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Entwicklung einer neuen kontaktfreien Messmethode zur
Bestimmung der spezifischen Warme von amorphen Festkorpern
bei ultratiefen Temperaturen

Parasitdre Warmeeintriage aufgrund von elektrischen Zuleitungen sind ein generelles Pro-
blem bei Messungen im Bereich tiefer und ultratiefer Temperaturen. Um solche uner-
wiinschten Effekte zu vermeiden, wurden bereits in den vergangenen Jahren zunehmend
kontaktfreie Verfahren zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften von Gléasern ein-
gesetzt. Eine besondere Herausforderung diesbeziiglich stellt die Messung der Warmekapa-
zitat von dielektrischen Gléasern unterhalb einer Temperatur von 15 mK dar. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde eine beriihrungsfreie Methode fiir die Messung der spezifischen Warme
von Glasern entwickelt, wobei die Thermometrie auf der temperaturabhéangigen Amplitu-
de kohérenter Zwei-Puls-Polarisationsechos basiert und optisch geheizt wurde. Unterhalb
von 1 K werden viele Eigenschaften von Gliasern durch atomare Tunnelsysteme bestimmt.
Mittels dieser Zwei-Niveau-Systeme konnen Polarisationsechos in Glasern bei tiefen Tem-
peraturen erzeugt und als intrinsisches Thermometer genutzt werden. In der vorliegenden
Arbeit wurde ein solcher Messaufbau realisiert. Es wurden Messungen der spezifischen
Warme an dem optischen Glas BK7 erstmals bis zu einer tiefsten Temperatur von 8,3 mK
durchgefiihrt, wobei eine nahezu lineare Temperaturabhéngigkeit beobachtet wurde.

Development of a new contract free measuring method to
determine the specific heat of amorphous solids at ultralow
temperatures

A general problem in measurements of the thermal properties of glasses at low and ultralow
temperatures are parasitic heat inputs resulting from the wiring attached to the sample.
To avoid such unwanted effects contact free methods have been developed for certain types
of measurements in the last few years. However, a completely contact free thermometry
without addenda heat capacities has not yet been realised. This is why so far no data exist
for any dielectric glass at temperatures below 15 mK. In the framework of this thesis a new
contact free method to determine the specific heat has been developed, which relies on the
temperature dependent amplitude of polarisation echos and an optical heating method.
At temperatures below 1 K many properties of insulating glasses are governed by atomic
tunneling systems. These two-level systems allow the generation of polarisation echos at
very low temperatures and can thus be used as an intrinsic thermometer. Based on this
concept a new setup for measuring the specific heat of glasses at ultralow temperatures
has been realised in this thesis and the specific heat of the optical glass BK7 has been
measured for the first time down to 8.3 mK. In the range of measurement an approximately
linear temperature dependence has been observed.
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1. Einleitung

Festkorper konnen die unterschiedlichsten Eigenschaften aufweisen. Ob sie elastisch oder
poros, elektrisch leitend oder isolierend sind, wird zunédchst mafsgeblich durch ihre ato-
mare und molekulare Zusammensetzung, aber insbesondere auch durch den strukturellen
Aufbau, das heifst die rdumliche Anordnung der einzelnen Atome zueinander bestimmt.
Grundsatzlich kénnen Festkorper hinsichtlich ihrer Struktur in zwei Klassen unterteilt
werden: Kristalle und amorphe Festkorper. Erstere weisen eine periodische Gitterstrukur
auf, bei der sich in definierten Abstédnden eine Basiseinheit wiederholt. Hingegen liegt bei
amorphen Festkorpern, deren typische Vertreter Glaser sind, zwar eine gewisse Nahord-
nung vor, das heifst die néchsten Nachbaratome haben &hnliche Abstdnde und Winkel
zueinander, aber es fehlt jegliche langreichweitige Gitterperiodizitit, sie besitzen also kei-
ne Fernordnung. Dieser fundamentale Unterschied in der Struktur spiegelt sich in vielen
Materialeigenschaften wider.

Hergestellt werden Gléser durch die rasche Abkiihlung einer Schmelze, sodass keine Kris-
tallisation erfolgen kann. Mit abnehmender Temperatur nimmt hierbei die Viskositét der
Schmelze zu. Bei einem Wert von 10 Poisson ist die Schmelze soweit erstarrt, dass man
davon spricht, dass die Fliissigkeit in einen Glaszustand iibergeht und man diesen Punkt
etwas willkiirlich als Glasiibergang definiert. Die entsprechende Temperatur wird Glasiiber-
gangstemperatur genannt. Die genaue Natur des Glasiibergangs ist bis heute nicht geklart,
und es gibt verschiedene konkurrierende Modelle diesen zu beschreiben. Klar scheint aber,
dass es sich nicht um einen thermodynamischen Phaseniibergang im iiblichen Sinne han-
delt, sondern eher um einen graduellen kinetischen Ubergang.

Hinsichtlich der thermischen Tieftemperatureigenschaften von isolierenden Gléasern und
Kristallen hatte man lange Zeit geglaubt, dass diese sehr dhnlich sein sollten, da bei tiefen
Temperaturen durch die grofe Wellenllénge der dominierenden Phononen iiber die lokale
Unordnung gemittelt wird und somit die strukturellen Unterschiede auf atomarer Skala
keine Rolle spielen sollten. Es war daher sehr iiberraschend, als Zeller und Pohl in ihrer Ar-
beit von 1971 zeigten, dass es doch systematische Unterschiede im thermischen Verhalten
dieser beiden Stoffklassen gibt [Zel71|. Sie stellten u.a. fest, dass die spezifische Wéarme in
Glésern unterhalb von 1 K viel grofser ist als bei entsprechenden Kristallen und dass sie li-
near mit der Temperatur variiert, wohingegen bei Letzteren geméifs dem Debye-Modell eine
kubische Temperaturabhangigkeit erwartet und gefunden wird. Es wurde schnell klar, dass
diese Unterschiede auf der Existenz von atomaren Tunnelsystemen in Gléasern beruhen, die
in der ungeordneten Struktur der Glaser mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit auftreten.
Dieser Vorschlag zur Deutung wurde unabhéngig von Anderson et al. und Phillips 1972 ge-
macht [And72, Phi72|. Heute bezeichnet man ihr Modell als das Standardtunnelmodell. Sie
nahmen an, dass in der zufélligen Potentiallandschaft von Glésern atomare Konfiguratio-
nen existieren, die von einer zweiten energetisch fast gleichen Konfiguration nur durch eine
relativ geringe Potentialbarriere getrennt sind und somit durch Tunnelprozesse ineinander
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2 1. Einleitung

iibergehen konnen. Im Standardtunnelmodell werden solche Konfigurationen vereinfacht
durch Doppelmuldenpotentiale beschrieben, die aus zwei harmonischen Einzelpotentialen
zusammengesetzt sind und in denen sich ein tunnelndes Teilchen mit der Masse m bewegt.
Quantenmechanisch wird dieser Vorgang als Superposition der beiden Grundzustandswel-
lenfunktionen der beiden Einzelmulden beschrieben, wobei die symmetrische Lésung den
Grundzustand im Doppelmuldenpotential und die asymmetrische Losung den angeregten
Zustand beschreibt. Diese sogenannten Zweizustandssysteme werden durch verschiedene
Parameter, wie der Hohe der Potentialbarriere, dem Muldenabstand zueinander im Kon-
figurationsraum, aber auch durch die Asymmetrieenergie A und dem Tunnelparameter
A beschrieben. Bei letzteren beiden geht man im Tunnelmodell von einer breiten Vertei-
lung aus mit der zusétzlichen Annahme, dass beide unabhéngig voneinander sind. Dies
wird durch eine Verteilungsfunktion zum Ausdruck gebracht, deren Betrag konstant und
nur materialabhéngig ist. Fiir viele thermischen Eigenschaften dielektrischer Gléser lie-
fert das Modell eine gute phenomenologische Beschreibung der Physik unterhalb von 1 K.
Doch im Bereich ultratiefer Temperaturen stofst die Theorie bei der Erklarung mancher
Beobachtungen an ihre Grenzen und lédsst Fragen offen. Um néhere Einsichten in diesen
Temperaturbereich zu erhalten, wére es interessant, Messungen der spezifischen Warme
durchzufiihren, die bislang nur bis 15 mK moglich waren. Vorangegangene dielektrische
Messungen lassen beispielsweise vermuten, dass in Multikomponentengldsern um 5 mK
herum ein moglicher Phaseniibergang existiert. Ebenso unklar ist, wie sich der Verlauf der
Zustandsdichte fiir T" — 0 weiterentwickelt und inwiefern Kernmomente einen Beitrag leis-
ten, sodass Messungen in diesem Temperaturbereich Aufschluss dariiber geben konnten.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Methode entwickelt, die die Messung
im Bereich ultratiefer Temperaturen moglich machen soll.

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die theoretischen Grundlagen diskutiert. Kapi-
tel 2 befasst sich, neben Tunnelsystemen und ihrer Behandlung im Rahmen des Standard-
tunnelmodells, auch mit thermischen Eigenschaften von Gléasern, insbesondere der Warme-
kapazitit, deren Messung im Fokus dieser Arbeit steht. Anschliefend wird die Theorie von
Zwei-Puls-Polarisationsecho-Experimenten erldutert. Auf ihre experimentelle Umsetzung
und der damit verbundenen Anregungs- und Ausleseelektronik wird im darauffolgenden
Kapitel 3 eingegangen. Desweiteren wird dort die im Rahmen dieser Arbeit angewendete
Kiihlmethode zur Erzeugung tiefer Temperaturen vorgestellt, sowie die entsprechende not-
wendige Thermometrie anhand einiger Beispiele kurz beleuchtet. Zum Schluss von Kapitel
3 werden einige relevante Storfaktoren diskutiert, welche die Messgenauigkeit beeinflus-
sen. Das neue Messkonzept ist dann zentrales Thema in Kapitel 4. Die Messidee und die
experimentelle Realisierung der beriihrungsfreien Messmethode mit Hilfe von Zwei-Puls-
Polarisationsechos werden hier erlautert. Nach Vorstellung der Probe wird, ausgehend von
dem den Messaubau beschreibenden thermischen Modell, eine Theorie zu diffusiven Wir-
meausbreitung in der speziell gewdhlten Probengeometrie aufgestellt. Die anschliefend
vorgestellten Ergebnisse wurden im Rahmen dieser Theorie analysiert. Die Arbeit schlieft
mit einer Zusammenfassung, sowie dem Aufzeigen einiger Optimierungsmoglichkeiten fiir
zukiinftige Arbeiten.



2. Theoretische Grundlagen

2.1 Standardtunnelmodell

Als zu Beginn des 20. Jahrhunderts Peter Debye sein Modell zur Beschreibung der spezifi-
schen Warme formulierte, machte er keine speziellen Annahmen iiber den mikroskopischen
Aufbau des betrachteten Festkdrpers. So war es sehr {iberraschend, dass amorphe Festkor-
per entgegen aller Erwartung Abweichungen von der Theorie unterhalb von 1K zeigten,
einem Temperaturbereich, in dem die Phononenwellenlénge mit mehreren 1000 A so grof
ist, dass die atomare Festkorperstruktur fiir die Propagation der Phononen irrelevant sein
sollte. Dieses abweichende Verhalten von Debye’s Voraussage bezeichnet man auch als
Tieftemperaturanomalie der Gléser.

Im Jahre 1972 gaben Anderson, Halperin und Varma, sowie Philipps [And72, Phi72| mit
dem unabhéngig voneinander aufgestellten Standardtunnelmodell eine phenomenologische
Beschreibung des Verhaltens von amorphen Dielektrika. Darin betrachten sie das amor-
phe Netzwerk als irregulére Potentiallandschaft, in der manches Atom oder Atomgruppen
mehrere energetisch dquivalente Gleichgewichtslagen in nédchster Ndhe besitzen. Da bei
tiefen Temperaturen thermisch aktivierte Uberginge zwischen den Potentialminima sehr
unwahrscheinlich werden, dominiert fiir 7" — 0 der quantenmechanische Tunneleffekt. Die-
ser besagt, dass ein Teilchen der Masse m und der Energie E eine Barriere der Hohe V
mit endlicher Wahrscheinlichkeit durchqueren kann, obwohl seine Energie F kleiner ist als
V. Abb. 2.1 zeigt ein solches Doppelmuldenpotential, das durch Uberlagerung zweier har-
monischer Einzelpotentiale gebildet wird, die getrennt sind durch die Potentialbarriere V.
Die Muldentiefe ist in der Regel nicht dieselbe, sondern differiert um A, der sogenannten
Asymmetrieenergie. Der Abstand der beiden Mulden zueinander wird mit d gekennzeich-
net, wobei es sich dabei nicht zwingend um eine Translationsgrofse handeln muss. Ebenso
kénnte d auch fiir einen Raumwinkel stehen, sodass dieser Parameter iiblicherweise als
eine Konfigurationsgrofse zu betrachten ist. Die Rate, mit der ein Teilchen die Barriere
durchtunnelt, hingt exponentiell von seiner Masse m, sowie der Hohe und der Breite der
Barriere ab, was plausibel macht, dass nur besonders schmale und niedrige Potentialwél-
le eine Rolle spielen. Aufgrund des Tunnelprozesses befindet sich das Teilchen immer in
einem Uberlagerungszustand aus den Wellenfunktionen ¥ und U g, was zu einer Aufspal-
tung in zwei Energieniveaus fiihrt (s. Abb. 2.2). Der symmetrische Uberlagerungszustand
¥, beschreibt den neuen Grundzustand, der antisymmetrische Uberlagerungszustand W,
den angeregten Zustand. Dieses gekoppelte System wird oft auch als Zwei-Niveau-System
bezeichnet. Zur Bestimmung der Eigenwerte dient die aus der Quantenmechanik bekannte
zeitunabhéngige Schrodingergleichung HV = EV als Ausgangspunkt.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung ei- Abbildung 2.2: Doppelmuldenpotential mit
nes Doppelmuldenpotentials als Uberlagerung — der Energieaufspaltung E und den iiberlagerten
zweier harmonischer Einzelpotentiale W,(z) Wellenfunktionen ¥y bzw. Ws.

und ¥y(z), die durch die Potentialbarriere V'

getrennt sind. Weitere relevante Parameter des

Potentials sind die Asymmetrieenergie A und

die Konfigurationsvariable d.

Der zugehorige Hamiltonoperator H hat die Form:

H=———+V(x), (2.1)

wobei V(x) das Potential bezeichnet, das sich in Abhéngigkeit der generalisierten Koor-
dinate aus der Summe der benachbarten harmonischen Potentiale ergibt [Phi81|. Die das
Tunnelteilchen beschreibende Gesamtwellenfunktion W ergibt sich aus der linearen Super-
position der normierten Wellenfunktionen eines Teilchens, welches sich im Grundzustand
in der linken bzw. in der rechten Mulde befindet, wie folgt:

A CL\I/L + b\IfR (22)

mit den Koeffizienten a und b als reellen Zahlen. Lést man mit diesem Ansatz die Schro-
dingergleichung, so erhélt man daraus die Energieeigenwerte E; o = 2 (hQ & /A2 4+ Ag?).
Hierbei wurde die Mitte zwischen den zwei Mulden als Nullpunkt gewé&hlt. Die Grofe
Ay bezeichnet die Tunnelaufspaltung und kann mit Hilfe der Stérungstheorie 1. Ordnung
berechnet werden zu:

Ay = hQe ™, (2.3)

wobei %hﬂ die Nullpunktsenergie der tieferen Mulde bezeichnet. Die Grofe A ist der
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sogenannte Tunnelparameter und hiangt von der Masse des Teilchens, der Konfigurations-
koordinate d und der Hohe der Potentialbarriere V' ab:

A~ %\/ 2mV. (2.4)

Fiir die Energieaufspaltung der beiden Niveaus ergibt sich somit:

E=E,—FE_ =/A2+ A2 (2.5)

In der Ortsdarstellung mit Basis {Ur, ¥} lautet dann der Gesamthamiltonian:

~ 1 A=A
H_§(_AO _A>. (2.6)

Aufgrund der Tunnelbewegung der Teilchen zwischen den beiden Potentialminima be-
schreiben die beiden Wellenfunktionen ¥, bzw. Uy keine Eigenzustédnde. Durch Diagona-
lisierung wechselt man in die orthogonale Basis der Eigenfunktionen {W;, W5} und erhilt
den Hamiltonoperator ﬁ]o der Eigenzustande

Hy = % (? _OE) . (2.7)

Die Energieaufspaltung E des Grundzustandes, die durch die Parameter A und A, be-
stimmt ist, ist fiir ein typisches Tunnelsystem kleiner als 1 K und erklart somit die nieder-
energetischen Anregungszustinde in Glasern. Im Limes sehr kleiner Asymmetrieenergien
A — 0 erhalt man ein symmetrisches Doppelmuldenpotential, dessen Energie nur noch
durch Ag gegeben ist. In diesem Fall ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir das Tunnel-
teilchen in beiden Mulden gleich grofs.

2.2 Tunnelsysteme in amorphen Festkorpern

Um weitere Aussagen iiber Tunnelsysteme und ihre Wechselwirkung mit Elektronen und
Phononen treffen zu konnen, soll zunéchst die Frage nach der Zustandsdichte von Zwei-
Niveau-Systemen einer bestimmten Energie, sowie nach der Besetzungszahl der einzelnen
Energieniveaus beantwortet werden. Dazu betrachtet man ein kanonisches Ensemble iden-
tischer Tunnelsysteme, was im Rahmen der statistischen Physik durch das Tunnelmodell
als abgeschlossenes System mit konstanter Teilchenzahl N, konstanter Temperatur 7" und
konstantem Volumen V' beschrieben wird. Dabei lautet die Zustandssumme mit n Mikro-
zustédnden [Nol07]:

Z(T)=> e m. (2.8)
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Im Fall der von uns betrachteten Zwei-Niveau-Systeme mit F; = EL = :i:%E ist n = 2,
sodass sich die Zustandssumme mit der Definition der Besetzungswahrscheinlichkeit ergibt
zu

Ey E

Z(T) = ¢ R 4o T, (2.9)

mit der Energieaufspaltung £ geméfs (2.7). Somit berechnet sich die Besetzungswahr-
scheinlichkeit p4 der einzelnen Niveaus mit:

1 _Ex

= ——e BT, 2.10
b+ Z(T)e B ( )
Die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands ist dann:

1
frs(By) =py = —5—. (2.11)
TR 1 1

Daraus erhalten wir die mittlere Besetzungszahldifferenz:

E_ EL
e2kpT — o 2kpT FE
Ap=p_ —pir=—5; 7 = tanh (2/€BT> ) (2.12)

e2kT | e 2kBT

Um nun die Zustandsdichte der Tunnelsyteme Dyg(E) einer bestimmten Energieaufspal-
tung E zu berechnen, bendtigen wir die Verteilungsfunktion

P(\, A)dAJA = PdAdA. (2.13)

Sie bringt die Annahme einer konstanten, voneinander unabhéngigen Verteilung des Tun-
nelparameters A und der Asymmetrieenergie A zum Ausdruck. P ist eine materialabhén-
gige Zahl. Alle annehmbaren Werte der beiden Parameter sind gleichwahrscheinlich. Fiir
die weitere Diskussion ist es jedoch hilfreich, (2.13) in eine von F und A abhéngige Form
umzuwandeln. Mit Hilfe einer Jacobi-Transformation und unter Verwendung von (2.3) und
(2.4) erhélt man:

dEdA

P(E,\)dEd\ = PE .
(B, ) VE? — (RQe=)2

(2.14)

Um die Zustandsdichte Drg(FE) der Tunnelsysteme zu erhalten, muss tiber alle méglichen
Werte fiir A\ integriert werden:

)\max
Drs(E) = / P(E, \)dA = PApaxIn <%> . (2.15)
0
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Es ist sowohl in mathematischer als auch in physikalischer Hinsicht sinnvoll, mit A,.x eine
endliche obere Grenze zu definieren und damit eine Divergenz der Zustandsdichte auszu-
schlieften. Mit dieser Annahme eines maximalen Wertes fiir den Tunnelparameter geht die
Existenz einer minimalen Tunnelaufspaltung Ao min = hQe~*max einher. Da die logarithmi-
sche Abhéngigkeit der Zustandsdichte von der Energie in (2.15) vernachléssigbar schwach
ist, kann man die Zustandsdichte der Tunnelsysteme mit Drg(E) &~ Dy ndherungsweise
als konstant betrachten.

2.3 Thermische Eigenschaften von Glasern

2.3.1 Warmekapazitat

Im Jahr 1972 verursachten Zeller und Pohl mit ihrer Arbeit einen kleinen Aufruhr in
der Welt der Festkorperphysik. Sie zeigten, dass sich das Verhalten von Glésern beziig-
lich seiner thermischen Tieftemperatureigenschaften drastisch von dem idealer Kristalle
unterscheidet und es dariiberhinaus fiir alle bisher untersuchten amorphen Materialien
universal ist. Die Abweichung war hochst iiberraschend, erwartete man doch viel mehr,
dass der strukturelle Aufbau im Tieftemperaturregime, wo nur noch langwellige akustische
Phononen dominieren, irrelevant ist. Eine bemerkenswert gute Beschreibung der Wérme-
kapazitéit von Festkorpern liefert das Debye’sche Modell, welches trotz der teilweise recht
groben Naherungen erstaunlich genau ist. Dass seine fiir Kristalle zutreffenden Voraussa-
gen fiir Glaser im Grenzfall zu tiefen Temperaturen jedoch nicht mehr giiltig sind, zeigten
Messungen an amorphen Materialien aller Art. Ob Polymere, supraleitende amorphe Me-
talle, dielektrische oder Multikomponentengliser, alle lieferten einen zuséatzlichen Beitrag
zur spezifischen Wérme, der im Bereich unterhalb von 1 K dominant wird. Abb. 2.3 zeigt
den Messverlauf der spezifischen Warme in Abhéngigkeit der Temperatur am Beispiel von

Quarzglas und seinem kristallinen Pendant.

Im Vergleich zum kubischen Verlauf des Quarzkristalls zeigen die Messdaten des Glases
eine viel hohere, nahezu lineare Temperaturabhéangigkeit. Hierfiir sind niederenergetische
Anregungen, atomare Tunnelsysteme mit einer breiten Verteilung beziiglich ihrer Ener-
gieaufspaltung verantwortlich, die in der Lage sind, in Doppelmuldenpotentialen durch
Tunneln hin und her zu wechseln und somit einen Zusatzbeitrag zu C zu liefern. Allge-
mein ldsst sich die spezifische Warme von amorphen Dielektrika ndherungsweise mit

Cy = AT + BT? + Cpepye (2.16)

beschreiben, wobei der phononische Beitrag Cpenye bei bekannter longitudinaler und trans-
versaler Schallgeschwindigkeit berechnet werden kann. Elektronische Beitrége sind in (2.16)
nicht berticksichtigt. Die Annahme von tunnelnden Atomen oder Atomgruppen in Doppel-
muldenpotentialen stammt von Anderson, Halperin und Varma, sowie von Philipps und
wurde bereits im Kapitel zuvor vorgestellt.
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® Quarzglas
—— Quarzkristall (ohne Daten)

1 0'5 | |

Spezifische Warme C [p]/g K]
3
|

0.01 0.1 1
Temperatur 7 [mK]

Abbildung 2.3: Verlauf der spezifischen Warme in Abhéngigkeit der Temperatur von Quarzglas
im Vergleich zu seiner kristallinen Modifikation. Von dem amorphen Material sind echte Daten
abgebildet, vom Quarzkristall ist nur ein theoretischer Kurvenverlauf aufgetragen (Linie).

Um nun den Beitrag der Tunnelsysteme zur spezifischen Warme verstehen zu konnen,
miissen wir die innere Energie des Festkorpers betrachten. Unter der Annahme einer kon-
stanten Zustandsdichte Dy, wie sie im vorangegangenen Abschnitt hergeleitet wurde, be-
rechnet sich die innere Energie pro Volumeneinheit u = U/V zu:

u= /ED(E)f(E)dE - DO(kBT)Q/emxﬁdx. (2.17)

Die Abkiirzung = wurde hier fiir den Ausdruck FE/kgT eingefithrt, und f(E) =
lexp(E/kgT) + 1)1 ist die Besetzungswahrscheinlichkeit der beiden Zusténde, wobei hier
die Fermi-Dirac-Verteilung benutzt wurde. Um die spezifische Warme zu erhalten, wird
die innere Energie u nach der Temperatur abgeleitet. Somit ergibt sich:

Cy = (g—;)v = éDow%gT. (2.18)
Die Rechnungen fiihren also auf eine lineare Temperaturabhéangigkeit der spezifischen Wiér-
me im Bereich unterhalb eines Kelvins, was in guter Ubereinstimmug mit den experimen-
tellen Beobachtungen von Zeller und Pohl und spéteren Experimenten ist [Zel71]. Doch
zeigen genauere Analysen der Daten, sowohl von dem hier betrachteten Quarzglas als
auch bei mehreren anderen amorphen Dielektrika, dass eine T3-Abhingigkeit den Ver-
lauf besser beschreibt. Einerseits wird diese Abweichung vom linearen Verhalten auf die
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eventuell doch nicht streng konstante Zustandsdichte zuriickgefiithrt. Andererseits konnte
die Tatsache auch in der endlichen Messzeit begriindet sein [Str99|, da die Relaxation der
Tunnelsysteme nicht instantan erfolgt. Bei Temperaturen deutlich unter 1 K dominiert die
Ein-Phonon-Relaxation, der sogenannte direkte Prozess [Jae72|. Der Ubergang zwischen
den Niveaus findet durch die Emission oder Absorption eines einzelnen Phonons statt. Es
ergibt sich fiir die Relaxationszeit:

Ao\ E
7 <FO> E®coth <2kBT) : (2.19)

Aufgrund des Vorfaktors (Ag/FE) variiert die Relaxationszeit eines Ensembles von Tunnel-

systemen mit festem F zwischen einem minimalen Wert 7,,;, und unendlich langen Zeiten.
Es zeigt sich also eine breite Verteilung. Den Hauptbeitrag zur spezifischen Warme liefern
solche Tunnelsysteme, deren Energieaufspaltung etwa der thermischen Energie entspricht,
also E' =~ kgT. Die minimale Relaxationszeit 7, = Tyin(F = kT') spielt in der Dynamik
von amorphen Systemen eine bedeutende Rolle. Da 7,;! oc E3coth(FE/2kgT), kénnen wir
schreiben:

7 = T (B = kgT = AT?), (2.20)

m

wobei typischerweise A oc 10®s7'K~2 ist. Bei einer Temperatur von etwa 1K relaxieren
die schnellsten Tunnelsysteme innerhalb weniger Nanosekunden.

In den folgenden Schritten soll die spezifische Warme der Tunnelsysteme berechnet werden.
Um die Verteilung aller Relaxationszeiten in Betracht ziehen zu kénnen, muss P(E, Ag)
abermals mit Hilfe einer Jacobi-Transformation umgerechnet werden in:

Py
27\/1—Tmin/7'.

Die effektive Zustandsdichte D.g, welche auch tatsédchlich in Messungen beobachtet wird,
ergibt sich durch die Integration iiber alle Zeiten von 7,,;, bis zur Zeitskala des Experiments,

P(E,7) = (2.21)

welche mit ¢y bezeichnet wird. Es ist also:

to
Py, 4t
Deg(E, to) = / P(E,7)dr = 70111 ¢ (2.22)

Tmin

Tmin

Betrachten wir den Beitrag von Tunnelsystemen, deren Energieaufspaltung £ o« kg7, d.h.
der thermischen Energie entspricht, die den Hauptbeitrag zur spezifischen Wérme liefern,
ergibt sich:

2
Cy = %PO k2 T In(4A toT%). (2.23)
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Vernachléssigt man die schwache logarithmische Abhéngigkeit von der Temperatur und
setzt glastypische Werte wie A = 108s ! K3 und t, = 10s ein, so zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung mit der beobachteten Temperaturabhingigkeit. Neben dem nahezu li-
nearen Beitrag der Tunnelsysteme und dem phononischen Beitrag zur spezifischen Wérme
findet man in Ausdruck (2.16) noch einen zusétzlichen in 7" kubisch variierenden Term.
Eine mogliche Erklarung liefert das Soft Potential Model, welches annimmt, dass neben
den Doppelmuldenpotentialen quasiharmonische Einzelpotentiale vorhanden sind. Da in
der vorliegenden Arbeit die spezifische Wéarme bei sehr tiefen Temperaturen 7" < 100 mK
im Vordergrund steht, soll hier auf die Relevanz des Soft Potential Models nicht naher
eingegangen werden.

2.3.2 Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit A eines Festkorpers ist eine materialabhéngige Transportgrofse,
deren Wert eine Aussage dariiber macht, wie gut der Warmetransport innerhalb des Me-
diums vonstatten geht. Die Messungen von Zeller und Pohl zeigten, dass auch hier grofe
Unterschiede zwischen kristallinen und amorphen Materialien existieren. Wie in Abb. 2.4
dargestellt, ist die Warmeleitfahigkeit von amorphem Siliziumoxid im gesamten Tempera-
turbereich kleiner als die eines Quarzkristalls. In beiden Substanzen wird der Warmetrans-
port durch Schwingungen der Atome getragen. Im Kristall wird der Warmewiderstand bei
hohen Temperaturen durch 3-Phononen-Streuprozesse bestimmt. In guter Ndherung kann
die Warmeleitung durch den aus der kinetischen Gastheorie stammenden Ausdruck

A= %val (2.24)
beschrieben werden, wobei [ die freie Wegldnge der Phononen ist. Oberhalb des Maxi-
mums der Warmeleitfahigeit nimmt A mit der Temperatur ab, da die Zahl der angeregten
Phononen und damit die Zahl der Wechselwirkungspartner mit der Temperatur zunimmt.
Unterhalb des Maximums variiert die Wirmeleitfihigkeit des Kristalls mit A oc 73, da
die freie Weglénge der Phononen durch die Oberfliche begrenzt wird, d.h. konstant ist,
und die spezifische Wirme proportional zu 7 ansteigt. Ganz im Gegensatz dazu steht der
Kurvenverlauf der Glaser. Wéahrend bei den Kristallen ein typisches Maximum durchlaufen
wird, taucht ein solches bei amorphen Dielektrika nicht auf. Die Messwerte steigen stetig
mit wachsender Temperatur. Auflerdem ist zu beobachten, dass die gesamte Datenkurve
unterhalb der kristallinen Kurve liegt. Phononen mit Wellenlénge in der Grofenordnung
der Atomabsténde existieren in Glésern nicht oder sind stark iiberdampft. Im Bereich ho-
her Temperaturen lasst sich die Warmeleitung durch das Modell von Einstein beschreiben,
in dem er annahm, dass die Schwingungsenergie von Atom zu Atom diffundiert [Ein07].
Bei tiefen Temperaturen findet man eine quadratische Temperaturabhéngigkeit der Wér-
meleitfahigkeit. Sie rithrt von der resonanten Streuung langwelliger Phononen mit den
atomaren Tunnelsystemen her. Die freie Weglénge fiir diesen Prozess ist proportional zu
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Abbildung 2.4: Verlauf der temperaturabhéngigen Warmeleitfahigkeit von Quarzkristall und
Quarzglas. Wéhrend der Kristall von tiefen Temperaturen kommend einen kubischen Verlauf
zeigt und nach Durchlaufen eines Maximums linear wieder sinkt, liegen die gesamten Messwerte
des amorphen Pendants darunter. Die Wirmeleitung steigt zunéchst oc 72 an und nimmt nach

Durchlaufen eines Plateaus weiter zu hohen Temperaturen hin zu.

1/T, und somit ergibt sich zusammen mit C' o< T? die quadratische Abhingigkeit der
Wirmeleitfihigkeit A oc T°2.
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2.4 Zwei-Puls-Polarisationsechos

Die Dynamik von Tunnelsystemen in Glasern lasst sich sehr gut mit Hilfe von Polarisa-
tionsecho-Experimenten studieren. Da diese Technik im Verlauf der vorliegenden Arbeit
eine entscheidende Rolle spielt, wird sie und die zugrundeliegende Theorie hier ausfiihrlich
geschildert.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete neue Messmethodik zur Ermittlung der spe-
zifischen Warmekapazitéit basiert im Wesentlichen auf der Durchfiithrung von Zwei-Puls-
Polarisationsecho-Experimenten, wobei die Amplitude der Echos als Temperaturinforma-
tion dient. Ahnlich wie bei Kernspinexperimenten, bei denen mittels magnetischer Wech-
selfelder eine Auslenkung der Kernmomente hervorgerufen wird, konnen bei atomaren
Tunnelsystemen in Glasern durch resonante elektrische Wechselfelder erzwungene Dipol-
oszillationen erzeugt werden. Durch Hochfrequenzpulse geeigneter Amplitude und Léange
lassen sich analog zum Kernspinecho Polarisationsechos erzeugen. Eine moégliche Pulsse-
quenz und die resultierende makroskopische Polarisation ist in Abb. 2.5 dargestellt.

TT/2 pulse 7T pulse

~ e

A B C D E t

Free induction decay

P _—

Echo signal

/

Abbildung 2.5: Pulssequenz eines Zwei-Puls-Polarisationsecho-Experiments (oben) und die
entsprechende zeitliche Entwicklung der makroskopischen Polarisation der Probe (unten).

Es handelt sich hierbei um ein Zwei-Puls-Echo, das auch als sogenanntes spontanes Echo
bekannt ist. Die Pulssequenz beginnt mit einem ersten kurzen Puls, der aus Griinden, die
spéter erlautert werden, 7/2-Puls genannt wird. Nach dem ersten Puls oszillieren die re-
sonanten Tunnelsysteme in Phase, und eine makroskopische Polarisation wird beobachtet.
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Diese klingt rasch ab, da die Phasenentwicklung fiir Tunnelsysteme mit leicht unterschied-
licher Energieaufspaltung, welche durch den Puls angeregt wurden, zunehmend Differenzen
aufzeigt. Im Falle der Kernspinresonanz spricht man vom sogenannten freien Induktions-
zerfall. Die freie Phasenentwicklung dauert dann bis zum zweiten Puls, dem 7-Puls, an.
Dieser wirkt wie eine Zeitumkehr und verursacht einen Phasensprung von 180 Grad. In
der weiteren Entwicklung nehmen die Phasendifferenzen wieder langsam ab, und die Tun-
nelsysteme bewirken zum Zeitpunkt ¢ = 2t;5 eine makroskopische Polarisation, die als
Echo bezeichnet wird. Da fiir eine maximale Polarisation Storprozesse, wie beispielsweise
durch Phononen verursacht, minimiert werden miissen, werden solche Experimente typi-
scherweise im Temperaturbereich unter 100 Millikelvin durchgefiithrt. Aus diesem Grund
darf angenommen werden, dass sich die Tunnelsysteme vor der Pulssequenz weitgehend
im Grundzustand befinden. Ebenso wird zur Vereinfachung davon ausgegangen, dass das
Dipolmoment eines Tunnelsystems entweder parallel oder antiparallel zum &ufseren E-Feld
ist. Um die mikroskopische Entstehung des Echos besser verstehen zu konnen, betrachten
wir die Zwei-Niveau-Systeme als Spins in einem dreidimensionalen Pseudospinraum.

.itz Az z
b 4 8 y y
X l X490 X
A B—C C
|lz [ ¥4 Z
¥ y y
X7 ¢ -
180°
D D—E E

Abbildung 2.6: Zeitliche Entwicklung des Polarisationsvektors im Pseudospinraum. Die z-Achse
entspricht der Besetzungszahldifferenz der Zwei-Niveau-Systeme, die y-Richtung der makrosko-
pischen Polarisation, und die x-Achse gibt die Phasenlage wieder.

In einem mit der eingestrahlten Wechselfrequenz rotierenden Koordinatensystem beob-
achten wir den Pseudovektor, welcher analog zum Spinvektor im magnetischen Fall die
Polarisation repréasentiert. In der Darstellung in Abb. 2.6 entspricht die z-Komponente
der Besetzung der Tunnelzustande, wiahrend die z- und y- Komponente die Phasenlage



14 2. Theoretische Grundlagen

der Systeme relativ zum eingestrahlten Wechsefeld wiedergeben. Zu Beginn befinden sich
die Tunnelsysteme im Grundzustand ¥; (Abb. 2.6, A), die makroskopische Polarisation
ist Null. Durch das kurzzeitige Anlegen des elektrischen Wechselfeldes und die Erzeugung
des Z-Pulses werden die Tunnelsysteme in einen superpositionierten Zustand aus den bei-
den Wellenfunktionen W; und W, gebracht. Die Tunnelsysteme schwingen nun mit der
Einstrahlfrequenz wgr in einer gemeinsamen Phase, die sie jedoch nach Ende des Pulses
schnell wieder verlieren. In der hier gewéhlten Darstellung laufen die Pseudopolarisations-
vektoren auseinander. Dieser Vorgang wird als freier Induktionszerfall bezeichnet. Durch
den zweiten doppelt so langen 7-Puls im geeignet gewéhlten Zeitabstand ¢;5, kann der
Zerfall der Polarisation riickgdngig gemacht werden. Die Phase der Zwei-Niveau-Systeme
dreht sich entsprechend um 180 Grad. Die Polarisationsvektoren &ndern ihre Richtung und
laufen wieder aufeinander zu (Abb. 2.6, D), weswegen man auch von einem zeitinversiven
Effekt des m-Pulses spricht. Somit sind die Systeme nach der Zeit 215 nach Ende des ers-
ten Pulses wieder kohédrent in Phase, was sich in einer makroskopischen Polarisation, dem
Echo-Signal bemerkbar macht (Abb. 2.5). Im Folgenden soll die Entstehung des Echos
formal nachvollzogen werden.

Fiir den Grund- bzw. angeregten Zustand der Zwei-Niveau-Systeme seien ¥; und ¥y die
Wellenfunktionen mit den Energien £y = hw; und Fy = hws und der daraus resultierenden
Energiedifferenz £ = Ey — E] = hwy — hw; = hw. Ein duferes elektrisches Feld der
Form F' = Fj [ei”t + e*i”t} = 2 Fycos(wt) bewirkt resonante Uberginge. Mit Hilfe der
Storungstheorie 1. Ordnung ergibt sich fiir die Ubergangsraten:

A
I = QpEOpFocos(wt). (2.25)

Damit ergibt sich fiir die zeitabhéngige Schrodingergleichung:

1h§ = [Hy + Hs] ¥ = [2 (—Ao —A> + (O _1) P g Focos(wt)] 1\ (2.26)

Mit dem Losungsansatz W (t) = aypi1e~“1 + agpee™2? lassen sich die zeitabhingigen Kon-
stanten a; und as bestimmen zu:

Q Q
a; = sin (TRt) und ay = —icos (TR ) , (2.27)

wobei Qr = (pFy/h)(Ao/E) die Rabi-Frequenz der Tunnelsysteme bezeichnet. Die Ko-
effizienten a; und ay stehen fiir die Ubergéinge zwischen den Energieniveaus, aus denen
ein oszillierendes Dipolmoment P resultiert. Um die makroskopische Polarisation formal

A

verstehen zu kénnen, miissen wir den Erwartungswert des Polarisationsoperators (P,) be-
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rechnen. Im Eigensystem der Tunnelsysteme hat er die Gestalt:

.1 (A A
P.oc & (Ao _A‘) (2.28)

Aus der Berechnung des Erwartungswertes (¥| P, |¥) anhand der Zeitentwicklung der
Wellenfunktion [Hah50, Hak80], erhélt man den Ausdruck fiir die Polarisation eines Tun-
nelsystems der Tunnelaufspaltung Ay und der Frequenzdifferenz wp zwischen Stoér- und
Eigenfrequenz mit ¢t > 71q5:

: NG Ont Onter) A
(Pt > 1)) o Eosm< R2P1) COS( R2P1> e ( 2 P2> [omnlimena)  tien ]
(2.29)

Dabei bezeichnen tp; und tpy die Dauer des ersten bzw. des zweiten Pulses. Die Wahl
einer g-m-Pulssequenz bei der Erzeugung eines moglichst groken Echosignals wird beim
Einsetzen von § bzw. 7 fiir (Qrtp1/2) bzw. (Qrtp2/2) sofort klar, da fiir diese Werte die
Echoamplitude maximal wird.

Folgt man den theoretischen Uberlegungen zur Erzeugung eines Echos, so ist nach der
Zeit 2t15 gerechnet ab Beginn des ersten Pulses eine zur Anfangsamplitude dquivalente
Echoamplitude zu verzeichnen. Diese Annahme gilt jedoch nur unter idealisierten Be-
dingungen, also wenn in dem Zeitintervall zwischen dem ersten Puls und dem Echo keine
phasenzerstorenden Prozesse auftreten. Tatséchlich findet man in der Regel eine Abnahme
der Echoamplitude mit zunehmendem Abstand zwischen den Pulsen, was auf phasenzer-
storende Prozesse zuriickzufiihren ist. Die daraus resultierende Phasenkohdrenzzeit oder
auch transversale Relaxationszeit bezeichnet man iiblicherweise auch als 7. Ein mdgli-
cher phasenzerstorender Prozess ist die Energierelaxation, bei der ein angeregtes resonan-
tes Tunnelsystem durch Wechselwirkung mit Phononen in den Grundzustand relaxiert.
Bei tiefen Temperaturen dominiert hier der sogenannte Ein-Phonon-Prozess, bei dem ein
Phonon absorbiert oder emittiert wird. Dieser Prozess ist allerdings in Glédsern bei tie-
fen Temperaturen fiir die Begrenzung der Phasenkohérenz im Allgemeinen nicht wichtig.
Ebenfalls von geringer Bedeutung ist die sogenannte Spindiffusion, bei der aufgrund der
Wechselwirkung zwischen zwei resonanten Tunnelsystemen die Phase verloren geht. Wie
in vielen Experimenten gezeigt worden ist, dominiert in Glésern die spektrale Diffusion,
die auf der Wechselwirkung zwischen resonanten Tunnelsystemen und thermisch fluktu-
ierenden Tunnelsystemen basiert [Jof75, Arn78, Gol84]. Im folgenden Abschnitt wird auf
diesen Mechanismus néher eingegangen.
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2.5 Spektrale Diffusion

Zur Beschreibung der spektralen Diffusion in Glasern wurden eine Reihe von theoretischen
Arbeiten verdffentlicht [Kla62, Bla77, Gal87, Lai87|. Die hier gewéhlte Darstellung folgt
der Arbeit von J. Black und W. P. Halperin. Wir unterscheiden dabei zwei Sorten von Tun-
nelsystemen, namlich die der A-Systeme, die resonant mit dem dufseren Wechselfeld sind,
und die B-Systeme, deren Energieaufspaltung F < kg7 ist. Letztere fluktuieren thermisch
in ihrer Besetzung und erzeugen so zeitlich variierende lokale Felder. Sind die B-Systeme
in Nachbarschaft zu den A-Systemen, bewirken die fluktuierenden lokalen Felder zeitliche
Anderungen der Asymmetrie der A-Tunnelsysteme und damit ihrer Energieaufspaltung.
Aufgrund des direkten Zusammenhangs der zeitlichen Phasenentwicklung mit der Ener-
gieaufspaltung ist plausibel, dass sich die Phase der A-Systeme anders entwickelt als die
eines ungestorten resonanten Tunnelsystems. Die Abweichung nach der Zeit 2,5 betragt
2t190 '/ h, der Beitrag des Systems A zum FEchosignal ist gemindert. Die qualitativen Par-
allelen zwischen Zwei-Puls-Polarisationsechos und NMR-Echo-Experimenten erlauben die
oben gemachten Uberlegungen im Spin-Bild zu fiihren und die Vorginge anhand einer
dipolaren Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen einem Spin ¢ und einem Spin j abzuleiten.
Dabei werden die Aukerdiagonalelemente, welche die Uberginge zwischen zwei Niveaus
beschreiben, vernachléssigt. Somit erhédlt man den Hamiltonian:

Hyj = J;; 5187, (2.30)

Die Grofe S, bezeichnet den Spinoperator mit den Eigenwerten j:%E, und J;; gibt die
Starke der Kopplung an. Fiir die elastische Wechselwirkung zwischen Tunnelsystemen gilt

e (3) (2)(3)

mit C; als materialabhdngige Konstante, die vom Tensor des Deformationspotentials
abhéngt, und r;; als Abstand zwischen den Tunnelsystemen ¢ und j. Sei ¢ der den A-
Tunnelsystemen und j den B-Tunnelsystemen zugeordnete Index, dann bezeichnet

Hig = E'SI+Y " J;SLS1 = Bl St (2.32)
i#]

den effektiven Hamilton-Operator fiir ein A-Tunnelsystem. Betrachten wir nun ein Sub-
ensemble an resonanten Zwei-Niveau-Systemen mit der Energieaufspaltung E'(t = 0) =
hwgr zum Zeitpunkt t = 0 mit wgr als Frequenz des angelegten elektrischen Feldes. Da
die B-Systeme thermische Ubergéinge machen, ist S? und damit Eig zeitabhingig. Fiir die
A-Tunnelsysteme wird von einer langen Relaxationszeit gegeniiber der Messzeit ausgegan-
gen, sodass S’ als konstant angenommen werden kann. Um den Einfluss der spektralen
Diffusion auf die Echoamplitude bestimmen zu kénnen, kommt es darauf an, mit welcher
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Wahrscheinlichkeit eine Wechselwirkung zwischen den A-Systemen und den B-Systemen
auftritt. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein resonantes Tunnelsystem mit der Energieaufspal-
tung Ehg(t = 0) = hwgr zum Zeitpunkt ¢ die Energieaufspaltung Ef; = hw aufweist, ist
gegeben durch eine Lorentzverteilung:

B Aw(t)
plw, t)dw = o o) t [Aw(t)fdw’ (2.33)

wobei Aw(t) die zeitabhéngige Diffusionsweite ist. Nach [Bla77| und [Kla62| gilt fiir sie:

)|z

unter Einbeziehung aller Spins aus Gruppe A und B. Die Grofe <|%|> » gibt die Mittelung
2.1)]), mittelt

hAw(t) o <‘%

A
ny(E, E,t)|>B (2.34)

iiber alle resonanten A-Tunnelsysteme an, der zweite Faktor <’%’ ny(E, %,
, %, t) die Dichte der Tunnelsysteme angibt, die im Zeit-
raum ¢ mit einer ungeraden Haufigkeit n; den Zustand gewechselt haben. Dabei werden
alle Tunnelsysteme der Gruppe B mit F = 2kgT beriicksichtigt. Insbesondere muss iiber

alle Asymmetrieenergien A einer festen Energie integriert werden, was in einer breiten

tiber alle B-Systeme, wobei ny(E

Verteilung resultiert. Fiir die zeitliche Entwicklung der Polarisation eines Tunnelsystems
¢ in einem Zwei-Puls-Echoexperiment gilt dann:

2T

Pi(t =27) (%)4<exp i / w(t)dt — i / w(t')dt! > (2.35)

T

Der Auslenkungswinkel wurde hier als geniigend klein angenommen, sodass sin (%) R
uhz o (Ag/E) und cos(812) ~ 812 ~ 1 gilt. Um die Gesamtpolarisation des be-
trachteten Tunnelensembles zu erhalten, muss iiber alle Einzelbeitrage P; der resonanten

A-Systeme integriert werden. Somit ergibt sich mit £ = /A + Ay? fiir die Amplitude A
nach der Zeit t = 279

s [a2 (1 (2) ) () 230

Dabei ist P (£,712) die Wahrscheinlichkeitsverteilung von (A/E) in Abhéngigkeit des
Pulsabstandes 75. Im Folgenden wird P (%, 7'12) fir drei verschiedene Zeitbereiche unter-
schieden [Hu74]|, [Kla62].

. B
Sei T,

die kiirzeste Relaxationszeit der B-Tunnelsysteme und sehr viel kleiner als der
Pulsabstand 775, dann gilt:

P (é,m) = exp(—m(T)%TIQQ) (2.37)
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mit m(7T) = meT*, wobei mg eine materialabhiingige Konstante ist. Da in diesem Bereich
die B-Systeme keine Ubergéinge machen, spricht man auch vom No-Flip-Regime. Im Limit
groffer Pulsabstiinde, also wenn 75, > 715 > 78, st

max

A

A 1
P (E,Tlg) = exp(—ﬂ_ﬁm(T)ETn]?mﬁg). (2.38)

Dabei bezeichnet 7.2, die lingste Relaxationszeit der B-Tunnelsysteme. Als dritten Zeit-

bereich unterscheidet man den Fall, dass der Pulsabstand 75 deutlich grofer ist als Tﬁ

ax*

P <%,7'12) = exp(—1/ 87r17'minB3m(T)%\/E) (2.39)

Allerdings ist dieser Bereich experimentell nicht realisierbar, da die Relaxationszeiten iiber
mehrere Grofenordnungen variieren. Zusammenfassend kann man sagen, dass Tunnelsys-
teme mit verhaltnisméafig grofer Asymmetrieenergie A als Erste aufler Phase geraten.
Je kleiner A, also je symmetrischer das Tunnelsystem ist, umso grofer ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass es auch noch bei groferen Pulsabstdnden in Phase ist und somit auch
bei langen Pulsabstinden 75 zur makroskopischen Polarisation beitragt. Ergdnzend muss
noch berticksichtigt werden, dass die Besetzungszahldifferenz der Tunnelsysteme vor der
Pulssequenz ausschlaggebend ist fiir die Anzahl der Systeme, die nach Anregung zum
Echosignal beitrdgt und mit ihr in proportionalem Zusammenhang steht. In Abhéngigkeit
der Temperatur ist sie definiert {iber:

AN E
- h 2.4
N <2kBT> ’ (2.40)

wobei N die Anzahl der Tunnelteilchen beschreibt.

Am Schluss dieses Abschnitts sei auch noch darauf hingewiesen, dass bei Gldsern mit Kern-
quadrupolmomenten eine Magnetfeldabhéngigkeit der Polarisationsechoamplitude gefun-
den wurde [Lud02, Wue02, Lud03, Nag04]. Da dieser Effekt in der vorliegenden Arbeit
keine Rolle gespielt hat, soll hier nicht ndher darauf eingegangen werden.



3. Experimentelle Grundlagen

3.1 Kihlmethoden und Thermometrie

Nachdem im vorangegangen Kapitel die theoretischen Grundlagen zur Beobachtung und
Messung von Glaseigenschaften bei tiefen Temperaturen im Fokus standen, soll nun im
folgenden auf die experimentelle Umsetzung und den eigentlichen Messaufbau eingegangen
werden. Dieser befand sich im Inneren eines 3He/*He-Verdiinnungskryostaten und wurde
bei Temperaturen zwischen 7mK und 70 mK untersucht. Daher wird zunéchst kurz auf
die Erzeugung tiefer Temperaturen im Allgemeinen und dabei hervorgehoben die Funk-
tionsweise eines *He/*He-Verdiinnungskryostaten eingegangen. Anschliefend erfolgt eine
Beschreibung des experimentellen Aufbaus mit der dafiir notwendigen Elektronik fiir die
Erzeugung von Zwei-Puls-Polarisationsechos, sowie deren Auslese.

3.1.1 Der *He/*He-Verdiinnungskryostat

Im Jahr 1895 setzte Carl von Linde einen Meilenstein auf dem Gebiet der Tieftempera-
turforschung als ihm erstmals die Verfliissigung von Luft bei 80 K in groferen Mengen
gelang. Basierend auf der Joule-Thompson-Entspannung hatte er das Gegenstromverfah-
ren entwickelt, welches auch nach Linde benannt und den Beginn fiir den Bau und den
kommerziellen Vertrieb von Luftverfliilssigungsapparaten markierte. Nach und nach folgte
die Verfliissigung von weiteren Gasen. Nur drei Jahre spéter nutzte James Dewar das neue
Verfahren, um Wasserstoff bei 20,4 Kelvin in den fliissigen Zustand zu tiberfiihren. Einen
weiteren Schritt machte der Hollinder Heike Kammerlingh Onnes als ihm 1908 die Ver-
fliilssigung des bis dahin letzten unverfliissigten Gases gelang. In seinem Leidener Labor
konnte er mit Hife seiner Assistenten Helium bei einer Temperatur von 4,2 Kelvin in den
fliissigen Zustand {iberfiihren. Bis heute sind Stickstoff und Helium auch die beiden Kiihl-
mittel, die hdufig fiir die Vorkiihlung in Kryostaten verwendet werden, um Temperaturen
bis zur Siedetemperatur von *He zu erreichen. Durch Abpumpen des Heliumbades gelangt
man mittels Verdampfungskiihlung unter Ausnutzung der Dampfdruckgleichung

p(t) = poe™ H/HT (3.1)

bis knapp iiber 1 K, wobei hier L fiir die latente Warme pro Mol steht und R die universelle
Gaskonstante bezeichnet. Abb. 3.1 zeigt den Verlauf der Dampfdruckkurven verschiedener
Kryofliissigkeiten.

Doch fiir die Erzeugung ultratiefer Temperaturen unterhalb von 300 mK reicht die Kiih-
lung iiber Verdampfung nicht mehr aus, sodass es hierfiir anderer Verfahren bedarf. Dazu

19
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Abbildung 3.1: Verlauf des Dampfdrucks verschiedener Kiihlfliissigkeiten, wie *He, 4He, Stick-
stoff und Wasserstoff als Funktion der Temperatur [Ens05|.

zahlen die *He/*He-Mischungskiihlung, die Pomeranchuk-Kiihlung und die adiabatische
Kernentmagnetisierung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einem Verdiinnungskryo-
staten gearbeitet, sodass im Folgenden die *He/*He-Mischungskiihlung kurz vorgestellt
werden soll.

SHe/'He-Verdiinnungskryostat

Das grundlegende Prinzip des Verdiinnungskryostaten basiert auf den besonderen Eigen-
schaften von verdiinnten *He/*He-Gemischen. Helium ist nach Wasserstoff mit ca. 9% An-
teil das zweithdufigste Element im Universum. Auch auf der Erde ist das reaktionstréigste
aller Edelgase in geringen Mengen Bestandteil der Luft, jedoch liegt der *He-Anteil um
GroRenordnungen hoher als der des viel selteneren *He. Beide sind stabile Isotope, wobei
4He mit zwei Protonen und zwei Neutronen zu der Klasse der Bosonen zahlt, wihrend das
leichtere Isotop *He mit einem Neutron weniger im Kern und somit halbzahligem Kernspin
zu den Fermionen gehort. Als Kiihlmittel findet es sehr héufig Anwendung in der Tief-
temperaturtechnik und in Verdiinnungskryostaten als *He/*He- Gemisch zur Erzeugung
von Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt. Abb. 3.2 zeigt das Konzentrations-
Temperatur-Phasendiagramm von *He/“He unterhalb von 2,5 K.

Bei einer Temperatur 7' < 0,87 K findet aus energetischen Griinden eine Phasensepa-
ration des Gemisches statt, sodass sich eine konzentrierte *He-reiche Phase iiber einer
verdiinnten 3He-armen Phase ausbildet. Die teilweise Entmischung der zwei Isotope ist
nicht iiberraschend, aber die Tatsache, dass selbst fiir T — 0 noch 6,5% 3He in *He ge-
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Abbildung 3.2: Phasendiagramm von fliissigem 3He/*He-Gemisch. Vertikal aufgetragen ist die
Temperatur und horizontal die *He-Konzentration. Der Bereich der Mischungsliicke ist in Grau
eingefirbt (aus [Ens05]).

16st bleiben, ist ungewohnlich. Es ist auf den Einfluss der Nullpunktsbewegung auf die
Bindungsenergie zuriickzufiihren. So sind *He-Atome effektiv stirker an *He gebunden als
untereinander. Bei einer Konzentration von 6,5 % wird dieser Energiegewinn jedoch durch
die hohere kinetische Energie ausgeglichen. Abb. 3.3 zeigt den schematischen Aufbau des
Kernstiicks eines Verdiinnungskryostaten, bestehend aus der Mischkammer, den Wérme-
tauschern und dem sogenannten Verdampfer. Sie sind die wesentlichen Bestandteile fiir
die *He/*He-Zirkulation. In Betrieb befindet sich das Gemisch in der sogenanntene Misch-
kammer. Diese ist {iber ein Steigrohr mit dem Verdampfer verbunden, welche mittels eines
Heizers kontinuierlich auf einer Temperatur von 0,7 K gehalten wird. Da bei dieser Tem-
peratur der Dampfdruck von *He deutlich iiber dem von *He liegt, wird durch Pumpen
am Verdampfer {iberwiegend 3He abdestilliert, woraufhin ein Konzentrationsgefille ent-
steht. Der daraus resultierende osmotische Druck zwischen Verdampfer und Mischkammer
erzwingt einen Fluss und somit eine Diffusion von *He-Atomen aus der leichteren in die
schwerere Phase, was einem Phaseniibergang entspricht. Bei dieser ,Quasiverdampfung®
wird die Wiarmemenge AQ = TAS = —847T7 (J /K2) pro Mol 3He umgesetzt und die
Mischkammer gekiihlt. Das abgepumpte 3He-Gas aus dem Verdampfer durchliuft aufer-
halb des Kryostaten einen Reinigungskreislauf bestehend aus einem System von Filtern,
einer Stickstoffkiihlfalle bei ca. 80 K und einer Heliumkiihlfalle bei 4,2 K, bevor es im war-
men Zustand wieder Richtung Mischkammer gefiihrt wird. Auf dem Weg dorthin muss es
vorgekiihlt werden, was durch thermischen Kontakt mit dem *He-Bad und anschlieRend
mit dem 1K-Topf (in Abb. 3.3 nicht eingezeichnet) erreicht wird. Die hohe Durchflus-
simpedanz unterhalb des 1 K-Topfes gewéhrleistet einen geniigend hohen Einkondensier-
druck und die Kondensation des Gases. So kann es nach Passieren des Verdampfers und
der Gegenstromwéarmetauscher wieder in die konzentrierte Phase der Mischkammer gelan-
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbaus eines *He/*He-Verdiinnungskrostaten [Ens05].

gen, womit der Kiihlkreislauf geschlossen wird und die Zirkulation erneut beginnen kann.
Mit diesem Verfahren kénnen typischerweise Temperaturen von einigen wenigen Millikel-
vin erzeugt werden. Die tiefste stabile wihrend der Durchfithrung dieser Arbeit erreichte
Temperatur lag bei etwa 7mK. Durch kontrolliertes Heizen der Mischkammer wird die
Temperatur geregelt. Da die Experimente mit der Mischkammer in gutem thermischen
Kontakt stehen, wird somit auch die Temperatur der Experimente eingestellt. Um den
Einfluss von Wirmestrahlung und anderen Storfaktoren, wie beispielsweise fluktuierenden
Magnetfeldern zu minimieren, sind Mischkammer und Experimentierplattform von einem
doppelwandigen und supraleitenden Strahlungsschild aus Kupfer und Blei umgeben, das
thermisch mit dem Verdampfer verbunden ist. Am Vakuumflansch ist ein Vakuumtopf be-
festigt, der wihrend des Betriebs von einem Heliumbad umgeben ist. Das darin befindliche
Isolationsvakuum trennt die Kiihlstufen und Experimente vom Heliumbad, welches sich
wiederum in einem viel groferen, den Vakuumtopf umschliefenden Dewargefafs befindet.
Evakuierte Doppelwénde und Superisolation sorgen dafiir, dass der thermische Austausch
mit der Umgebung bei Raumtemperatur so gering wie moglich gehalten wird.
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3.1.2 Verschiedene Thermometer

Fiir die Untersuchung thermischer Eigenschaften im Bereich tiefer Temperaturen ist eine
prizise Regelung der Badtemperatur unerldsslich. Die moglichst genaue Auslese von Tem-
peraturen nahe dem absoluten Nullpunkt stellt jedoch eine fast vergleichbar anspruchsvolle
Herausforderung an den Experimentator wie deren Erzeugung. Im Folgenden wird auf zwei
Thermometrieverfahren eingegangen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet
wurden.

Kohlewiderstandsthermometer

Widerstandsthermometer basieren auf der Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Wi-
derstandes von Metallen, dotierten Halbleitern oder anderen leitenden Materialien. Auf-
grund des gilinstigen Kaufpreises und ihrer vorteilhaften Eigenschaften finden Kohlewider-
stande besonders haufig Verwendung als Thermometer in der Tieftemperaturtechnik.

10* - =
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Abbildung 3.4: Temperaturabhéngigkeit des Widerstands einiger typischer Kohlethermometer.
Speer und Allen-Bradley sind Namen zweier unterschiedlicher Hersteller, CG steht fiir ein kom-
merzielles Carbon-Glas-Thermometer, RhFe ist die Abkiirzung fiir eisendotiertes Rhodium und
Ge 100 bzw. Ge 1000 sind kommerziell erhéltliche Germanium-Thermometer (aus [Ens05]).

Sie werden aus gesintertem Kohlepulver hergestellt. Die Temperaturabhéngigkeit ihres
elektrischen Widerstandes wird durch den Kontaktwiderstand zwischen den einzelnen
Koérnchen bestimmt. Im Allgemeinen zeigt sich eine monoton abnehmende Charakteris-
tik, deren genauer Verlauf vom Herstellungsverfahren abhéangt. Daher wird haufig bei der
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Darstellung von Temperatuverldufen auch der Name der Produktionsfirma angegeben.
Abb. 3.4 zeigt die Widerstandscharakteristik von einigen Kohlethermometern. Nicht jedes
beliebige Kohlewiderstandsthermometer ist geeignet fiir den Einsatz in der Tieftempera-
turtechnik. Fiir die Nutzbarkeit iiber einen weiten Temperaturbereich ist beispielsweise
eine nicht zu steil verlaufende Widerstandsabhéangigkeit wiinschenswert. Mit sinkender
Temperatur steigt der Verlauf zunehmend an und geht in ein exponentielles Verhalten
iiber. Daher kann dieser Thermometertyp typischerweise bis zu einer Temperatur von
ca. bmK sinnvoll eingesetzt werden, wie es auch im Rahmen der hier durchgefiihrten
Messungen praktiziert wurde. Ein weiterer Nachteil des Kohlethermometers ist die Unbe-
stdndigkeit der Widerstandscharakteristik. Durch den Auf- und Abkiihlprozess bei jeder
neuen Messperiode erfahrt das Thermometer im Kryostaten mechanische Spannungen,
was Umlagerungen der gepressten Kohlekérnchen und somit eine Anderung der Tempe-
raturabhéngigkeit, aber auch des Absolutwertes des Widerstands hervorrufen kann. Dies
macht eine Neukalibration von Zeit zu Zeit erforderlich. Im verwendeten Kryostaten wurde
ein Kohlewiderstandsthermometer zur Auslese der Basistemperatur im Bereich zwischen
5mK und 1K eingesetzt.

Paramagnetische Suszeptibilitidtsthermometer

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt paramagnetischer Substan-
zen xpy wird durch das Curie-Gesetz beschrieben:

NI(I + 1) popppgn
— . 3.9
XPM 3T ( )

Aufgrund der 1/7T-Abhéngigkeit von xpy eignet sich dieser Thermometertyp besonders im
Bereich ultratiefer Temperaturen. Beim verwendeten Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer
dient dotiertes Gold als paramagnetisches Sensormaterial. Zur Auslese der Magnetisierung
befindet sich die Probe als Spulenkern in einer Priméarspule, in die mit Hilfe einer Mess-
briicke Strom eingespeist wird. Die dadurch erzeugte Gegeninduktivitéit wird in Form einer
Spannung an einer Sekundéarspule abgegriffen und verstarkt. Abb. 3.5 zeigt schematisch
das Funktionsprinzip der verwendeten Messbriicke der Firma Linear Research (LR-700, AC
Resistance Bridge, San Diego, USA). Um ein elektromagnetisches Ubersprechen zwischen
den Zuleitungen von Primér- und Sekundéarspule zu vermeiden, muss auf eine ausreichende
Abschirmung im Kryostaten geachtet werden.

Fiir die Temperaturregelung im Verdiinnungskryostaten, in dem sich der im Rahmen die-
ser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau befand, wurden ein Kohlewiderstandsther-
mometer und ein Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer eingesetzt. Wahrend Letzteres bei
Temperaturen unterhalb von 300 mK verwendet wurde, kann das Kohlethermometer in
einem Temperaturbereich zwischen 4 K und 6 mK ausgelesen werden. Es diente auch zur
Eichung des Suszeptibilitatsthermometer.
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Abbildung 3.5: Funktionsprinzip der Messbriicke LR 700 zur Auslese der Magnetisierung. In die
Primérspule mit der Probe als Spulenkern wird ein Messstrom eingespeist. Die dadurch erzeugte
Gegeninduktivitdt wird als Spannungssignal an den Sekundérspulen abgegriffen.

3.2 Aufbau der Polarisationsecho-Experimente

Fiir die resonante Anregung der Tunnelsysteme werden elektrische Hochfrequenzpulse er-
zeugt und induktiv iiber semi-rigid Koaxialkabel in einen Resonatortopf eingekoppelt.
Um den Warmeeintrag der von Raumtemperatur kommenden und stromfithrenden Kabel
auf ihrem Weg zum Experiment zu minimieren, wird der Innenleiter der supraleitenden
Niob-Kabel an verschiedenen markanten Kiihlstufen im Kryostaten thermisch angekop-
pelt. Uber den 1K-Topf, den Verdampfer bei 0,7K und die Mischkammer wird so eine
Vorkiihlung iiber mehrere (fiinf) Grofenordnungen in der Temperatur erreicht. Das Ma-
terial wurde aufgrund seiner geringen Warmeleitung gewéhlt und unterstiitzt somit die
Minimierung eines unerwiinschten Warmeeintrags. Die thermischen Ankopplungen, soge-
nannte Heatsinks, sind in Abb. 3.6 gelb markiert. Um die Koaxialkabel nicht nur iiber
ihre Aufenleiter thermisch zu verbinden, wird der Innenleiter dort unterbrochen und iiber
einen Streifenleiter gefiithrt. Dieser besteht aus einem Saphirpliattchen, das einen aufge-
dampften Goldstreifen besitzt. Dicke und Breite von Goldstreifen und Saphirsubstrat sind
so gewihlt, dass sich ein Wellenwiderstand von = 50 (2 ergibt.

Der sogenannte \/4-Resonator kann, angeregt durch das dufere Wechselfeld, auf verschie-
denen Moden im Mikrowellenbereich schwingen. Sein Name beruht auf der Tatsache, dass
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Kernstiicks eines *He/He-Verdiinnungskryostaten
mit den wesentlichen Bauteilen und Kiihlstufen. Auf der Experimentierplattform unten ist der
A/4-Resonator eingezeichnet, in dem sich die untersuchte Probe befindet. Ganz oben ist griin der
Tieftemperaturverstiarker skizziert, der das Ausgangssignal vorverstarkt.

die vierfache Hohe des Topfes der Wellenldnge der Grundmode entspricht. Auf diese Wei-
se befindet sich die im Inneren am Boden platzierte Probe im homogenen Maximum der
stehenden elektrischen Wellen, welche sich durch die Hochfrequenzpulse im Resonator
ausbilden. Abb. 3.7 zeigt den schematischen Querschnitt des verwendeten Mikrowellen-
resonators. Verschlossen wird der Hohlzylinder mit zwei Schrauben an der Aufenseite
eines kreisformigen Deckels, an dem die Bohrlocher so gefertigt wurden, dass ein variabler
Spalt von 0,2mm bis 0,5 mm zwischen Resonatorboden und dem an der Deckelunterseite
befindlichen zylindrischen Stempel einstellbar ist. Im Deckel sind zwei mit Teflon iso-
lierte Durchfithrungen angebracht, durch die versilberte Kupferdrahtschleifen links und
rechts vom Stempel ins Innere ragen. Sie schlieffen Innen- und Aufenleiter von je einem
Koaxialkabel kurz und dienen zur Ein- bzw. Auskopplung des Hochfrequenzsignals. Thre
Orientierung zueinander, sowie ihre unterschiedlich gewi#hlte Flichengrofe mit 0,03 cm?
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Abbildung 3.7: Schematischer Querschnitt durch den A/4- Resonator, welcher fest mit der
Experimentierplattform verschraubt ist. Im Inneren liegt die Glasprobe, auf der zentral eine
CuO-Absorptionsschicht aufgedampft ist, die sich direkt unterhalb der Glasfaser befindet.

fiir die Einkoppel- und 0,18 cm? fiir die Auskoppelschleife sorgen fiir die unterschiedlich
starke Kopplung. Fiir die Einkoppelschleife wird eine schwache Kopplung gewahlt, um die
Eintrige von thermischem Rauschen gegeniiber dem gewéahlten Signalpegel moglichst ge-
ring halten zu konnen. Der Stempel hat eine Langsbohrung von etwa 0.5 mm Durchmesser,
durch die das Ende einer ein Meter langen monochromatischen Glasfaser gefiihrt wurde.
Diese dient zur optischen Heizung der Probe und wird spéter noch einmal néaher erlautert.
Betrachtet man die Zylinderwand und den koaxial angeordneten Stempel als Innenleiter
bzw. als Induktivitdt und den durch Innenleiter und Boden gebildeten Spalt als Kapazitét,
so ist der Hohlraumresonator in seiner Funktionsweise ein Schwingkreis. Eine charakte-
ristische Grofse eines Resonators ist seine Giite, die durch die Verluste bestimmt ist. Sie
errechnet sich aus dem 27-fachen Quotienten aus der Gesamtenergie der Schwingung und
dem Energieverlust pro Schwingungsperiode zur Zeit t. Die Resonanzfrequenz ist abhén-
gig von verschiedenen Faktoren wie etwa der Geometrie des Resonators, dem Fiillfaktor
und der dielektrischen Konstanten der Probe. So hat der verwendete leere Resonator bei
Zimmertemperatur eine Giite von & 90 bei einer Resonanzfrequenz von f,.s =~ 1350 MHz.
Mit Einsetzen der Probe verschiebt sich f..s geméfs des Fiillfaktors und der dielektrischen
Konstante der Probe, welche beide temperaturabhéngig sind, sodass sie bei 7" = 7TmK
etwa 1730 MHz betragt.
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3.2.1 Anregungs- und Ausleseelektronik

In Abb. 3.8 ist ein Prinzipschaltbild der zur Erzeugung und Aufzeichnung verwendeten
Elektronik gezeigt, anhand dessen sich der Signalweg leichter verfolgen lasst.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Erzeugung und zum
Nachweis von Polarisationsechos.

Mit Hilfe eines Signalgenerators (Rohde und Schwarz) wird ein Hochfrequenzsignal er-
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zeugt, dessen Frequenz der Grundmode des Resonators entspricht. Dieses passiert dann
zunéchst einen Leistungsteiler, der es in zwei Anteile aufspaltet, wobei einer in den soge-
nannten Mischer (Miteq DM0052LA2) gelangt. Mittels eines Phasenschiebers wird dieser
Anteil dort auf das aus dem Resonator kommende Detektionssignal abgestimmt und mul-
tipliziert, wodurch die Tragerfrequenz entfernt wird. Er dient somit als Referenzsignal. Der
andere Anteil des Signals wird fiir die Anregungspulse benotigt und ldauft vom Leistungs-
teiler zu einem Umschalter, welcher abwechselnd in zwei Richtungen 6ffnet. Auf dem einen
Weg helfen zwei PIN-Dioden, die Anregungspulse in geeigneter Hohe und zeitlichem Ab-
stand zueinander auszuschneiden. Es wurden hierfiir zwei Schalter in Serie benutzt, um das
Signal zwischen den Pulsen ausreichend gut zu unterdriicken (-160dB). Jedes parasitére
Signal wiirde zu einer unerwiinschten Erwarmung und Anregung der Probe fithren. Um die
Parameter Linge, Abstand und Wiederholungsrate der Anregungspulse zu variieren, wird
ein Pulsgenerator (Stanford Research Systems DG535) verwendet. Das mit Box 1 bezeich-
nete Bauteil dient dazu, die von dem Pulsgenerator gelieferte Ausgangsspannung in eine fiir
die Schalter geeignete zu transformieren. Hinter den zwei Schaltern passieren die Pulse ein
Déampfungsglied, um die Intensitéit, mit welcher das Signal in den Resonator eingekoppelt
wird, einzustellen. Doch bevor es zur Probe gelangt, wird es im Koppler mit dem anfangs
am Umschalter (Schalter 3) erzeugten Referenzpuls zusammengefiihrt. Dieser fungiert als
Indikator fiir eventuelle Instabilitdten in der Messelektronik und Bauteilen wie etwa den
Verstarkern. Ebenso wird er fiir eventuelle nachtragliche Korrekturen der Echoamplitude
genutzt, falls ein Drift auftritt. Da der Puls zu einem definierten Zeitpunkt gesendet werden
muss, wird der Umschalter ebenfalls von einem baugleichen Pulsgenerator gesteuert, der
ein gemeinsames Triggersignal nutzt. Ein variables Dampfungsglied wird verwendet, um
die Signalhohe des Referenzpulses im Vergleich zu den erwarteten Echosignalen passend
einzustellen. Wichtig ist dabei, dass der im Kalten betriebene Verstérker nicht iibersteuert
wird. Nach Durchlaufen der Probe wird das Detektionssignal induktiv wieder ausgekoppelt
und noch im Kryostaten bei einer Temperatur von 4,2 Kelvin mit Hilfe eines rauscharmen
Tieftemperaturverstérkers (Kuhne Electronics LNA-1020A-COOL) vorverstarkt. Abhén-
gig von eingestellter Drain-Spannung bzw. Drain-Strom kann eine Verstiarkung zwischen
15dB und 20 dB erreicht werden. Aufserhalb des Kryostaten folgt bei Raumtemperatur ein
weiterer Verstérker (Kuhne Electronics LNA-1020A), der die Leistung des Signals um ca.
36 dB steigert. Anschlieffend gelangt es zum anfangs erwdhnten Mischer, wo es mit dem
Referenzsignal multipliziert wird. Mit dem Phasenschieber konnen die beiden Signale so
aufeinander abgestimmt werden, dass das Resultierende maximal wird. Bedingt durch den
lingeren Weg des Messignals durch Probe und Kryostaten entsteht eine Phasenverschie-
bung zum Ursprungssignal. Im Bild des rotierenden Koordinatensystems erfolgt durch die
Multiplikation mit dem anfinglich abgespaltenen Referenzsignal der Ubergang in das ro-
tierende System mit der Einstrahlfrequenz wgr, was auf dem Oszilloskop (LeCroy 9350A)
als Einhiillende des Echosignals in Erscheinung tritt. Das Zeitfenster ist so gewéhlt, dass
nur der zeitliche Verlauf des Echosignals und der Referenzpuls aufgezeichnet werden, wie
in Abb. 3.9 gezeigt.

Die Zeitachse reprasentiert die Dauer der aufgenommenen Signale innerhalb des Zeitfens-
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Abbildung 3.9: Einzelechosignal (bei t ~ 0,5 us) und Referenzpuls (bei ¢ ~ 4 us) als Funktion
der Zeit. Die zur Anregung verwendete Sequenz ist nicht gezeigt.

ters, beginnend bei Null. Um den statistischen Fehler durch elektronische Rauschbeitrage
zu minimieren, wird vom Oszilloskop iiber 100 bis 1000 Einzelsignale gemittelt, bevor das
Signal vom Computer ausgelesen und abgespeichert wird. Bei der Datenauswertung wird
die integrierte Flache unterhalb der Echoamplitude ermittelt.

3.2.2 Einfluss von Storungen auf die Messung

Aufiere Stérungen konnen die gemessene Echoamplitude beeinflussen und limitieren damit
die erreichbare Messgenauigkeit. Zu den wichtigen Storquellen gehéren mechanische Vi-
brationen, Temperaturfluktuationen, Temperaturdrifts und elektronische Rauschbeitrige.
In Abb. 3.10 ist ein Beispiel fiir das Auftreten von diskreten Storungen in einer Messung
der Echoamplitude als Funktion der Zeit gezeigt. Im Bereich von 0 bis 400s wurde da-
bei die Probe geheizt und wie erwartet eine Verringerung der Echoamplitude beobachtet.
Uberlagert sind dem Verlauf diskrete Einbriiche der Echoamplitude durch mechanische
Storungen, die aufgrund von Erdverdichtungsarbeiten in der Nahe des Institutsgebaudes
hervorgerufen wurden.

Zunéachst erscheint es iiberraschend, dass mechanische Stérungen sich so direkt auf die
gemessene Echoamplitude auswirken, da es sich bei der Messung um die dielektrischen
Eigenschaften der Probe handelt und die mechanischen Stérungen keine Anderung der
Kryostatentemperatur bewirken. Tatséchlich koppeln die mechanischen Stérungen direkt
an die Tunnelsysteme und dndern ihre Energieaufspaltung und damit ihre Phasenent-
wicklung wahrend des Echoexperiments. Resonante Tunnelsysteme, die ein elastisches Di-
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Abbildung 3.10: Zeitlicher Verlauf der Echoamplitude wéhrend und nach einer Heizperiode. Die
rot markierten diskreten Storungen, die jeweils einer kurzzeitigen Abnahme der Echoamplitude
entsprechen, wurden durch mechanische Vibrationen verursacht.

polmoment besitzen, koppeln an dufere Verzerrungen, wobei sich die Asymmetrieenergie
andert:

A = 2ye. (3.3)

Hier bezeichnet v das Deformationspotential des Tunnelsystems und e die Verzerrung. Aus
niederfrequenten akustischen Experimenten [Ray84, Esq92, Cla94, Cla99] ist bekannt, dass
das Deformationspotential in Glésern typischerweise v = 1eV betragt, d.h. bereits mit
Verzerrungen der Groke 1077 dndert sich die Energieaufspaltung der Tunnelsysteme um
etwa 2 mK. Das bedeutet, dass die Echomessungen relativ empfindlich auf dufere mecha-
nische Storungen reagieren. Selbst Gesprache und Bewegung im Labor kénnen das Signal
verfalschen. Um den Einfluss von mechanischen Stérungen zu reduzieren, ist der Kryo-
stat an einen optischen Tisch montiert, der vibrationsddmpfend gelagert ist. Auferdem
mussten viele Messungen nachts durchgefiihrt werden, um Beeintrachtigungen durch den
allgemeinen Betrieb im Institut so gering wie moglich zu halten.

Eine weitere wichtige Einflussgrofe auf die Echoamplitude ist die Badtemperatur des
Kryostaten, deren Stabilitdt sowohl auf kurzen als auch auf langen Zeitskalen (Stunden)
ausreichend hoch sein muss. Auf kurzen Zeitskalen wird die Stabilitdt der Badtempera-
tur durch die Regelgenauigkeit eines PID-Reglers fiir die Temperatur bestimmt. Da die
erreichte Genauigkeit bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten besser als
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10 uK/ VHz war, konnen die daraus resultierenden Schwankungen in der Echoamplitude
vernachléssigt werden. Anderungen iiber lange Zeiten kénnen durch Drifts der Elektronik
verursacht werden. Hierbei ist nicht nur die Thermometrie, sondern insbesondere auch die
Verstarkerkette des Echoexperiments betroffen. Diese Effekte treten beispielsweise durch
sich &ndernde Kabelwiderstdnde im Kryostaten auf, bedingt durch die zeitliche Variati-
on des Heliumfiillstandes. Ein anderer Grund fiir solche Drifts kann die Schwankung der
Raumtemperatur im Labor sein. In Abb. 3.11 ist der zeitliche Verlauf der Echoamplitude
iiber zehn Stunden dargestellt, wobei die Einstellungen im Experiment wahrend dieses
Zeitraums unverdndert geblieben sind.
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Abbildung 3.11: Echoamplitude als Funktion =~ Abbildung 3.12: Referenzpuls als Funktion

der Zeit iiber ein Zeitintervall von 10 Stunden der Zeit im gleichen Zeitfenster wie die Auf-

bei einer Temperatur von 4,2 mK (aus [Baz08|).  zeichnung der Echoamplitude in Abb. 3.11 (aus
|[Baz08]).

Deutlich ist zu erkennen, dass die Echoamplitude trotzdem driftet. Um diesen Effekt beim
Verstarkungsfaktor korrigieren zu konnen, wird nach jedem Echo ein Referenzpuls fester
Amplitude in den Resonator eingebracht, mit dem sich der Verstarkungsfaktor in situ
bestimmen ldsst. In Abb. 3.12 ist der zeitliche Verlauf der Referenzamplitude im glei-
chen Zeitraum wie die Echoamplitude in Abb. 3.11 aufgezeichnet. Deutlich ist der gleiche
Drift zu erkennen. Da die Referenzamplitude bekannt ist, kann die Echoamplitude entspre-
chend korrigiert werden. Letztendlich wird die Genauigkeit der Amplitudenbestimmung
des Echos durch die Rauscheigenschaften des gekiihlten Vorverstiarkers bestimmt. Da das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis fiir Einzelmessungen in den meisten Féllen nicht ausreichend
ist, werden einige 10.000 oder 100.000 Echos unter gleichen Bedingungen aufgenommen
und anschliefend der Mittelwert gebildet. Die Ungenauigkeit des Mittelwerts verringert
sich dabei mit der Wurzel der Anzahl der Einzelmessungen. In den Abb. 3.13 und 3.14
sind Beispiele fiir verschiedene Mittelungen gezeigt. Klarerweise ist das Rauschen in Abb.
3.14 deutlich geringer, also dominiert hier der statistische Fehler.
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Abbildung 3.13: Echoamplitude als Funkti- Abbildung 3.14: Echoamplitude als Funktion
on der Zeit, wobei jeder Datenpunkt dem Mit- der Zeit, wobei jeder Datenpunkt dem Mittel-
telwert aus 10 Einzelmessungen entspricht (aus  wert aus 100 Einzelmessungen entspricht (aus

[Baz08]). [Baz08]).

3.2.3 Abschitzung des Storbeitrags durch elektronisches Rauschen

Wie oben erklért, beeinflusst elektronisches Rauschen das Echosignal und verursacht Schwan-
kungen in der Amplitude. Fiir eine Einschétzung der daraus resultierenden Messungenau-
igkeit wird im Folgenden eine Abschétzung fiir die Spannungsschwankung bzw. das Rau-
schen gemacht |Baz08|. Es wird angenommen, dass ein beliebiges Echosignal S; mit einem
rauschfreien Mustersignal t beschrieben werden kann, das der Form des (rauschfreien)
Echos entspricht

Sj = Ajt + n;g, (34)

wobei A; die angepasste Amplitude eines skalierten Mustersignals A;t ist und n; den
Rauschbeitrag beschreibt. Es ist sinnvoll, eine Fitfunktion F; zu konstruieren und mit
demselben Mustersignal t und der Amplitude Ap, zu schreiben:

F; = Apt. (3.5)

Um die beste Amplitude Ap, zu finden, wird die Methode der kleinsten Quadrate ange-
wendet und somit x? = SN (S — Fj;)? minimiert. Die Grofe N gibt die Anzahl aller
Messpunkte an in einem beobachteten Zeitabschnitt, in dem der Wert der Amplitude

ungleich Null ist. Daraus ergibt sich fiir die Amplitude:

A, — Siti) = (Sji>2<ti>' (3.6)
’ (t7) — (t:)
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Nun kann jedoch die Amplitudenschwankung AAp, unter Annahme von weifsem Rauschen
Sy wie folgt ermittelt werden:

1 Sy
I (FE@)NVEo2de [ FAv)dy’

(AAR)? = (3.7)

Die Gréofe F (v) ist die Fouriertransformierte der Anpassungsfunktion F;. Der Rauschbei-
trag Sy kann mit Hilfe eines Spektrumanalysators experimentell bestimmt werden. Fiir
die Schaltung aus Abb. 3.8 und einen 502 Anschluss am Eingang des Resonators wird
fiir die Amplitude des weifen Rauschens ein Wert Sy = 140nV/v/Hz nach den beiden
Verstarkern gemessen. Die Parametrisierung eines typischen einzelnen Echos mittels einer
Gauss-Funktion erlaubt es, die benotigten Werte zu bestimmen, mit denen der Einfluss

des Rauschens auf die Signalamplitude mit Hilfe von Gleichung (3.7) berechnet werden
kann (Abb. 3.15).

25 i i
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Spannung U [mV]

-0.5 0.0 0.5 1.0

Zeit t[ps]

Abbildung 3.15: Zeitlicher Verlauf der gemessenen Spannung eines Echosignals. Die rote Linie
gibt eine Anpassung mittels einer Gauss-Funktion wieder (aus |[Baz08|).

Fiir die Berechnung wird die Fouriertransformierte der Gauss-Funktion U(t) = UyF(t) =
Upe™*/(27%) benotigt:

F(v) =2V 2mge 2 (2m)?, (3.8)

Im betrachteten Fall ergibt sich fiir die maximale Signalhohe Uy = 18 mV und fiir die
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Signalbreite 0 = 1,75-107"s, sodass man unter Verwendung von Gleichung (3.7)

140?nV?/Hz
fooo Sro2e—(2ma)?qy

(AU)? = =0,0316 mV? (3.9)

findet und somit eine Spannungsschwankung von AUy = 0,178 mV erhélt. Dies entspricht
einer relativen Messgenauigkeit fiir die Echoamplitude von etwa AUy /Uy =~ 1 %.

Nicht berticksichtigt in der Abschétzung sind allerdings andere zeitabhéngige Effekte wie
Temperaturfluktuationen in der Probe oder Schwankungen der Verstérkerleistung.
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4. Neues Konzept zur Messung der Warmekapazitat
von dielektrischen Glasern

Die Messung der spezifischen Wéarme von dielektrischen Glasern bei tiefen Temperaturen
stellt eine besondere experimentelle Herausforderung dar. Gerade die geringe Wérmeleit-
fahigkeit von Glasern macht es erforderlich, bei extrem kleiner Warmezufuhr zu messen.
Unerwiinschte Warmeeintrége iiber Zuleitungen miissen dabei so gering wie moglich ge-
halten werden. Diese experimentellen Schwierigkeiten haben bislang Messungen der spe-
zifischen Warme unter 15 mK verhindert. Im Folgenden soll hier eine im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte Methode vorgestellt werden, die es erlaubt, die spezifische Warme von
dielektrischen Glasern beriithrungsfrei zu messen. In diesem Kapitel werden zunéchst die
allgemeinen Grundlagen von kalorimetrischen Messungen diskutiert, bevor auf die hier ent-
wickelte Methode eingegangen wird. Zum Schluss werden erste experimentelle Ergebnisse
vorgestellt.

4.1 Spezifische Warme

Die Wéarmekapazitat ist das Vermogen eines Korpers, Wérme in Form von thermischer
Energie zu speichern und ist ein direktes Mafs fiir die Freiheitsgrade eines Systems [Cal85].
Ihre Messung gibt Aufschluss dariiber, wie sich die innere Energie unter den verschiedenen
Arten der thermischen Anregungen verteilt, weswegen ihr im Rahmen von Diskussionen
iiber Materialeigenschaften gegeniiber anderen thermodynamischen Grofsen eine besondere
Bedeutung beigemessen wird. Eine der gangigsten Messmethoden zur Ermittlung der spe-
zifischen Wérme ist die adiabatische Kalorimetrie, die in den verschiedensten Varianten der
Umsetzung existiert, jedoch stets dem selben zugrundeliegenden Prinzip folgt (Abb. 4.1).
Durch einen wohl definierten Warmeeintrag erfahrt die Probe eine gewisse Temperaturer-
hohung auf T' = T7. Zwischen ihr und einem schwach angekoppelten ausreichend grofsen
Wirmereservoir der Temperatur Ty entsteht eine Temperaturdifferenz AT = T — Ty, die
durch die spezifische Wéarme C' linear mit der eingetragenen Energie F zusammenhéngt.
Man erhélt als grundlegende Messvorschrift:

E=(Q=CAT. (4.1)

Um die spezifische Warme zu bestimmen, muss also die eingetragene Energiemenge be-
kannt sein und mit ausreichender Empfindlichkeit die Temperatur als Funktion der Zeit
ermittelt werden. Das Thermometer selbst stellt natiirlich eine Storung der Messung dar,
da seine Warmekapazitiat immer mit gemessen wird. Eine Bestimmung der spezifischen
Waérme ist also nur dann moglich, wenn die Warmekapazitit des Thermometers hinrei-

37
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% T Thermometer
Wirmeeintrag

I Probe
Thermische

/ Ankopplung

Wirmereservoir

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines Kalorimeters. Der Probe wird eine definierte
Warmemenge zugefiihrt, die iber die thermische Ankopplung an das groft angenommene Wiér-
mebad der Temperatur Ty abflieftt. Die Temperatur der Probe wird als Funktion der Zeit durch
ein Thermometer ausgelesen.

chend gut bekannt ist oder vernachléssigt werden kann.

In aller Regel werden Messungen der spezifischen Warme an festen Stoffen oder Fliis-
sigkeiten unter konstantem Druck durchgefiihrt. Die theoretische Beschreibung der spe-
zifischen Warme unter isochoren Bedingungen C'y, also bei konstantem Volumen, ist im
Allgemeinen einfacher als bei isobaren Bedingungen C,. Da bei Festkorpern und speziell
bei tiefen Temperaturen nur ein sehr geringer Unterschied dieser Grofsen besteht, wird in
der vorliegenden Arbeit die isochore und die isobare spezifische Warme gleichgesetzt, d.h.
die Messung findet bei konstantem Druck statt und wird mit der erwarteten spezifischen
Wiérme bei konstantem Volumen verglichen.

4.1.1 Verschiedene Methoden zur Messung der spezifischen Wirme
Quasi-Adiabatische Heizpulsmethode

Die adiabatische Heizpulskalorimetrie ist eine Anfang des 20. Jahrhunderts von Nernst
entwickelte Methode zur Messung der Warmekapazitidt [Nerl0] und beruht unmittelbar
auf der Definition:

dQ

Cp:d—T,

(4.2)
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AQ

T(t)=To+ AT exp-((t-t')/1)

T:

\ 4

—
ot
Abbildung 4.2: Der Probe wird {iber einen Heizpuls mit der Leistung P und Dauer At eine
definierte Warmemenge AQ zugefiihrt (oben). Daraus resultiert eine Temperaturerhdhung AT =

T1 — Tp, die unter idealen Bedingungen linear mit der zugefithrten Warme anwéchst und nach
Abschalten der Heizung exponentiell abklingt (unten).

wobei d(@) eine wohldefinierte Wiarmemenge bezeichnet, welche der Probe in Form eines
Heizpulses zugefiihrt wird und zu einer (kleinen) Temperaturerhéhung d7" fithrt (Abb.
4.2).

Ausgangspunkt der adiabatischen Messung ist ein idealisierter experimenteller Aufbau.
Zum Einen ist dabei die Probe vom Warmereservoir vollstandig entkoppelt, sodass die
externe thermische Relaxationszeit unendlich lang wird, 7 — co. Zum Anderen wird der
Warmestrom zwischen den einzelnen beteiligten Komponenten vernachléssigt und interne
thermische Relaxationszeiten verschwinden, 7,1 — 0. Da jedoch in der Realitdt aufgrund
von Strahlung und endlich grofser Warmeleitung der mechanischen Probenhalterung und
der elektrischen Zuleitungen immer ein gewisser Warmeaustausch mit der Umgebung statt-
findet, spricht man von der quasi-adiabatischen Heizpulsmethode. Davon abgesehen ist ein
gewisser Austausch fiir eine Thermalisation der Probe mit der Umgebung auch notwendig,
sodass in der technischen Realisierung ein Kompromiss fiir die thermische Ankopplung er-
forderlich ist. Fiir eine praktikable kalorische Messung soll einerseits der Warmeabfluss
zum Bad geniigend langsam erfolgen, andererseits die Probe auf einer endlichen Zeitskala
ins thermische Gleichgewicht finden. Prinzipiell sollte der experimentelle Aufbau so kon-
struiert werden, dass 7 > 7, gilt. Sind die intrinsischen Relaxationszeiten der Probe
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und die zwischen Thermometer und Probe so kurz, dass die Dauer At des Heizpulses so
gewahlt werden kann, dass sie 7,y < At < 7 erfiillt, so stimmt die iiber

_ PAt  PAt
T =T, AT

Cp (4.3)
bestimmmte Wéarmekapazitdt in sehr guter Naherung mit der wahren Warmekapazitat
von Probe und Addenda iiberein. Letztere ist durch Thermometer und Probenplattform
gegeben, deren zusatzliche Beitrdage zur Warmekapazitéit in einer Leermessung bestimmt
werden miissen. Im Fall von Glésern bei tiefen Temperaturen erstrecken sich die intrinsi-
schen Relaxationszeiten jedoch iiber viele Grofsenordnungen. Daher ist die Doppelbedin-
gung Ty < At < 7 im Experiment schwer einzuhalten. Im Gegensatz hierzu stellt die
im folgenden Abschnitt diskutierte Relaxationsmethode als Anforderung nur 7, < 7. Die
im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode zur Messung der Wérmekapazitiat beruht
daher auf einer Variante der Relaxationsmethode.

Die thermische Relaxationsmethode

Bei der thermischen Relaxationsmethode wird das Abkiihlverhalten der Probe zur Tempe-
ratur des Wéarmebads tiber eine definierte thermische Ankopplung analysiert und aus den
Temperatur-Zeit-Profilen auf deren Warmekapazitéit geschlossen. Dabei wird die Probe
zundchst durch Zufuhr einer definierten Warmemenge in Form eines Heizpulses oder einer
kontinuierlichen Heizleistung P auf eine Temperatur Ty + AT erwéarmt, bis im Gleichge-
wicht die Heizleistung Q gerade dem zum Wirmebad abfliekenden Wirmestrom entspricht

Q=G AT =P (4.4)

Die Groke Gy bezeichnet hier die Warmeleitfahigkeit der thermischen Verbindung zwi-
schen Plattform und Warmebad. Nach Abschalten der Heizleistung, beginnt die thermische
Relaxation der Probe von Ty = Ty + AT bis zur Temperatur des Warmebades Tj. Unter
der idealisierten Annahme, dass die Warmekapazitiaten von Heizer und Thermometer ver-
nachlassighbar und zudem optimal thermisch an die Probe gekoppelt sind, lasst sich der
Wiérmefluss als eine Differentialgleichung 1. Ordnung mit konstanten Koeffizienten wie
folgt beschreiben:

dT;

ST

= —Glo(Tg — T[)) (45)

Es wurde hier dariiberhinaus angenommen, dass AT hinreichend klein ist. Als Losung fiir
die Zeitabhangigkeit der Probentemperatur ergibt sich die Exponentialfunktion

Ty(t) = ATe~ /T L T, (4.6)
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Warmeflussmodells in einem beispielhaften Auf-
bau zur Messung der Wirmekapazitit. Uber die thermischen Ankopplungen Ga; bzw. Gy flieffen
die Warmestrome ngl bzw. ng zur Probenplattform bzw. zum Warmebad.

mit ¢ als dem Zeitpunkt des Beendens der Warmezufuhr. Die Zeitkonstante 7 wird aus
der Datenkurve ermittelt und ergibt multipliziert mit der Kopplungskonstanten Gy der
thermischen Verbindung zum Bad den Wert der Warmekapazitat

P
Cp = GloT s mit G10 = E (47)

In einer realen Anordnung kénnen jedoch die Addendawarmekapazititen, wie etwa vom
Heizer, Thermometer und der Experimentierplattform nicht vernachlassigt, sondern miis-
sen in der Rechnung mit beriicksichtigt und separat durch eine Leermessung bestimmt
werden. Unter der Annahme einer idealen Kopplung untereinander werden sie im Fol-
genden zu einer Addenda-Warmekapazitdt € der Temperatur 77 zusammengefasst. In
Abb. 4.3 ist das thermische Modell der hier angenommenen Messanordnung gezeigt, an
dem qualitativ die Warmestrome zwischen den einzelnen Komponenten diskutiert werden
sollen.

Sei ; der withrend des Heizens zur Messplattform flieRende Wirmestrom und Qs derje-
nige, welcher zur Probe stromt. Dann ergeben sich unter Einbeziehung von (019, (21 und
den Wiarmeleitfahigkeiten Go; und Gyg, sowie der Heizleistung P die beiden Gleichungen:
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Q1= P+ Q2 — Quo (4.8)
Q2= —Qn

Fiir die Warmefliisse Q21 und Qo gilt der Zusammenhang:

Qo = G (T — T1) (4.10)
Qo = Gro(Th — To) (4.11)

Addiert man die beiden Gleichungen (4.8) und (4.9) unter Verwendung von (4.10) und
(4.11) mit

dT
— 4.12
dt ) ( )

erhélt man die Differentialgleichung:

dTi o

01+CQZP_G10<T1_TO> mit 012—012 dt .

(4.13)

Die Grofen €' und Cs sind die jeweiligen Warmekapazitaten der Plattform bzw. der Probe.
Aus Integration der Gleichung (4.13) ergibt sich

/Cldt+/(72dt /Pdt—Glo/ (4.14)
0 0 0

Unter der Annahme, dass sich die Warmekapazititen der Plattform und der Probe im
betrachteten Temperaturbereich nur unwesentlich &ndern, also quasi konstant sind, be-
rechnet sich die abgegebene Warmemenge des Heizers zu:

o

QHeizer = /Pdt = Ol (TI(OO) -1 (0)) + CQ(TQ(OO) + Glg/ T() dt. (415)

0

Wenn man unmittelbar vor dem Heizpuls zum Zeitpunkt ¢ = 0 von einer mit Warmebad
und Experimentierplattform thermalisierten Probe ausgeht, dann gilt 75(0) = T(o0) = T
und 71(0) = T1(00) = Tp, und es folgt daraus unmittelbar:

o0

QHelzer - GlO /( TO) dt (416)

0
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Dies bedeutet also, dass die Flache unterhalb des Temperaturverlaufs vollig unabhéngig
von internen thermischen Relaxationsprozessen ist und stets durch das Produkt aus der
vom Heizer abgegebenen Wéarmemenge und der Kopplung Gy bestimmt ist. Im Idealfall
einer instantanen Thermalisierung von Probe und Plattform und verschwindender Relaxa-
tionszeit 75 = 0 stimmt der Temperaturverlauf der beiden iiberein. Dann ist d7; = d75,
und mit Hilfe von Gleichung (4.13), sowie der Annahme, dass die Heizleistung nach dem
Heizpuls P = 0 ist, gilt:

Gio
Ci+Cy

T(t) —To xexp(—(t — At)/7) , mit 7= (4.17)
Aus der mit (4.16) bestimmten Warmeleitung Gy und der gemessenen Relaxationszeit
kann tber (4.17) die Summe C; + Cy der Wiarmekapazitéten von Probe und Plattform
(Addenda) bestimmt werden. Falls die Warmekapazitit der Plattform vergleichbar mit
der der Probe ist, muss diese in einer Leermessung bestimmt und vom hier ermittelten
Wert abgezogen werden.

Um den Temperaturverlauf 77 (¢) in der Probe zu bestimmen, konnen die beiden Gleichun-
gen (4.10) und (4.11) zu einer Differentialgleichung 2. Ordnung zusammengefasst werden,
welche unabhéngig von der Addenda-Temperatur 77 ist

Oy d2T1 Cy+Cy Cy dTh
GG dt? G Go dt

+T—Th=0 (4.18)

Die Losung fiir Gleichung (4.10) und (4.11) bzw. (4.18) ist die Summe aus zwei Expo-
nentialfunktionen, wobei AT wieder hinreichend klein gewahlt wurde. Die zeitabhéngige
Relaxationskurve T3 (t) ldsst sich also darstellen durch

Ty(t) = ATy e /™ 4+ ATy e /™ (4.19)

mit den Temperaturdifferenzen zwischen Probe und Plattform bzw. Plattform und Bad,
AT bzw. AT;. Die Zeitkonstanten 7 und 75 beschreiben die entsprechenden Relaxations-
zeiten. Die Tatsache des Auftretens einer zweiten Zeitkonstante 75 wird gelegentlich auch
als 75 - Effekt bezeichnet [She85]. Um nun die Warmekapazitiat der Probe zu ermitteln, wer-
den zusétzlich noch die Werte fiir die Addendawédrmekapazitat C7 und des thermischen
Leitwertes G1o zwischen Probenplattform und Warmebad bendétigt, welche sich jedoch
mittels Eichmessungen bestimmen lassen. Dann ist

ATlTl + ATQTQ
= - (. 4.2
CQ G10 ATl T ATQ C'1 ( 0)

Damit der externe Relaxationsprozess nicht zu lange dauert, wird die thermische Ankopp-
lung an das Bad etwas besser gewéhlt als in der quasi-adiabatischen Methode. Die kiirzeren
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Relaxationszeiten erforden allerdings auch eine schnellere Ausleseelektronik. Problema-
tisch auf die Analyse der Relaxationskurven wirken sich lange interne Relaxationszeiten
aus. Wird die Zeit fiir den Warmeabfluss zum Bad zu kurz gewéahlt, konnen zwei prinzipiel-
le Probleme auftreten: Sind die intrinsischen Relaxationszeiten langer als die Zeitkonstante
der thermischen Ankopplung, ergibt sich daraus ein nicht exponentieller Zeitverlauf. Um
die spezifische Warme aus dem Experiment bestimmen zu kénnen, muss eine geeignete
Verteilung der Relaxationszeiten angenommen werden. Falls die Warmediffusion inner-
halb der Probe langer dauert als die Zeitkonstante der thermischen Ankopplung an das
Bad, beobachtet man ebenfalls ein nicht exponentielles Verhalten. Um die Messungen ana-
lysieren zu konnen, muss die Diffusionsgleichung fiir die gegebene Probengeometrie gelost
werden. Wie im weiteren Verlauf der Arbeit noch ersichtlich wird, miissen beide Probleme
bei den hier vorgestellten Messungen beriicksichtigt werden.

4.1.2 Spezielle Aspekte der Wirmekapazititsmessung an Glasern bei tiefen
Temperaturen

Bei komplexen Systemen, zu denen die Gléser gezéhlt werden, tritt die Problematik einer
messzeitabhéngigen spezifischen Warme auf [Bla78, Lop82, Yor85|. Als thermodynamische
Zustandsgrofe ist C' explizit nicht zeitabhéngig, sodass die gegenteilige Beobachtung als
Hinweis darauf zu verstehen ist, dass die Zahl der Variablen zur Beschreibung des Glas-
zustandes nicht ausreichend ist. Neben dem System der Phononen existieren noch weitere
Subsysteme, wie zum Beispiel das der Tunnelsysteme, die in den Uberlegungen zur Wir-
mediffusion im Material mit beriicksichtigt werden miissen [Str94|. Wihrend in einem
einfachen System, beispielsweise einem Kristall, unter Annahme einer homogenen Dich-
teverteilung der inneren Energie u die Temperaturentwicklung mit der Zeit durch einen
exponentiellen Verlauf beschreibbar ist [Las75, Cah89|, muss bei amorphen Festkorpern
zusatzlich zur zeitlich verédnderlichen inneren Energie der Phononen auch die der Zwei-
Niveau-Systeme bertiicksichtigt werden, welche eine breite Verteilung von Relaxationszei-
ten besitzen. Eine ausfiihrlichere Behandlung des Problems findet sich in [Str97, Sie01]
diskutiert und soll hier nur skizziert werden. In Abb. 4.4 ist diese Vorstellung schematisch
dargestellt.

In dem Modell wurde unter der Annahme einer idealen Kopplung und einer vernachlés-
sigharen Addenda-Wéarmekapazitit auf das Einzeichnen der Probenplattform verzichtet,
sodass im Folgenden T} fiir die Temperatur der Probe bzw. des Phononensystems steht.
Mit TLS1, TLS2, TLS3,... werden die Tunnelsysteme bezeichnet, die iiber verschiedene
Zeiten Ty 93  die Wéarme an das System der Phononen abgeben. Fiir einen homogenen
Prozess ergibt sich aus dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik

v (dUPhon 1 durrs

5 - ) =P — Gy(Ty — Tp), (4.21)

wobei V' das Volumen der Probe und duppe,/dt bzw. durrs/dt die zeitlich veranderliche
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TLS1 TLS2 TLS3. ...

d i

Phononen . Therm-:)meter
//////////V{__///b/d/T//////////

Abbildung 4.4: Warmeflussmodell in einem beispielhaften Aufbau zur Messung der Warmeka-
pazitét eines Glases bei tiefen Temperaturen. Uber die thermischen Ankopplungen Ga; bzw. G
fliefsen die Warmestrome 7Q21 bzw. Qlo zur Probenplattform bzw. zum Warmebad.

Energiedichte der Phononen bzw. der Tunnelsysteme bezeichnen. Die Groke P steht fiir
die Warmezufuhr zur Probe und G fiir den Leitwert der thermischen Ankopplung zwischen
der Probe mit der Temperatur 7} und dem Bad mit der Temperatur 7. Zur Beschreibung
von Wirmetransportprozessen in Gléasern bei T' < 1 K entwickelte Peter Strehlow in seiner
Habilitationsarbeit [Str97| eine lineare thermodynamische Feldtheorie, mittels derer sich
im homogenen Fall eine Differentialgleichung 2. Ordnung fiir das System aufstellen lasst:

- G1o ( Crrs ) > . arLs Go arys P
AT + +a 1+ AT+ ——AT = ——. 4.22
<CPh0n s C’Phon C'Phon C'Phon ( )

Die Grofe AT steht hier fiir die Temperaturdifferenz AT'(t) = T3(t) — Ty zwischen Pro-
bentemperatur 77 und Badtemperatur T, die Warmekapazitiat der Phononen bzw. der
Tunnelsysteme wird mit Cppon bzw. Crrg bezeichnet. Aus der zeitlichen Anderung der
Energiedichte der Tunnelsysteme kann mit Hilfe der Methode der Entropiemaximierung
die Relaxationsrate der Tunnelsysteme berechnet werden [Str97|. Sie ist hier mit arrs
bezeichnet. Die Losung der Differentialgleichung fiihrt auf das Temperatur-Zeit-Profil:

P
Gio

AT(t) (1—edtyy T ( ¢ —Ag) (et — g=hety, (4.23)

G()\2 - )\1) CPhon
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Abbildung 4.5: Berechneter Temperaturverlauf nach dem Einschalten der Heizleistung P in
einer Warmekapazitdtsmessung bei T' = 0,37 K unter Einbeziehung der Phononen und Tunnelsys-
teme am Beispiel von BK7. Die gestrichelte Linie zeigt den exponentiellen Verlauf eines intrinsisch
schnell und homogen relaxierenden Systems gegeniiber dem von Glésern gleicher Warmekapazitéat
unter Beriicksichtigung der breiten Verteilung der Relaxationszeiten der Tunnelsysteme (entnom-
men aus [Sie01]).

Die Raten A\; und \; sind geben durch:

1 [ Gho CrLs 1/ G Cris \\°  arrsGio
Ao = +— 1 — 1 - —
b2 +2 (CPhon * s ( * C’Phon i 4 CPhon * rLs * C’Phon C’Phon

In Abb. 4.5 ist der Verlauf der Probentemperatur in einem Warmepulsexperiment fiir ein

intrinsisch instantan thermalisierendes System dem eines Glases gleicher Gesamtwarme-
kapazitat bei einer Temperatur von 0,37 K gegeniibergestellt.

Im Bereich kurzer Zeiten unterhalb 0,1s zeigt sich, dass der exponentielle Kurvenverlauf
(gestrichelte Linie) des homogenen, schnell relaxierenden Systems deutlich unterhalb dem
durch die thermodynamische Feldtheorie beschriebenen Glas (durchgezogene Linie) liegt.
Die eingebrachte Warme thermalisiert zundchst im System der Phononen, was sich in ei-
nem starken Anstieg der Temperatur zeigt. Erst verzogert fliefst die Wéarme sodann in die
Zwei-Niveau-Systeme, der Temperaturverlauf flacht ab, bis beide Systeme im thermischen
Gleichgewicht stehen. Dann konnen beide spezifische Wérmen als Warmekapazitéit des
Gesamtsystems aufgefasst werden. Der weitere Temperatur-Zeit-Verlauf zeigt dann expo-
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nentiellen Charakter.

Aufler den Tunnelsystemen existieren noch weitere Subsysteme in Glasern, die bei der
Warmediffusion und fiir die zeitliche Temperaturentwicklung in der Probe eine Rolle spie-
len. Gerade bei Messungen in elektromagnetischen Feldern miissen nicht verschwinden-
de Kernmomente im Material mit beriicksichtigt werden. Ferner liefern paramagnetische
Verunreingungen, die in der Elementzusammensetzung von BK7 durchaus auf dem ppm-
Niveau vorkommen, eine zusétzliche Relaxationszeit. In ihrer Veroffentlichung zeigen R. A.
Fisher et al. in Messungen an dem Borosilikatglas Pyrez, dass aufgrund von beinhaltenden
Eisenionen ein Zusatzbeitrag zur spezifischen Warme entsteht [Fis68|. Desweiteren weisen
sie nach, dass unterhalb einer Temperatur von 1K und bei sehr hohen Feldern (bis zu
9T) der Beitrag der Kernmomente zur Warmekapazitit dominiert. Da in der vorliegen-
den Arbeit die Messungen weder in hohen magnetischen Feldern noch bei Temperaturen
unterhalb 1 mK durchgefiihrt wurden, bei denen die Beriicksichtigung von Kernmomen-
ten relevant wird, wurden diese Beitrdge nicht in der Datenauswertung mit einbezogen.
Ebenso wurde die Relaxation iiber Tunnelsysteme vernachlassigt und angenommen, dass
die Warmediffusion in der Probe primér iiber Phononen stattfindet. Die Auswertung der
Temperatur-Zeit-Profile unter dieser Annahme ist damit thermodynamisch nicht konse-
quent, jedoch wurden die entsprechenden homogenen Losungen der Feldtheorie fiir das
hier diskutierte Experiment noch nicht enwickelt. Es wére jedoch sehr interessant und
auch vielversprechend, diese feldtheoretische Analyse der Daten fiir zukiinftige Messungen
zu etablieren.

4.2 Experimentelle Realisierung einer beriihrungsfreien Messung

Die Gestaltung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten komplett beriihrungsfreien ka-
lorimetrischen Messung basiert auf der Idee, intrinsische Eigenschaften der untersuchten
Glasprobe fiir die Temperaturauslese auszunutzen. Wahrend bei dem optischen Heizver-
fahren zunédchst das System der Phononen geheizt wird, spielen die Eigenschaften resonant
angeregter und ausgelesener Tunnelsysteme bei der Thermometrie die wesentliche Rolle.
Doch bevor diese Methode naher erlautert wird, soll zunéchst einmal die Probe beziig-
lich Material und gewéhlter Geometrie vorgestellt werden. Sie befindet sich im Inneren
eines Mikrowellenresonators, dessen Querschnitt in Abb. 3.7 gezeigt ist. Dieser ist auf der
Experimentierplattform eines *He/*He- Verdiinnungskryostaten montiert.

4.2.1 Die Probe

Bei der untersuchten Probe handelt es sich um das optische Glas BK7, einem Borsilikat-
glas der Firma Schott, welches zur Gruppe der Bor-Kronglédser gehort. Aufgrund seiner
besonders hohen Blasenreinheit, findet es Verwendung in der Herstellung hochwertiger
optischer Komponenten, wie etwa Prézisionslinsen oder Spiegel fiir Laser. Neben Dibor-
trioxid (B2O3) mit einem auf die Masse bezogenen Anteil von etwa 10 % ist die Haupt-
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Abbildung 4.6: Schemazeichnung der Probengeometrie in der Draufsicht und im Querschnitt.

komponente SiO, mit ca. 70 %. Weitere Bestandteile sind Zinkoxide, Phosphorpentoxide,
Bariumoxide und Fluor. In Tabelle 4.1 sind einige Angaben mechanischer und thermischer
Eigenschaften aufgelistet, entnommen aus dem Datenblatt des Glasherstellers Schott AG.
BKYT7 zeichnet sich des weiteren durch seine Temperaturbestdndigkeit aus, was auf den
geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zuriickzufiihren ist.

Dichte p [g/cm?’} 2,51
Poissonzahl 0,206
Thermischer Ausdehnungskoeffizient aosox/300x 107K~ | 7,1

Thermischer Ausdehnungskoeffizient g9 /570 107K=' | 8.3

Glasiibergangstemperatur T [K] 830
Spezifische Warme C,, [J/g - K] @ T=300K 0,858
Wirmeleitung A [W/m - K] @ T=300K 1,114

Tabelle 4.1: Tabelle mit einigen Spezifikationen zu dem Bor-Kronglas BK7

Fiir die durchgefiihrten Experimente wurde eine scheibenférmige Probe von 1 mm Dicke
und 18 mm Durchmesser angefertigt. Aus der Unterseite wurden kreisférmig einige Zehntel
Millimeter des Glases abgetragen, sodass die untersuchte Probe mit einem 4 mm breiten
Ring auf dem Resonatorboden aufliegen kann (Abb. 4.6).

Die Geometrie wurde bewusst so gewéhlt, da sie zum Einen eine wohldefinierte Kontakt-
flache zwischen Probe und Bad (Resonatorboden) gewéhrt, zum anderen ein kreisschei-
benférmiges Teilvolumen der Probe definiert - die eigentliche Probe - das nur entlang des
Umfangs Kontakt zum Bad hat. Die Kopplung erfolgte iiber eine diinne Schicht Vakuum-
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fett, die auf den Ring fiir eine besseren Wérmeabfluss zum Bad aufgetragen wurde. Im
Zentrum wurde eine diinne Schicht aus schwarzem Kupferoxid mit einer Flache von ca.
3 mm? aufgedampft, die zur Absorption der mit dem Licht einer roten Leuchtdiode erzeug-
ten Heizpulse dient. Neben der Tatsache, dass sich in dem Mehrkomponentenglas relativ
grofte Echosignale erzeugen lassen, die selbst bis ca. 90 mK noch gut messbar sind, bietet
BK7 den Vorteil, dass es beziiglich seiner thermischen Eigenschaften im Temperaturre-
gime unterhalb 1K in der Vergangenheit bereits mehrfach untersucht wurde. So fiihrten
beispielsweise M. P. Zaitlin und A. C. Anderson im Jahr 1975 Warmeleitfahigkeitsmessun-
gen, u.a. an Bor-Kronglas im Temperaturbereich zwischen 40 mK und 60 K durch [Zai75].
Mit ihrer Arbeit zeigten sie, dass der Warmetransport in Glésern unterhalb des Plateaus,
im Bereich tiefer Temperaturen, hauptsachlich auf langwellige Phononen zuriickzufiihren

ist und untersuchten insbesondere den Einfluss von wohldefinierten Arrays von Lochern
in der Probe (Abb. 4.7).

Loch-@  Lochdichte Porositat Mittlere Freie Weglange
Probe

d [10%cm] n [10%/cm?] v 1[10*cm]
O 0 0 0
A 21.9 0.157 0.590 21.8
O 5.35 2.71 0.609 5.18
\V4 2.11 16.2 0.565 2.20

Abbildung 4.7: Gemessene Wéarmeleitfahigkeit von BK7 aus [Zai75|. Die Proben wurden mit
wohldefinierten Lochern verschiedener Grofie versehen, um zusétzliche Streuzentren fiir die Pho-
nonen zu schaffen (s. Tabelle). Fiir die Probe mit Lochdurchmesser 5,35-10~* cm wurde zum
Vergleich die ,dominante Phononnéherung® eingezeichnet (Linie).

Ohne Locher finden sie eine Proportionalitit der spezifischen Wirmeleitfihigleit zu 772,
wie nach dem Tunnelmodell erwartet. Wird die freie Weglange durch Locher in der Probe
stark eingeschriinkt, ergibt sich eine Temperaturabhingigkeit proportional zu T3, die fiir
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die temperaturunabhingige Streuung an Oberflichen vorausgesagt wird. Nachdem kurze
Zeit spéter Daten der Warmeleitung und der spezifischen Wéarme bis 25 mK von J. C.
Lasjaunias et al. veroffentlicht wurden |Las78|, zeigten Rosenberg et al. 2000, dass die
Wirmeleitfahigkeit von BK7 bis 10 mK nahezu quadratisch mit der Temperatur variiert
und damit den Voraussagen des Standard-Tunnelmodells in guter Naherung folgt [Ros00].

i 5 10 50 100 500
: BK7 O/‘ " 100
[ @ Hao, et. al. (2003) e g&
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Abbildung 4.8: Wirmeleitfahigkeitsdaten von BK7 und a-SiO5 von J. C. Lasjaunias et al., D.
Rosenberg et al. und H.-Y. Hao et al. aus [Hao04|. Die gestrichelte 72-Linie wurde zum Vergleich
eingezeichnet und représentiert die Voraussage des Standard-Tunnelmodells.

In ihren Messungen nutzten sie, dhnlich wie in der vorliegenden Arbeit, eine intrinsische
Materialeigenschaft der Probe fiir die Thermometrie, wobei in diesem Fall die dielektri-
sche Antwort des Glases bei einer Frequenz von 1kHz als Thermometer diente. Im Jahr
2004 untersuchten dann H.-Y. Hao et al. die Warmeleitfahigkeit der Gliaser BK7, a-SiOq
[Hao04] mit einer vollstandig beriihrungsfreien Messmethode. Sie bestétigten die anné-
hernd quadratische Temperaturabhangigkeit der Warmeleitung bis zu einer Temperatur
von 5,3mK. Abb. 4.8 zeigt die Messungen zusammen mit den Daten von Rosenberg und
Lasjaunias.

Die in der Arbeit von Hao et al. eingesetzten Thermometer basieren auf der tempera-
turabhéngigen Magnetisierung der paramagnetischen Legierung Au:Er. Mit Hilfe von DC-
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SQUIDS wurde die Anderung der Magnetisierung dieser Thermometer ausgelesen und gab
so Aufschluss iiber den Temperaturgradienten in der Probe bei gegebenem Warmefluss.
Die Heizung erfolgte optisch mittels einer roten Leuchtdiode, deren Licht als Warmezufuhr
genutzt und iiber eine Glasfaser der Probe zugefithrt wurde. Die angewandte Heiztechnik
diente auch als Vorbild fiir das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Experiment und wird
im folgenden Abschnitt néher erlautert.

4.2.2 Optische Heizmethode

Um das Zentrum der Probe zu heizen, wurde ein optisches Verfahren angewendet, bei dem
Lichtpulse einer roten Leuchtdiode fiir die Warmezufuhr genutzt wurden. Das nahezu mo-
nochromatische rote Licht der Leuchtdiode liegt im Wellenldngenbereich um 650 nm und
wurde mittels einer ca. 1 m langen Monomode-Glasfaser auf das Experiment iibertragen
(Abb. 3.7). Aufgrund der Tatsache, dass der lichtfithrende Kern des Wellenleiters so klein
gewidhlt ist, dass sich nur die Grundmode ausbilden kann, wird Modendispersion auf dem
langen Signaliibertragungsweg zwischen 1 K-Topf, dem Ort der Lichteinkopplung in die
Faser, und dem Resonatorinneren vermieden. Durch einen konzentrischen Schichtaufbau
mit einem radial nach aufen abnehmenden Brechungsindex ist die Ubertragung nahezu
verlustfrei. Jedoch konnen speziell bei der Ubertragung von Signalen aus den Grenzberei-
chen des Spektrums Intensitéitsverluste auftreten, beispielsweise durch Materialresonanzen
bei besonders langen Infrarotwellen oder auch durch UV-Absorption, welche auf elektro-
nischen Ubergingen der komplexen Bandstruktur des Glases basieren. Beides ist jedoch
durch die im Messaufbau genutzte Leuchtdiode, welche im sichtbaren Bereich emittiert,
nicht gegeben. Hier beruhen Leistungsverluste hauptséchlich auf intrinsischen Materialei-
genschaften, auf Verunreinigungen und entstehen vorwiegend und gewollt bei der Einkopp-
lung des Lichtes in die Faser, um Heizleistungen im Bereich von wenigen pW zuverldssig
erzeugen zu konnen. Das Einkoppelende befindet sich am 1K-Topf, konzentrisch unterhalb
der Leuchtdiode befestigt. Dazu wurden Faser und Leuchtdiode zentriert in je eine leere
Hiilse eines SMA-Steckers eingesetzt und mit einem Verbindungsglied verschraubt. Die
Glasfaser wurde iiber eine Bohrung durch den Stempel des Mikrowellenresonators gefiihrt,
wo sie zentral und wenige Millimeter iiber der Glasprobe endet. Mit 80 us langen Lichtpul-
sen definierter Repetitionsfrequenz wird die Probe geheizt. Das hohe Absorptionsvermégen
der schwarzen Kupferoxidschicht, die sich kreisférmig mit einem Durchmesser von 2 mm
im Zentrum der Probenoberfliche befindet, stellt sicher, dass der durch das Licht erzeug-
te Warmeeintrag auf einen Bereich mit &hnlichem Durchmesser im Zentrum der Probe
beschrankt ist. Die Probe wird somit ohne elektrische Zuleitungen zur Probe geheizt. Ver-
gleicht man die Heizleistung der Leuchtdiode am Ort des Einkoppelns in die Glasfaser mit
der tatsdchlich ankommenden Heizleistung in der Probe, ergibt sich ein Verhéaltnis von

Iy/Ip = 10%. Uber

P
C=Gr , mit G=—— (4.24)



52 4. Neues Konzept zur Messung der Warmekapazitét von dielektrischen Glasern

lasst sich eine Abschétzung fiir die Leistung machen, die in der Probe zu einer entspre-
chenden Temperaturerhohung AT fithrt. Dabei werden aus den durchgefiihrten Messun-
gen gewonnene Werte fiir die Relaxationszeit 7 und fiir die durch das Heizen erzeugte
Temperaturdifferenz AT = T7 — Ty eingesetzt. Der Wert der Warmekapazitat C' ist ein
Tabellenwert eines mit BK7 vergleichbaren Glases (beispielsweise von Borosilikatglas aus
[Ste76]), gemessen bei einer Temperatur von 80 mK.

Daraus ergibt sich in der verwendeten Glasprobe eine ankommende Leistung von etwa
107"'W. Aus dem gemessenen Strom der Leuchtdiode bei 1,2K und einer angelegten
Spannung von etwa 4V berechnet sich eine Leistung von ungefahr 4 mW, was auf einen
Verlustfaktor von 1078 fiihrt. Mit der Wellenlinge des Lichts der roten Leuchtdiode von
etwa 650 nm lésst sich die Anzahl der Photonen abschétzen, die pro Sekunde in der Pro-
be absorbiert werden und zur gewiinschten Temperaturerhéhung fithren. Man findet das
Resultat von 10® Photonen/s.

Die Temperaturerh6hung im Glas fithrt zu einem Einbruch der Echoamplitude. Entspre-
chend erholt sich das Signal nach dem Ausschalten der Leuchtdiode. Beide Phasen sind in
Abb. 4.9 (oben) fiir verschiedene Heizleistungen zu sehen.

Der Vorgang wurde bei einer festen Mischkammertemperatur fiir verschiedene Heizleistun-
gen, d.h. Heizpulsrepetitionsraten fy, viele Male wiederholt, wobei mit einer Repetitionsra-
te von 20 Hz Zwei-Puls-Polarisationsechos gemessen wurden. Die Heizleistung wurde tiber
die Repetitionsrate der Lichtpulse mit Hilfe eines Messprogramms (Labview) definiert.
Abb. 4.9 (oben) zeigt die gemessenen Echoamplituden bei einer Badtemperatur von 20 mK
als Funktion der Zeit, wiahrend die Probe fiinf Mal mit der LED fiir eine Zeit von 3 min
und anwachsender Heizleistung geheizt wurde. Abb. 4.9 (unten) zeigt die aus einer ent-
sprechenden aber langeren Messung extrahierten Temperaturerhohungen AT im Zentrum
der Probe nach langem Heizen als Funktion von der mittleren Heizleistung, d.h. Repetiti-
onsrate fy der Lichtpulse. Fiir die Umrechnung der Echoamplitude A in eine Temperatur
T wurde hier, wie auch in noch folgenden Messungen, die entsprechende Kalibrationskurve
A(T) verwendet, die vor der jeweiligen Messung bei Leuchtdioden-Heizleistung P = 0 und
im thermischen Gleichgewicht von Probe und Bad aufgezeichnet wurde. Die in Abb. 4.9
(unten) gezeigten Temperaturdifferenzen nehmen mit steigender Heizleistung (Repetitions-
rate) der Leuchtdiode wie erwartet zunéchst linear zu, folgen diesem linearen Verhalten
bei Repetitionsraten fy iiber etwa 1100 Hz nicht mehr und scheinen bei fi > 1500 Hz zu
sittigen. Grund fiir dieses nichtlineare Verhalten bei sehr grofsen Heizleistungen ist, dass
die Temperaturen in der Probe und somit deren Wirmeleitfihigkeit proportional zu 72
anwichst und die experimentelle Situation nicht mehr durch AT = P/G angenéhert wer-
den kann. Um nichtlineare Heizeffekte durch zu groffe Warmezufuhr zu vermeiden, wurde
eine Leistungsanpassung der LED fiir jede Temperaturstufe derart vorgenommen, dass
durch den Warmefluss nur ein maximaler Temperaturanstieg von 10 % erzeugt wird.
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Abbildung 4.9: Gemessene Echoamplitude bei einer Badtemperatur von Ty = 20 mK als Funk-
tion der Zeit wiahrend die Probe fiinf Mal fiir eine Periode von etwa 3 min mit unterschiedlicher
Heizleistung (Repitionsrate fi1) geheizt wurde (oben). Die untere Abbildung zeigt die aus einer
entsprechenden Messung bestimmten Temperaturerhéhungen AT der Probe.

4.2.3 Experimenteller Aufbau und Wiarmeflussmodell

Abb. 4.10 zeigt ein etwas vereinfachtes thermisches Modell des im Rahmen dieser Arbeit
aufgebauten Experiments zur Messung der Wéarmekapazitiat von Glasproben bei tiefen
Temperaturen. Mischkammer, Experimentierplattform und A/4-Resonator sind thermisch
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Abbildung 4.10: Thermisches Modell zur Beschreibung der grundlegenden Idee zu der im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten Methode zur Messung der Warmekapazitdt von Glasproben bei
tiefen Temperaturen.

gut miteinander kontaktiert, sodass im Bild des Warmeflussmodells von verschwinden-
den Kopplungskonstanten zwischen diesen Bauteilen ausgegangen wird. Es gilt daher die
Annahme Tyischkammer = 1 Plattform = 1 Resonatorboden = 1 Bad = 1o. Prinzipiell besteht die An-
forderung, den experimentellen Aufbau derart zu gestalten, dass der Warmeabfluss zum
Bad sehr viel langsamer stattfindet als die Warmediffusion innerhalb der Probe. Fiir die
Giiltigkeit dieses Modells wird daher ferner angenommen, dass die thermische Leitfahig-
keit G1o zwischen Probe und Bad sehr viel schwécher als alle anderen Leitfdhigkeiten ist
und insbesondere alle intrinsischen Relaxationszeiten i, kiirzer als die Relaxationszeit
der Thermalisierung mit dem Bad ist. Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, folgt daraus eine
homogene Temperaturverteilung innerhalb der Probe, interne Relaxationsprozesse erfol-
gen ,instantan®, und das Abklingverhalten der Probentemperatur folgt geméf (4.6) einem
exponentiellen Verlauf proportional zu e~*=*)/7 mit 7 = C'//Gy. Abb. 4.11 zeigt schema-
tisch eine mogliche Realisierung, bei der Verjiingungen der Probe selbst den dominanten
Wiérmewiderstand zwischen der Probe und dem Warmebad bilden.

Aus einer massiven Kreisscheibe des Probenmaterials werden durch Ultraschallbohrung
oder mittels Laserschneider vier Segmente entfernt, sodass im Zentrum eine scheibenfor-
mige Insel, die eigentliche Probe, entsteht, die iiber vier Stege mit einem ringférmigen
Rahmen verbunden ist. Die Unterseite des Rings ist iiber eine diinne Schicht Vakuumfett
mit dem Boden des Mikrowellenresonators aus Kupfer verbunden, welches als Warme-
bad dient. Die Stege machen je 1/4 der thermischen Leitfihigkeit G zwischen Probe und
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Abbildung 4.11: Skizze der Probengeometrie entsprechend dem Wiarmeflussmodell in Abb.
4.10. Die inselférmige Probe ist iiber vier Stege mit dem ringférmigen Rahmen verbunden. Insel,
Stege und Rahmen sind aus demselben Material und hier blau gefarbt. Zentral auf der Insel ist
dunkelgrau schraffiert der CuO-Lichtabsorber dargestellt.

Bad aus, solange der Kapitza-Widerstand zwischen Ring und Resonatorboden klein ist,
G119 > (1. Eine auf die Oberflache der Insel aufgesputterte CuO-Schicht hat die Funktion,
die Lichtpulse zu absorbieren, welche von einer Leuchtdiode iiber eine Glasfaser zur Pro-
be gesendet werden. Da diese Absorberschicht grofflachig thermischen Kontakt zur Insel
besitzt, ist die Warmeleitfahigkeit G5 zwischen beiden verhéltnisméfig grofs. Zusammen
mit dem kleinen Volumen der 700 nm dicken Schicht und der entsprechend kleinen War-
mekapazitit sind Relaxationszeiten weit unter 1 ms fiir die Relaxation von Absorber und
Probe zu erwarten. Um die Probentemperatur 77, d.h. die Temperatur der Insel, iiber die
temperaturabhéngige Amplitude von Zwei-Puls-Polarisationsechos bertihrungsfrei messen
zu konnen, befindet sich die Insel am Ort grofiter elektrischer Wechselfelder eines Mikro-
wellenresonators, ohne die Teile des Resonators zu beriihren. Das Subensemble der Tun-
nelsysteme, die zur Echoamplitude und somit zur Temperaturinformation beitragen, ist in
Abb. 4.10 als separate Box skizziert. Die Relaxationszeit zwischen diesen Tunnelsystemen
und den Phononen ist durch die sogenannte Energie-Relaxationszeit 7, gegeben, welche
unabhéingig in Echoexperimenten bestimmt werden kann und selbst bei einer Tempera-
tur von 5mK nur wenige Millisekunden betragt. Fiir die Messung der Warmekapazitét
wird der thermalisierten Probe bei einer konstanten Badtemperatur mit einer adiaquaten
Heizleistung, wie oben beschrieben, ein Warmestrom P zugefiihrt bis:

. AT
Q="7-=" (4.25)
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Abbildung 4.12: Zeitlicher Verlauf der Heizleistung P in die Probe (oben) und damit einherge-
hende Temperatur in der Glasprobe (unten). Die Probe wird so lange geheizt bis eine Séttigung
der Probentemperatur erreicht wird. Dann wird die Leuchtdiode ausgeschaltet und die Tempe-
raturrelaxation beobachtet, aus welcher sich eine typische Zeitkonstante 7 ergibt, mit der die
Warmekapazitit berechnet werden kann.

und die Heizleistung mit der zum Bad abfliekenden Wirme ) im dynamischen Gleichge-
wicht steht. Aus der Heizleistung P und der gemessenen Temperaturdifferenz AT = T, —Tj
kann die Warmeleitfahigkeit der Stege bestimmt werden. Anschliefend wird die LED ab-
geschaltet und das Abklingverhalten der relaxierenden Probentemperatur aufgezeichnet.
Abb. 4.12 zeigt diesen exponentiellen Temperaturverlauf der Probe nach dem An- und
Abschalten der LED.

Die Zeitkonstante 7 dieser Relaxation hangt von der Warmeleitfahigkeit G; ab. So lasst
sich mit dem tiber (4.25) bestimmten G; und der gemessenen Relaxationszeit 7 tiber die
Beziehung;:

Cl = GlT (426)

ein Wert fiir die Warmekapazitat C; der Probe ermitteln.

Um auch empfindlich auf langsam relaxierende Freiheitsgrade in der Glasprobe zu sein,
waren Relaxationszeiten von einigen 10s bis Minuten erstrebenswert. Unter der Annahme
einer spezifischen Wirmeleitfihigkeit von A\ggy = 5-1078 W/ecm™*K~! bei ' = 10 mK und
einer beispielhaften Steglinge L von 6 mm mit Querschnittsfliche A = 1 mm? berechnet
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sich tiber die Beziehung:

G =2 (4.27)

L
eine zu konstruierende Stegbreite von wenigen Mikrometern. In einem ersten Optimie-
rungsschritt wurde daher zunéchst eine einfacher herstellbare Variante der obigen Glas-
probe gewéhlt, welche einen schnelleren Einstieg in erste Messungen ermoglichte. Abb. 4.13
zeigt die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Probengeometrie, bei der auf das Freilegen

der Stege verzichtet wurde.
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Rahmen

Resonatorboden
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Abbildung 4.13: Oben: Schematische Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Probengeometrie von unten und im Querschnitt (links). Hier wurde auf das Freilegen der Stege
verzichtet. Die massive kreisscheibenférmige Probe ist nur iiber eine ringférmige Fldche am Rand
(dunkelblau) thermisch mit dem Resonatorboden (Bad) verbunden. Unten: In der Probe bildet
sich durch Heizen ein radialer Temperaturgradient aus.

Die Probe hat die Form einer massiven Kreisscheibe mit Radius R, von deren Unterseite
auf einer Kreisfliche mit Radius R < Rx Material abgetragen wurde, sodass die Glasprobe
nur mit dem verbleibenden dickeren ringférmigen Rand iiber eine diinne Schicht Vakuum-
fett auf dem Boden des Mikrowellenresonators aufliegt, welcher als Warmebad dient. Unter
der Annahme, dass der thermische Kontakt dieses Rings zum Bad sehr gut ist, stellt der
kreisscheibenférmige Bereich mit Radius R mit Dicke h die eigentliche Probe dar, die ent-
lang ihres Umfangs stets die Randbedingung T'(R) = Tj erfiillt. Als kontaktfreier Heizer,
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d.h. als Absorber fiir Phononen einer Leuchtdiode, dient wieder eine kreisférmige diinne
CuO-Schicht mit Radius Raps im Zentrum der Probenoberflache. In Abwesenheit der Heiz-
leistung, d.h. wenn die Leuchtdiode aus ist, und im thermischen Gleichgewicht stimmt die
Temperatur im gesamten Probenvolumen mit der Badtemperatur iiberein, 7' = T;. Wird
mit der Leuchtdiode das Zentrum der Probe mit einer Leistung P geheizt, so wird ein
radialer Temperaturgradient erzeugt. Die Warmestromdichte j, die sich im dynamischen
Gleichgewicht in der Probe einstellt, steht mit der Temperatur in der Relation:

VT = —%j. (4.28)

Aufgrund der rotationssymmetrischen Geometrie der Glasscheibe vereinfacht sich dies zu

oT 1 . o

- =< Jr ,1Mml A

or A J J 21rh
N or P 1

or  2rh\r

(4.29)

Damit errechnet sich fiir die Temperaturdifferenz AT = T'(Raps) — T'(R) zwischen Rand
des Absorbers Raps mit T'(Raps) und dem Rand der Probe mit T'(R) = T

R

oT

Raps

R

P 1 P R
= 2rh / pdr = ool

Raps

P
=5 [In R — In Raps]

P | R
= n
2rhA Raps

(4.30)

Nach dem Ausschalten der Leuchtdiode beginnt die Relaxation der Probentemperatur
T(r) (gestrichelte Kurven in Abb. 4.13 unten). Die Temperaturen 7'(r) homogenisieren
ein wenig innerhalb der Probe und relaxieren schlieklich alle zur Badtemperatur 7. Im
Idealfall wird der Warmeabfluss durch die Warmediffusion im Probenmaterial bestimmt,
wahrend der Warmewiderstand der Kontaktflache zwischen ringformigem Probenrand und
Resonatorboden vernachléssigbar ist. In diesem Fall sollte sich eine 1/T2-Abhéngigkeit
fiir die auftretenden Relaxationszeiten zeigen, wie es fiir amorphe Festkorper zu erwarten
ware. Wiirde doch der Kapitza-Widerstand an den jeweiligen Materialiibergéngen Glas-
Fettschicht bzw. Fettschicht-Resonatorboden den Warmewiderstand dominieren, so wiirde
sich dies in einer 1/T3-Abhingigkeit dukern. Wie spiiter gezeigte Messdaten bestitigen,
wurde die Kopplung derart gestaltet, dass nur die Warmeleitung der Probe relevant ist.

Ein geeigneter Startpunkt fiir die mathematische Beschreibung des zeitlichen Verlaufs der
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Temperatur im Zentrum der Probe (r < Raps) ist die Diffusionsgleichung;:

T(r,t) = DV?T(r,1). (4.31)

Hierin ist die Diffusionskonstante D = A/c¢ durch das Verhéltnis aus spezifischer Wér-
meleitfahigkeit A und spezifischer Wérmekapazitat pro Volumen ¢ gegeben, wobei wir
angesichts der breiten Verteilung der Relaxationszeiten der Tunnelsysteme in Gleichung
(4.31) implizit vereinfachend annehmen, dass alle Freiheitsgrade auf der Zeitskala der ther-
mischen Diffusion quasi-instantan thermalisieren. Aufgrund der Rotationssymmetrie des
gesamten experimentellen Aufbaus und der geringen Dicke der Glasprobe besitzt jede hier
relevante Losung von (4.31) die Form

T(r,t) = T(r, 1) (4.32)

Um die Differentialgleichung (4.31) iiber Variablenseparation zu l6sen, nehmen wir an,
dass es spezielle Losungen der Form

T(r,t) =Ti(r) fi(t) (4.33)

gibt. Einsetzen von (4.33) in (4.31) und Variablenseparation liefert

1f 1 1460 1
Df, T,dr?2 T, dr X2

1

(4.34)

mit der Separationskonstanten —1/\?. Der Radialteil T'(r) muss somit die sphérische Bes-
selgleichung

o, d*T; N dT; N r?
r r— 4+ —
dr? dr A2

T, =0 (4.35)

erfiillen. Aufgrund der Randbedingungen T'(R) = T, nehmen die Separationskonstanten
der moglichen Loésungen die Form

Q;

(4.36)
an, wobei «; die i-te positive Nullstelle der Besselfunktion erster Art Jy ist. Fiir grofe ¢
gilt a; = (i — $)7 (s. Tabelle 4.2)

Hiermit finden wir fiir die Zeitabhéngigkeit jeder Losung i des Radialanteils

fit) = e PUA = omeiDU R, (4.37)
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i 1 2 3 4 5
o 2,405 | 5,520 | 8,655 | 11,79 | 14,93
(i—4)m | 2,36 | 550 | 864 | 11,78

Tabelle 4.2: Nullstellen «; der Besselfunktion Jy und asymptotische Naherung (i — %)’/T.

Betrachten wir nun die Situation, in der die Glasprobe im Zentrum (r < Raps) seit langer
Zeit durch die Leuchtdiode geheizt wurde und sich ein stationires Temperaturprofil T'(r)
eingestellt hat. Das Zentrum der Probe besitzt nun eine Temperatur 77 = Ty + AT und
das Temperaturprofil der Probe, das in (4.30) bereits angegeben wurde, kann durch eine
Reihe von Besselfunktionen

T(r) = Ty+ AT Y by (‘g) (4.38)

beschrieben werden. Wird nun zum Zeitpunkt ¢ = 0 die Heizleistung ausgeschaltet, so
relaxiert das Temperaturprofil geméfk:

T(r,t) =Ty + AT Y b,Jo (O‘g) S (4.39)

zu T'(r,t) = Ty. Der Temperaturverlauf bei = 0 kann folglich durch:

7(112Dt

T(r=0,t)=Ty+ AT be = (4.40)

mit relativen Amplitudenanteilen b; € [—1, 1] beschrieben werden.

In der Messung dient die Echoamplitude, die von resonanten Tunnelsystemen im Bereich
grofer elektrischer Wechselfelder des Mikrowellenresonators erzeugt wird, als Temperatur-
Information. Der Volumenbereich dieser Tunnelsysteme deckt sich in etwa mit dem Be-
reich der Probe unter dem Heizer. Der gemessene Temperaturverlauf wird daher einem
gewichteten Mittel T'(t) = (T'(r, t)>r5 Ray, ENtsprechen, das jedoch nur geringfiigig von dem
Verhalten aus (4.40) abweicht. Formal kann der gemessene Temperaturverlauf durch Er-
setzen der (relativen) Amplitudenanteile b; in (4.40) durch einen Satz an Koeffizienten a;
beschrieben werden, die aus einer einzelnen Messung bestimmt werden kénnen und wie die
Anteile b; aus (4.40) die Eigenschaft haben, unabhéngig von der Badtemperatur Tj, der
Diffusionskonstanten D und (im linearen Bereich) von der Temperaturdifferenz zu sein. Bei
verschiedenen Badtemperaturen Tj aufgenommene Relaxationskurven T'(¢, Ty, AT') lassen
sich durch die Transformation:

AV D(T3)
T(t. Ty, AT) = Ty + S {T (D(TO) t,TO,AT) TO] (4.41)



4.2. Experimentelle Realisierung einer beriihrungsfreien Messung 61

auf die Relaxationskurve T'(¢, 75, AT*) abbilden. Aus dem bei der Streckung der Zeitska-
la verwendeten Faktor D(T()/D(1p) kann die Abhéngigkeit der Diffusionskonstanten D
von der Badtemperatur Ty bestimmt werden bzw. zusammen mit der oben bestimmten
spezifischen Warmeleitfahigkeit A die spezifische Warme ¢ = A/ D.

4.2.4 Kontaktfreie Temperaturabnahme der Probe

Fiir das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Messkonzept wurde eine berithrungsfreie Be-
stimmung der Probentemperatur realisiert, die auf der Temperaturabhéngigkeit der Am-
plitude dielektrischer Zwei-Puls-Polarisationsechos als intrinsische Eigenschaft der Probe
basiert. Bei der in Kapitel 2 beschriebenen Messsequenz von Zwei-Puls-Polarisationsechos
wird durch zwei hochfrequente elektrische Wechselfeld-Pulse ein Subensemble der Tunnel-
systeme im Glas resonant angeregt und infolgedessen eine makroskopische Polarisation,
das Echo, hervorgerufen. Abhéngig von der Umgebungstemperatur, bei der die Pulsse-
quenz eingestrahlt wird, dndert sich die Amplitude dieses Polarisationsechos und ist so
ein Indikator fiir die Probentemperatur. Abb. 4.14 zeigt gemessene Echoamplituden in
Abhéngigkeit von der Temperatur fiir drei verschiedene Absténde 75 = 1 s, 2 us und 5 s
zwischen den Hochfrequenzpulsen.
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Abbildung 4.14: Echoamplitude in Abhéngigkeit von der Temperatur, gemessen mit einem

Pulsabstand 712 von 1 us, 2 us und 5 us.

Wie zu erwarten, nimmt die Echoamplitude mit zunehmendem Einfluss phasenzerstoren-
der Prozesse, d.h. zu langen Pulsabstéinden und zu hohen Temperaturen hin ab. Wie in
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Zusammenarbeit mit Martin Schwarze untersucht und in dessen Bachelorarbeit [Sch10]
diskutiert, kann die Amplitude von Zwei-Puls-Polarisationsechos im hier relevanten Para-
meterbereich (7" < 80 mK, 7 < 10 us) sehr gut durch das Modell der spektralen Diffusion
im sogenannten Kurzzeit-Limit (2.36), (2.37), beschrieben werden.

Die grofste Echoamplitude tritt im Limes 7' — 0 und 75 — 0 auf, wenn das gesamte
resonant anregbare Subensemble mit F = Awgr der Tunnelsysteme kohérent zur Echoam-
plitude beitrigt. Bei kurzen Pulsabsténden 75 — 0, aber endlichen Temperaturen nimmt
die Echoamplitude proportional zur Besetzungszahldifferenz AN o tanh (E/2kgT) ab. Be-
trachten wir bei endlicher Temperatur die Echoamplitude als Funktion des Pulsabstandes
Tia, s0 lésst sich dieser ,Echo-Zerfall“ durch eine nicht-triviale Uberlagerung von Gauf-
Funktionen exp(—(712/T5(¢)))” beschreiben, die in (2.36) und (2.37) angegeben wurde. Die
Verteilung der Relaxationszeiten T5(q) beruht auf der Tatsache, dass im resonanten Sub-
ensemble, mit £ = hwgr, welches zur Echoamplitude beitragt, sowohl sehr symmetrische
Tunnelsysteme mit g = (%) = 0 und T»(q) — oo, als auch maximal asymmetrische mit
q= (%) = 1 und 75 — T% jmin vorhanden sind. Abb. 4.15 zeigt gemessene Echoamplituden
als Funktion vom Pulsabstand bei vier Temperaturen als Symbole, zusammen mit dem
tiber (2.36) und (2.37) berechneten Echozerfall in Form von Linien.
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Abbildung 4.15: Echoamplitude als Funktion vom Pulsabstand, gemessen bei T =
55mK, 70mK, 100mK, 140 mK (Punkte) zusammen mit dem berechneten Echozerfall (Linie)
nach (2.36) und (2.37).

Die Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Echo-Zerfillen und den zugehérigen theo-
retischen Linien ist im gesamten gezeigten Parameterbereich beeindruckend gut und unter-
streicht auf neue und unabhéngige Weise die Giiltigkeit der im Standardtunnelmodell fiir
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Gléser angenommenen Parameter-Verteilungen, sowie die Relevanz der spektralen Diffu-
sion, d.h. der Wechselwirkung zwischen den untersuchten resonanten Tunnelsystemen mit
thermisch aktivierbaren nicht-resonanten Tunnelsystemen, als dominantem phasenzersto-
renden Mechanismus. Neben dieser grundlegenden Bedeutung hat die gute theoretische
Beschreibbarkeit des Echozerfalls auch direkte praktische Konsequenzen fiir das im Rah-
men dieser Arbeit verwendete Thermometrie-Konzept. Um néamlich bei jeder Badtempe-
ratur die optimale Empfindlichkeit dieses intrinsischen Thermometers zu nutzen, sollte der
Pulsabstand 75 so gewahlt werden, dass die Ableitung der Echoamplitude nach der Tempe-
ratur, |dA/dT|, bei der entsprechenden Badtemperatur Ty maximal ist. Ohne theoretische
Grundlage miissten hierfiir von einer Warmekapazitédtsmessung in einem grofsen Parame-
terbereich von Temperaturen 7" und Pulsabstdnden 115 der Verlauf der Echoamplitude
A(T, 15) experimentell untersucht werden. Wie oben gezeigt, stellt das Standardtunnel-
modell, kombiniert mit dem Mechanismus der spektralen Diffusion, eine gute Beschreibung
der Echoamplitude A(T, 712) dar, die im Rahmen dieser Arbeit zur Berechnung der Puls-
abstinde 73" (Tp) fiir optimale Thermometersensitivitit verwendet wurde. Abb. 4.16 zeigt
den tiber (2.36) und (2.37) berechneten Verlauf der Temperatursensitivitat |dA/d7T| der
Echoamplitude als Funktion des Pulsabstandes fiir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 4.16: Ableitung der Echoamplitude nach der Temperatur, |[dA/d7T|, in Abhéngigkeit
vom Pulsabstand 72 bei vier Badtemperaturen.

Der Pulsabstand 775" (Tp) fiir optimale Sensitivitiit variiert demnach von etwa 11 s bei der
tiefsten hier betrachteten Temperatur von 7,5 mK bis zu etwa 3 us bei einer Temperatur
von 30 mK und nimmt bei hoheren Temperaturen noch kiirzere Zeiten an. Der im Rahmen
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dieser Arbeit eingesetzte und in Kapitel 4.2.3 beschriebene Messaufbau ist gut geignet, um
Zwei-Puls-Polarisationsechos bei den hier genannten optimalen Pulsabstédnden zu messen.
Die gute Beschreibbarkeit der Echoamplitude A(T, 115) im Modell der spektralen Diffusion
erlaubt, auch zwei einfache und grundlegende Aussagen zur Temperaturempfindlichkeit
der hier verwendeten Thermometermethode im Limes tiefer Temperaturen zu machen,
kT < hwgr, d.h. wenn die Besetzungszahldifferenz der resonanten Tunnelsysteme be-
reits maximal ist. Geméf (2.36) und (2.37) ist die Echoamplitude dann eine Funktion von
(T12/To(T)) mit To(T) o< T~", wobei die Ein-Phonon-Prozess-Relaxationsrate fiir nicht-
resonante, thermisch aktivierte Tunnelsysteme im Rahmen der spektralen Diffusion einen
Wert von n = 2 liefert. Diese Temperaturabhéngigkeit scheint zu tiefen Temperaturen hin
jedoch etwas schwécher zu werden, wie die Daten aus [Sch10] zeigen. Ungeachtet des Ex-
ponenten n konnen wir hier weiter folgern, dass wegen A = A (115/7 ") der optimale Puls-
abstand mit sinkender Temperatur proportional zu T~" anwéchst und der optimale Wert
der relativen Sensitivitdt der Echoamplitude auf die Temperatur (% / %)ngt proportional
zu T" abnimmt. Um eine annadhernd gleichbleibende Datenqualitit zu garantieren, wurde
zu tiefen Temperaturen hin die Zahl der pro Messpunkt gemittelten Echoamplituden ent-
sprechend, d.h. oc 772", erhéht. Um hierbei die Zeitauflosung des Thermometers nicht zu
opfern, wurde die komplette Heizsequenz bei jeder Badtemperatur entsprechend oft wie-
derholt und die aufgezeichneten Temperaturverldufe gemittelt. Da die absolute gemessene
Echoamplitude neben der Probentemperatur auch von Parametern wie der Kabeldamp-
fung u.a. abhéngt und letztere z.B. mit dem Heliumfiillstand im Kryostaten auf langer
Zeitskala variiert, hat es sich im Rahmen dieser Arbeit als praktikabel erwiesen, fiir jede
Messreihe bei der Badtemperatur Ty kurz vorher Echos bei einer 5 % hoheren Temperatur
1,057y aufzunehmen, um hieraus durch lineare Interpolation die Temperatursensitivitét
|dA/dT| der Echoamplitude zu ermitteln.

4.2.5 Das Messverfahren

Parasitdre Warmeeintrédge konnen nicht nur durch dufere Storfaktoren, sondern auch
durch eine ungeeignete Wahl der Messparameter verursacht werden. Die Repetitionsra-
te, mit der die Zwei-Puls-Echo-Messsequenz wiederholt wird, ist mit einer Warmezufuhr
verbunden, die zunéchst linear mit dieser Repetitionsrate anwéchst und ab einer kritischen
Frequenz nicht mehr vernachléssigbar ist. Abb. 4.17 zeigt die gemessene Echoamplitude
in Abhéngigkeit von der Repetitionsrate bei einer Badtemperatur von 8 mK.

Ab einer Repetitionsrate von etwa 50 Hz lésst sich eine klare Abnahme der Echoamplitude
beobachten, die sich mit Steigerung der Repetitionsrate fortsetzt. Da die Badtemperatur
von 8 mK in etwa der tiefsten der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Temperatur ent-
spricht, und der durch die Messung verursachte Wéarmeeintrag zu hohen Temperaturen
hin wegen der zunehmenden Warmeleitfahigkeit immer mehr an Einfluss verliert, wurde
fir alle Echomessungen eine Repetitionsrate frep, von 20 Hz gewahlt.



4.2. Experimentelle Realisierung einer beriihrungsfreien Messung 65

_1111]1111]1111]1111 T T 1 1111_
v oo oo -]
25 .."00000000. i
: .........E
= o0 ]
L BK7 ]
= Z ]
S 1.5+ :
E - |
'?i L ]
E - _ .
s 1.0 |- T, =8 mK ]
o] - ]
< u i
Q
= i ]
0.5 - —
0‘0_1111l111111111111111111111111—
0 50 100 150 200 250 300

Repetitionsrate fr,,, [Hz]

Abbildung 4.17: Echoamplitude in Abhéngigkeit der Repetitionsrate frep bei einer Badtem-
peratur von 8 mK. Ab ca. 50 Hz ist eine klare Signalminderung zu beobachten, die kontinuierlich
mit der Erhohung der Frequenz zunimmt.

Die Messung der Warmekapazitéit der Probe in Abhédngigkeit von der Badtemperatur wur-
de wie folgt durchgefiihrt:

Zuerst wurde der Teil der Apparatur gestartet, der mit der Repetitionsrate frep, = 20 Hz
Zwei-Puls-Polarisationsechos in der Probe generiert, diese digitalisiert und auf der Fest-
platte eines PCs speichert. Darauthin wurde die Temperatur der Experimentierplattform
des Verdiinnungskryostaten als Funktion der Zeit stufenférmig variiert, wobei die Ver-
weildauer auf einer Temperaturstufe zu tiefen Temperaturen hin zunahm und bei 10 mK
(50mK) etwa 20 Stunden (5 Stunden) betrug. Zu Beginn jeder Temperaturstufe mit Tem-
peratur Ty wurde die zeitliche Entwicklung der Echoamplitude verfolgt und gewartet, bis
diese ihren neuen Gleichgewichtswert erreicht hat. So wird sichergestellt, dass sich die Pro-
be im thermischen Gleichgewicht mit der Experimentierplattform (Wéarmebad) befindet.
Darauthin wurden N (Tj) Warmekapazitdtsmesszyklen durchgefiihrt, bei denen die Probe
jeweils fiir eine Zeit ty(Ty) durch Lichtpulse der Leuchtdiode mit einer Wiederholfrequenz
fu(Tp) und einer mittleren Heizleistung von P oc fii(Tp) geheizt wurde. Nach Abschalten
der Heizleistung, P = 0, durfte die Probe wihrend einer Periode gleicher Dauer ty zur
Badtemperatur zuriickrelaxieren. Die Zeit ty(7p) wurde entsprechend der Badtempera-
tur so gewahlt, dass die gemessene Probentemperatur in beiden Phasen anndhernd einen
stationdren Zustand erreichen konnte. Die Zeitverldufe der Echoamplituden der N(7p)
Messsequenzen pro Temperaturstufe Ty wurden nach der Messung gemittelt, um einen
weniger verrauschten mittleren Zeitverlauf der Echoamplitude A(t) zu generieren, welcher
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wie oben beschrieben, in einen Temperaturverlauf 7'(¢) der Probe umgerechnet wurde.
Abb. 4.18 zeigt den auf diese Weise gemessenen Temperaturverlauf im Zentrum der Probe
bei einer Badtemperatur von Ty = 15,7 mK.
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Abbildung 4.18: Temperatur im Zentrum der Probe als Funktion von der Zeit wihrend der
Warmekapazitatsmesszyklen bei einer Badtemperatur von Ty = 15,7mK. Zur Zeit ¢ = 0 wurde
die Leuchtdiode eingeschaltet, zur Zeit ¢ = 475s wurde sie ausgeschaltet. Die gezeigten Daten
entsprechen einer Mittelung von N (7p) = 100 Messzyklen, die jeweils etwa 15 Minuten dauern.

Er dauerte etwa 15 Minuten und wurde durch die Mittelung der Temperaturverldufe von
N = 100 Messzyklen generiert. Zur Zeit t = 0 wurde die Leuchtdiode eingeschaltet und
zur Zeit ty = 475s wieder abgeschaltet. Die gemessene Probentemperatur erreicht wah-
rend der Heizperiode ty annéhernd einen stationdren Wert, der um etwa 9 % gegeniiber
der Badtemperatur erhoht ist. Fiir die Messungen bei anderen Badtemperaturen wurde
die mittlere Heizleistung der Leuchtdiode P o< fy iiber die Wiederholrate der Lichtpul-
se gemif fu oc Ty so angepasst, dass dhnliche relative Temperaturerh6hungen durch
das Heizen erzeugt wurden. Statistisch gesehen verbessert sich der Mittelwert der Da-
ten mit jeder zuséatzlichen Heizsequenz. Als Kompromiss zwischen Gesamtmessdauer bei
jeder Temperaturstufe und Qualitdtsverbesserung der Messwerte wurde hier N = 100
gewahlt. Abhéngig von der Badtemperatur wurden die Heizperioden ty entsprechend an-
gepasst. Wahrend bei hoheren Temperaturen aufgrund der raschen Thermalisierungszeit
eine Heizperiode von tg = 60s ausreichend war, trat bei den tieferen Temperaturen erst
nach bis zu 12 Minuten ein annéhernd thermisches Gleichgewicht ein. Wie in Abschnitt
4.2.3 erlautert, basiert die Bestimmung der spezifischen Wérme des Probenmaterials auf
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Abbildung 4.19: Messung des Temperaturverlaufs 7" in Abhéngigkeit der Zeit t bei einer Bad-
temperatur Tgp = 15,7mK. Genédhert wurden die Daten mit einer einfachen Exponentialfunktion
mit variierender Zeitkonstante 7, jedoch beschreibt keine Variante den Kurvenverlauf befriedi-
gend.

der Messung der diffusiven Wéarmeausbreitung in einer massiven scheibenférmigen Probe.
Dabher sollte der in Abb. 4.18 gezeigte Verlauf der Probentemperatur nach Abschalten der
Heizleistung nicht einfach-exponentiell sein und ist es auch nicht. Um dies zu verdeut-
lichen, zeigt Abb. 4.19 diesen Teil der Daten aus Abb. 4.18 nochmals, nun zusammen
mit einer Reihe von Exponentialfunktionen mit verschiedenen Zeitkonstanten zwischen
10s und 500s, von denen keine den gemessenen Temperaturverlauf befriedigend erklédren
kann. In Abschnitt 4.2.7 werden wir sehen, dass der aus der Diffusionsgleichung hergelei-
tete Temperaturverlauf (4.40) den beobachteten Verlauf der Probentemperatur sehr viel
besser beschreibt.

4.2.6 Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit der Probe

Bevor aus den gemessenen Temperaturverlaufen die spezifische Warme des Probenmate-
rials ermittelt werden kann, miissen wir uns zundchst mit der Bestimung der Warmeleit-
fahigkeit befassen. In Abschnitt 4.2.3 wurde im Rahmen der Diskussion des den Aufbau
beschreibenden Warmeflussmodells das radiale Temperaturprofil in der scheibenférmigen
Probe berechnet, welches sich einstellt, wenn die Probe fiir hinreichend lange Zeit im
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Zentrum (r < Raps) mit einer Heizleistung P geheizt wird. Unter der Annahme, dass
der Warme-Kontaktwiderstand zwischen dem Rand der Probe und dem Warmebad, d.h.
der Kapitza-Widerstand zwischen Probenrand und Resonatorboden, vernachléassigbar ist,
wurde dort der Ausdruck (4.30) fiir die Temperaturdifferenz AT zwischen dem Zentrum
der Probe und dem Wirmebad hergeleitet. Losen wir (4.30) nach der Wérmeleitfédhigkeit
auf, so erhalten wir die Beziehung:

P | R
= n
27Th,AT RAbs ’

A (4.42)

mit der die Warmeleitfiahigkeit aus der gemessenen Temperaturdifferenz AT im statio-
ndren Grenzfall, der Heizleistung P und den Abmessungen der Probe R, Raps und h be-
stimmt werden kann. Wie bereits beschrieben, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Heiz-
leistung durch Lichtpulse einer Leuchtdiode erzeugt und die mittlere Heizleistung P x fg
durch Wahl der Lichtpulswiederholrate kontrolliert. Diese Methode hat den grofien Vorteil,
dass hierfiir keine elektrische Kontaktierung der Probe nétig ist, welche parasitire Wér-
meeintriage oder thermische Kurzschliisse verursachen kénnte. Ein Nachteil dieser Heiz-
methode ist jedoch, dass der Absolutwert der in die Probe eingetragenen Warme Qg pro
Heizpuls wegen schwer kalibrierbarer Koppel-, Absorptions-, und Reflexionsverluste langs
des Strahlengangs von der Leuchtiode iiber die Glasfaser zur Probe zunéchst unbekannt
ist.

Die Messung der thermischen FEigenschaften von Glésern stellt bei ultratiefen Tempera-
turen zwar eine experimentelle Herausforderung dar und erfordert eine wohldurchdachte,
moglichst kontaktfreie und leistungsarme Messmethode entsprechend der hier diskutier-
ten. Allerdings sind die Anforderungen an die Messmethode bei Temperaturen iiber bei-
spielsweise 50 mK oft sehr viel entspannter, und Standardmesstechniken liefern verléssliche
Ergebnisse. Fiir die Warmeleitfahigkeit von BK7 existieren solche, mit Standardmethoden
gewonnene Daten [Neu03, Hao04]. Daher bot sich als Kalibration der in die Probe pro
Lichtpuls eingetragenen Energie QQ der Vergleich der in [Hao04] berichteten Warmeleit-
fahigkeit bei einer Temperatur von 50 mK tiber (4.42) und P = Qg fg mit den hier gewon-
nenen Daten. Hieraus ldsst sich mit fi = 2500 Hz (bei 50 mK) fur die Warme pro Lichtpuls
ein Wert von Qg ~ 0,8-10712J bestimmen, mit der fiir jede Badtemperatur 7; aus der ge-
messenen asymptotischen Temperaturdifferenz AT und der Heizleistung P = Qy fy tiber
(4.42) der Wert der Warmeleitfahigkeit A(7p) berechnet werden kann.

Abb. 4.20 zeigt die so bestimmte Warmeleitfahigkeit von BK7 in Abhéngigkeit von der
Badtemperatur T zwischen 8 mK und 76 mK (Symbole). Die durchgezogene Linie skizziert
die fiir amorphe Festkorper im Rahmen des Standardtunnelmodells erwartete (qualitative)
Temperaturabhingigkeit der Wirmeleitfihigkeit, A oc T2. Die gezeigten Messdaten besté-
tigen, wie aus [Hao04] erwartet, die Vorhersage dieses stark vereinfachenden Modells.

Innerhalb der Messunsicherheiten ist schwer zu entscheiden, ob das geringfiigige Abflachen
der Messdaten bei Temperaturen unter 40 mK systematisch ist. Ware dies der Fall, so wére
die Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit im Limes tiefer Temperaturen besser
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Abbildung 4.20: Wiarmeleitfahigkeit A\, gemessen in Abhéngigkeit von der Temperatur. Der
rot hervorgehobene Datenpunkt bei Ty = 50 mK stammt aus der Warmeleitfahigkeitsmessung an
BK7, entnommen aus der Arbeit von Hao et al. [Hao04]. Er verdeutlicht den Aufhéangepunkt, auf
den die in dieser Arbeit gemessenen Daten normiert wurden.

durch A oc T18° beschrieben. Ein Exponent 2 — e knapp unter 2 wurde bereits fiir viele
amorphe Materialien im Limes tiefer Temperaturen gefunden und wird auch von verfeiner-
ten Theorien, welche die Wechselwirkung zwischen den Tunnelsystemen beriicksichtigen,
erwartet.

Bevor wir zur Diskussion der spezifischen Warme wechseln, sollen hier noch zwei An-
merkungen gemacht werden, die aus den genannten Werten und den gezeigten Daten
gefolgert werden kénnen. Zum Einen kann aus der hier bestimmten Wéarme pro Licht-
puls @y zusammen mit der bei der tiefsten Badtemperatur T, = 8,3 mK verwendeten
Lichtpulswiederholrate fim = 8 Hz die (mittlere) Heizleistung zu P = Qufg ~ 6-10712W
berechnet werden. Dieser relativ kleine Wert zeigt klar, dass die oben beschriebenen Uber-
legungen zur Reduktion parasitiarer Warmeeintréige, die auch zur hier entwickelten und
diskutierten Messmethode fiihrten, gerechtfertigt sind. Zum Anderen ist die gute Uberein-
stimmung mit den hier gezeigten Daten der Wirmeleitfihigkeit mit A\ oc 7%7¢ als klares
Indiz dafiir anzusehen, dass der Warmewiderstand zwischen dem Zentrum der Probe und
dem Warmebad in der Tat vom Warmewiderstand der Probe dominiert wird, und dass
der Kapitza-Widerstand zwischen Probenrand und Resonatorboden aus Kupfer (Wéarme-
bad) eine untergeordnete Rolle spielt. Letzterer wiirde zu tiefen Temperaturen hin pro-
portional zu T2 ansteigen. Dies bestiitigt die bisher im thermischen Modell gemachten
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Annahmen. Da der Warmewiderstand in der Probe jedoch im Volumenbereich bei klei-
nen Radien erzeugt wird, ist diese Feststellung noch nicht hinreichend fiir die Annahme,
dass alle Details der gemessenen Temperaturrelaxationsverlaufe nach dem Abschalten der
Leuchtdiode durch das in Abschnitt 4.2.3 gegebene Diffusionsmodell mit vernachléssigha-
rem Kapitza-Widerstand reproduziert werden. Hierauf werden wir im néchsten Abschnitt
zuriickkommen.

4.2.7 Bestimmung der spezifischen Warme der Probe

In Kapitel 4.2.4 wurde die Theorie der Warmediffusion fiir die gewéhlte Probengeometrie
(Abb. 4.13) und der daraus resultierende Temperaturverlauf im Zentrum der scheibenfor-
migen Probe nach dem Einschalten der Heizleistung diskutiert. Geht man von dem dort
aufgestellten Warmeflussmodell aus, so kann das radiale Temperaturprofil der Probe zu
jedem Zeitpunkt durch eine Reihe von Besselfunktionen beschrieben werden (4.39), die auf
Gleichung (4.40) zur Beschreibung des zeitlichen Temperaturverlaufs im Zentrum der Pro-
be fithren. Abb. 4.21 zeigt den gemessenen Verlauf nach dem Einschalten der Heizleistung
durch die Leuchtdiode zum Zeitpunkt ¢ = 0 bei einer Badtemperatur 7, = 50 mK.
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Abbildung 4.21: Gemessene Temperatur im Zentrum der Probe bei einer Badtemperatur Ty =
50mK in Abhéngigkeit von der Zeit. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wurde die Heizleistung eingeschaltet.

Die durchgezogene rote Linie stellt einen Temperaturverlauf der Form

n
a2Dt

1—Zaie—%2] . mit iaizl (4.43)
=1

=1

T(t) = Ty + AT




4.2. Experimentelle Realisierung einer beriihrungsfreien Messung 71

dar, d.h. einer Summe aus Exponentialfunktionen, die formal der Losung der Diffusions-
gleichung fiir die Temperatur im Zentrum einer kreisformigen Scheibe mit isothermem
Rand als Randbedingung entspricht. Bei der Auswertung der Daten stellte sich heraus,
dass bereits Summen aus n = 4 bzw. n = 5 Exponentialfunktionen ausreichend sind, um
den gemessenen Temperaturverlauf befriedigend zu beschreiben und die Ubereinstimmung
in beiden Fallen dhnlich gut ist. Daher wurde an alle aufgezeichneten Temperaturverlau-
fe zunéchst der Ausdruck (4.43) mit n = 4 angepasst, wobei der asymptotische Grenz-
wert der Temperaturerhohung AT, die Diffusionskonstante D und drei der vier relativen
Amplituden frei variiert wurden, um das Abweichungsquadrat zwischen Messdaten und
Theoriekurve zu minimieren. Die Erwartung, dass die relativen Amplituden a; der Ex-
ponentialfunktionen unabhéngig von der Badtemperatur sind, wird von den gemessenen
Temperaturverlaufen bei Temperaturen iiber 20 mK sehr gut bestétigt. Zu tiefen Tempe-
raturen hin lisst sich jedoch der Beginn einer Anderung der Form der Temperaturverldufe
erkennen. Dies dufsert sich durch eine erhohte Amplitude a; der langsamsten Exponenti-
alfunktion bzw. moglicherweise das Auftreten einer zusétzlichen langen Relaxationszeit.
Abb. 4.22 zeigt den gemessenen Verlauf der Temperatur im Zentrum der Probe bei einer
Badtemperatur von 7y = 15,7mK (Punkte), zusammen mit dem angepassten Tempera-
turverlauf aus (4.22) als durchgezogene rote Linie.
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Abbildung 4.22: Gemessene Temperatur im Zentrum der Probe bei einer Badtemperatur Ty =
15,7mK in Abhéngigkeit von der Zeit. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wurde die Heizleistung eingeschaltet.

Im Vergleich zum Temperaturverlauf bei 50 mK aus Abb. 4.21 besitzt der Anteil der Re-
laxation mit der langsten Relaxationszeit eine noch immer geringe, aber bereits deutlich
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Abbildung 4.23: Gemessene Diffusionskonstante D von BK7 gemessen in Abhéngigkeit von
der Temperatur (Punkte). Die rote Gerade skizziert das im Rahmen des Standardtunnelmodells
erwartete Verhalten D oc T'.

grofere relative Amplitude a;. Selbst wenn die bisher gezeigten angepassten Temperatur-
verlaufe die Messdaten recht befriedigend beschreiben, ist daher davon auszugehen, dass
die Annahme einer isothermen Randbedingung mit 7'(r = R) = T} die Situation im Ex-
periment nicht perfekt beschreibt und dass stattdessen der Rand der Probe aufgrund des
Kapitza-Widerstandes zwischen Probenrand und Bad wiahrend der Relaxation um eine
Temperaturdifferenz ATk iiber der Badtemperatur ansteigt. In diesem Szenario, aber nun
betrachtet beim Relaxieren zur Badtemperatur nach dem Ausschalten der Heizleistung,
welches aquivalent, aber leichter beschreibbar ist, wiirde die gemessene Temperatur im
Zentrum der Probe zunéchst schnell relaxieren, bis die gesamte Probe annidhernd eine
konstante Temperaturverteilung besitzt. Da der ringférmige Probenrand etwas dicker ist
und wegen des radialen Temperaturprofils (4.30) anfangs nur ein vergleichsweise geringer
Volumenanteil der Probe nennenswert warmer war als 7}, ist anzunehmen, dass die Probe
nach dieser ersten internen Relaxation anndhernd die Temperatur To+ATk besitzt und die-
ser erste Teil der Relaxation in immer noch guter Naherung durch (4.43) beschrieben wird.
Im speziellen und hier vermutlich realisierten Fall, dass die durch den Kapitza-Widerstand
verursachte finale Relaxation der gesamten Probe zur Badtemperatur eine Zeitkonstante
Tk besitzt, die deutlich linger als die langsamste Zeitkonstante 7, = (R?/a2D) ist und der
anfangs warme Volumenbereich sehr viel kleiner als das Volumen der Probe ist, sollte der
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Verlauf der Temperatur im Zentrum der Probe in guter Naherung durch

n a?Dt n
T(t) = TO + AT aKe—t/TK + Z a;e” RZ , mit ax + Z a; =1 (444)
1=1 i=1

beschreibbar sein. Daher wurde in einem zweiten Schritt der Auswertung der Ausdruck
(4.44) an alle aufgezeichneten Datensétze angepasst. Die auf diese Weise erhaltenen Diffu-
sionskonstanten D(7p) sind in Abb. 4.23 in Abhéngigkeit von der Badtemperatur Tj auf
doppellogarithmische Weise dargestellt. Zusétzlich eingezeichnet ist eine Gerade mit einer
Steigung von 1, die der im Rahmen des Standardtunnelmodells erwarteten Temperatur-
abhéangigkeit D o< T' entspricht.
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Abbildung 4.24: Gemessene spezifische Wéarme von BK7 aus dieser Arbeit zusammen mit den
Daten eines in der Zusammensetzung sehr dhnlichem Borsilikatglases aus der Arbeit von R. B.
Stephens [Ste76]. Die Messung von Stephens endet bei ca. 80 mK, wo die skalierten Daten von
BK7 ankniipfen und die Kurve fortsetzen bis zu der Temperatur 7" = 8,3 mK.

Mit diesen Werten der Diffusionskonstanten D und den bereits ermittelten Werten der
Wirmeleitfahigkeit A kann nun tiber

c=73 (4.45)

die spezifische Warme pro Volumen ¢ berechnet werden. Abb. 4.24 zeigt die so ermittelten
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Werte der spezifischen Warme des Glases BK7 - hier als spezifische Wérme pro Masse -
zusammen mit Daten bei hoheren Temperaturen aus [Ste76].

Um letzte Liicken bei der Bestimmung der Diffusionskonstanten aus den gemessenen Tem-
peraturverlaufen zu schliefsen, bzw. den hier genutzten Interpretationsfreiraum zu minimie-
ren, ware es in Zukunft sicherlich ratsam, mit Hilfe von Finite-Elemente-Methoden oder
allgemein Algorithmen zur Losung von partiellen Differentialgleichungen die zeitliche Ent-
wicklung des Temperaturprofils der kompletten Probe inklusive des Kapitza-Widerstandes
numerisch zu berechnen, um durch Vergleich mit Messdaten auf Werte fiir die Diffuions-
konstanten zu schliefen. Ein Ziel hierbei sollte auch das Einarbeiten der Strehlow’schen
Feldtheorie [Str97| fiir die thermischen Eigenschaften von Glésern sein. Noch vielverspre-
chender konnte es jedoch sein, wie in Abschnitt 4.2.3 beschrieben, das eigentliche Proben-
volumen auf einen inselférmigen Bereich zu reduzieren, der nur iiber wenige Stege aus Pro-
benmaterial mit dem Wérmebad verbunden ist, um den Einfluss des Kapitza-Widerstandes
zwischen Probenmaterial und Probenhalter aus Kupfer auf ein vernachlissigbares Niveau
zu minimieren, das komplexe diffusive Relaxationsverhalten auf eine nahezu exponentielle
Relaxation zu reduzieren und somit die Interpretation der Daten zu vereinfachen und die
erzielten Ergebnisse zu starken.
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Parasitdre Warmeeintréage durch elektrische Zuleitungen sind ein generelles Problem, das
bei Messungen der thermischen Eigenschaften von Glédsern im Bereich ultratiefer Tem-
peraturen experimentelle Grenzen setzt. Aus diesem Grund werden fiir solche Untersu-
chungen in den letzen Jahren zunehmend kontaktfreie Methoden entwickelt, um storende
Effekte der Zuleitungen zu vermeiden. Eine besondere Herausforderung stellt die Mes-
sung der Warmekapazitit von isolierenden Glésern in diesem Temperaturregime dar. Zum
Verstandnis der Tieftemperatureigenschaften von Glasern sind Messungen der Wérme-
kapazitat von besonderer Bedeutung. Es lassen sich damit direkte Riickschliisse auf die
Zustandsdichte ziehen. Eine wichtige offene Frage betrifft beispielsweise die Zustandsdich-
te bei sehr kleinen Energien, d.h. das Verhalten der spezifischen Warme im Limes tiefster
Temperaturen, 7" — 0. Ist die Zustandsdichte in Gldsern zu kleinen Energien hin be-
schrankt, sollte sich dies in Messungen der spezifischen Warme niederschlagen.

Eine weitere Motivation fiir solche Messungen stellt die Beobachtung eines scharfen Knicks
in den dielektrischen Eigenschaften von BaO-Al;03-SiO5 bei Temperaturen unterhalb von
10mK dar. Messungen der spezifischen Warme kénnten die Interpretation eines Phasen-
iibergangs in einen neuartigen makroskopischen Quantenzustand erhérten oder einen sol-
chen entsprechend widerlegen. Bisherige Messungen der spezifischen Warme von Glésern
waren aus technischen Griinden auf Temperaturen oberhalb von 15 mK beschrankt. Die
tiefste Temperatur, bei der je die spezifische Warme gemessen wurde, liegt bei 15 mK und
wurde in sehr sorgféltigen Messungen von P. Strehlow und M. Meifner erreicht [Str99|.
Aber auch sie hatten das generelle Problem, dass die Zuleitungen und die Zusatzwarme-
kapazitit durch Thermometer und Heizer den Messbereich nach unten begrenzten.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Methode zur Messung der Wérme-
kapazitat von Glédsern bei ultratiefen Temperaturen entwickelt, die auf einem komplett
zuleitungsfreien Verfahren beruht. Hierbei wird die Amplitude von Polarisationsechos als
intrinsische Thermometerinformation benutzt und zum Heizen ein optisches Verfahren ein-
gesetzt. Bei Letzterem wird Licht aus einer Leuchtdiode iiber eine Glasfaser auf die Probe
geleitet und dort absorbiert. Dazu wurde ein Mikrowellenresonator entwickelt, der es er-
moglicht, Polarisationsechos zu erzeugen und gleichzeitig Licht auf die Probe zu bringen.
Mit diesem Aufbau wurde zunéchst eine Reihe von Charakterisierungsmessungen durch-
gefiihrt, wobei u.a. die Linearitdt und die Temperatursensitivitéit tiberpriift, bzw. geeicht
wurde. Danach wurden Messungen an dem optischen Glas BK7 durchgefiihrt. Es zeigte
sich, dass mit dem entwickelten Verfahren Experimente bis unter 10 mK méglich sind. Zur
Auswertung der Daten wurde das Temperaturprofil in der Probe wéhrend eines Heizzyklus
analytisch gendhert und die Warmediffusion in der Probe dariiber aus der Zeitabhangigkeit
wahrend der Heizperiode bestimmt. Zusammen mit der geeichten Temperaturabhéngig-
keit der Echoamplitude konnte dann die relative Anderung der spezifischen Wirme bis zur
Temperatur von 8 mK bestimmt werden. Bei der Auswerung zeigte sich jedoch, dass bei

)
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tiefsten Temperaturen der Kapitza-Widerstand zwischen Probe und Bad nicht vollstandig
vernachlassigt werden kann, sondern bei der Anpassung eine zusétzliche Unsicherheit dar-
stellt. Eine weitergehende Auswertung wiirde daher eine vollsténdige numerische Simu-
lation der Wéarmediffusion unter Einbeziehung des Grenzflaichenwiderstandes notwendig
machen, was aber jenseits des Zieles dieser Arbeit war.

In zukiinftigen Messungen wére es daher ratsam, die Probengeometrie so einzuschréanken,
dass der Grenzflachenwiderstand vernachléssigt werden kann. Dies ist beispielsweise durch
einen Aufbau mit einer Probeninsel und diinnen Halterungsstegen mdoglich, wie in Kapitel
4 der Arbeit diskutiert.
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