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Zusammenfassung:

Die kiirzlich gefundene Magnetfeldabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten von Mul-
tikomponentengliasern war Anlafl; den Einflul der magnetischen Momente auf die ther-
mischen Tieftemperaturanomalien von BaO-Al,03-Si05, BK 7 und Duran im Magnet-
feld zu untersuchen. Messungen der spezifischen Wiarme erfolgten mit einem kommer-
ziellen Relaxationskalorimeter. Mit diesem wurden Temperatur-Zeit-Profile in einem
Temperaturbereich zwischen 0,4 K und 1,5 K und in Magnetfeldern bis 9T aufgenom-
men. Zur mathematischen Beschreibung der Temperatur-Zeit-Profile wurde im Rahmen
der thermodynamischen Feldtheorie eine Losungsfunktion abgeleitet, mit deren Hilfe
Relaxationszeiten zwischen den Subsystemen des Glases (Phononen, Zweiniveausyste-
me, Eisenionen, Kernspins) beriicksichtigt werden konnten. Die Eisenionen wiesen in
allen Magnetfeldern paramagnetisches Verhalten auf. In den Wéarmeleitfahigkeitsmes-
sungen an BK 7 und Duran in einem Temperaturbereich zwischen 32 mK und 130 mK
wurde fiir beide Proben ein vergleichbarer Temperaturverlauf festgestellt. Dies ist als
Hinweis zu interpretieren, daf3 die Eisenionen im Glas unter diesen Bedingungen keine
geeigneten Streupartner fiir thermische Phononen darstellen. Ergénzend fanden dielek-
trische Messungen an Duran im Magnetfeld statt. Sie ergaben eine mit BK 7 vergleich-
bare Magnetfeldabhéngigkeit. Eine Verstiarkung des Magnetfeldeffektes aufgrund der
typischerweise wesentlich hoheren Konzentration der Eisenionen in Duran ist folglich
auszuschlieflen.

Magnetic field dependence of the thermal properties of multicomponent glasses
at low temperatures

The low temperature thermal properties of BaO-Al;03-Si0O9, BK 7 and Duran in mag-
netic fields were studied, motivated by the recently reported magnetic field dependence
of the dielectric response of multicomponent glasses. In order to examine the influence
of magnetic impurities and nuclear spins, measurements of the specific heat and ther-
mal conductivity were carried out. A commercial relaxation calorimeter was used to
measure the specific heat between 0,4 K and 1,5 K and magnetic fields up to 9 T. Consid-
ering relaxation times of the glass-subsystems (phonons, two-level-systems, electronic
and nuclear magnetic systems) the automatically recorded temperature-time-profiles
could be described by means of thermodynamically field equations. In all magnetic
fields the iron impurities showed paramagnetic behavior. Measurements of the thermal
conductivity of Duran glass (containing 126 ppm Fe?") between 32mK and 130 mK
were found comparable to almost iron-free BK 7 glass. This result shows that the
thermal conductivity is independent from iron impurities in this range. Additionally,
the dielectric response of Duran glass to weak magnetic fields was investigated. The
results were again comparable to BK 7 glass. The magnetic field dependence was not
enhanced by paramagnetic impurities.
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Geschrieben steht: »Im Anfang war das Wort!«
Hier stock ich schon! Wer hilft mir weiter fort?
Ich kann das Wort so hoch unmdglich schétzen,
Ich muf$ es anders iibersetzen,

Wenn ich vom Geiste recht erleuchtet bin.
Geschrieben steht: Im Anfang war der Sinn.
Bedenke wohl die erste Zeile,

Daf deine Feder sich nicht tibereile!

Ist es der Sinn, der alles wirkt und schafft?

FEs sollte stehn: Im Anfang war die Kraft!
Doch, auch indem ich dieses niederschreibe,
Schon warnt mich was, dafs ich dabei nicht bleibe.
Maur hilft der Geist! Auf einmal seh ich Rat

Und schreibe getrost: Im Anfang war die Tat!

Faust, 1508
Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832)
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1 Einleitung

Glaser zéhlen zu den faszinierendsten Werkstoffen mit einer unbegrenzten Vielfalt an che-
mischen Zusammensetzungsmoglichkeiten. Deshalb sind auch seine Eigenschaften sehr
variabel, was dem Glas neben der Verwendung als Bau- und Verpackungsmaterial vie-
le Anwendungsgebiete in der modernen Optik (Laser), Elektronik, Telekommunikation,
Energietechnik und Medizin (Biomaterialien) erschlossen hat.

Die wissenschaftliche Faszination des Glaszustandes geht davon aus, daf§ Gléser nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht sind und ihre atomare Struktur nicht die raumli-
che Periodizitat der Kristalle aufweist. Fiir solche Nichtgleichgewichtssysteme komplexer
Morphologie sind bewéhrte Konzepte der statistischen Mechanik, Thermodynamik und
Festkorperphysik, wie Ergodenhypothese, Brillouinzone oder Blochzustand, nicht mehr
anwendbar. Es ist eine wissenschaftliche Herausforderung, die morphologische Struk-
tur der Gléser, sowie die daraus folgenden universellen physikalischen Eigenschaften des
Glaszustandes mit neuen Konzepten zu beschreiben.

Die Universalitiat des Glaszustandes duflert sich neben dem physikalischen Verhalten
im Transformationsbereich vor allem bei tiefen Temperaturen. Historisch gesehen kommt
der Verdffentlichung von Zeller und Pohl aus dem Jahr 1971 [Zel71] eine herausragende
Bedeutung zu. In dieser Arbeit wurden die experimentellen Ergebnisse zum Tieftem-
peraturverhalten der spezifischen Wérme und Warmeleitfihigkeit verschiedener anor-
ganischer und polymerer Glédser zusammengestellt und verglichen. Fiir die spezifische
Wiérme unterhalb 1 K wurde eine nahezu lineare Abhéngigkeit von der Temperatur fest-
gestellt, obwohl nach der Debye-Theorie [Deb12] eine T°-Abhiingigkeit zu erwarten war.
Der Absolutwert der spezifischen Wéarme liegt bei 10 mK drei Groflenordnungen iiber
dem Beitrag der Phononen. Diese zusétzliche Warmekapazitdt zeigt unmittelbar die
Existenz intrinsischer niederenergetischer Anregungszustinde. Die Wirmeleitfahigkeit
weist in diesem Temperaturbereich eine quadratische Abhéngigkeit von der Temperatur
auf. Sie liegt unterhalb der Werte, die fiir die entsprechenden kristallinen Modifikationen
gemessen wurden. Besonders beeindruckend ist die Universalitéit der als Glasanomalien
bezeichneten thermischen Eigenschaften bei den verschiedensten amorphen Substanzen
[SteT3].

Zur Beschreibung der Tieftemperaturanomalien der Glaser wurde kurze Zeit spéter
das Standard-Tunnelmodell vorgeschlagen [And72) [Phi72]. Dieses Modell stellt, mit sei-
ner Erweiterung zu mittleren Temperaturen durch das Soft-Potentiell Modell [Buc92|
Esq98], die bisher erfolgreichste und am weitesten entwickelte Theorie dar. Kernstiick
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des Standard-Tunnelmodells ist die Existenz mehrerer energtisch dquivalenter Gleich-
gewichtszustinde fiir einzelne Atome oder Atomgruppen. Ubergénge zwischen diesen
Gleichgewichtszustdnden finden durch quantenmechanisches Tunneln statt. Viele Tief-
temperatureigenschaften unterschiedlichster Glaser konnten mit Hilfe des Standard-Tun-
nelmodells beschrieben werden. Dieser Erfolg ist wohl auch auf die relativ unspezifischen
Annahmen dieses phdanomenologischen Modells zuriickzufiihren. Die zur Charakterisie-
rung der Tunnelzustédnde relevanten Parameter sind die Energieaufspaltung und die Re-
laxationszeit. Als Folge der strukturellen Unordnung der Glédser werden im Standard-
Tunnelmodell beide Parameter als breit verteilt angenommen. Diese Annahme wurde
durch zahlreiche Experimente bestétigt [Phi81]. Die Dynamik der Tunnelzustédnde wird
durch ihre Kopplung an Verzerrungsfelder (Phononen) und elektrische Felder (Photonen)
beschrieben und in elastischen, akustischen und dielektrischen Experimenten untersucht
[Esq9g].

Gegenwirtig wird das Standard-Tunnelmodell wieder stark diskutiert, da besonders
bei tiefsten Temperaturen unterhalb etwa 50 mK deutliche Abweichungen zwischen den
theoretischen Vorhersagen des Modells und experimentellen Beobachtungen auftreten.
Ein Beispiel fiir die Relevanz der Wechselwirkung zwischen Tunnelsystemen stellt die
in jiingster Zeit gefundene, unerwartete Magnetfeldabhéngigkeit der dielektrischen Ei-
genschaften von Multikomponentenglésern dar [Stro8]. In diesem Zusammenhang wurde
nicht nur eine quasiperiodische Abhéngigkeit der Dielektrizitédtskonstanten vom Magnet-
feld gefunden, sondern auch Anzeichen fiir einen Phaseniibergang in einen makroskopi-
schen Quantenzustand der Tunnelzustandssysteme unterhalb 10 mK.

Die gefundene Magnetfeldabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten von Multikom-
ponentenglasern war Anlal und Motivation, die thermischen Tieftemperaturanomalien
dieser Glaser zu untersuchen. Dabei stellt sich sofort die Frage, inwieweit Beitrdge von
Elektronen und Kernen das Tieftemperaturverhalten dieser Glaser bestimmen. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurden Messungen der spezifischen Wiarme, der magneti-
schen Suszeptibilitdat und der Warmeleitfihigkeit an BaO-Al,03-SiOy, BK 7 und Duran
durchgefiihrt. Das technische Borosilikatglas Duran ist in Zusammensetzung und Pré-
paration dem BK 7 sehr i#hnlich. Die Konzentration von Fe?*T-Ionen entspricht jedoch
eher der von BaO-Al,03-SiO,y. Der EinfluB der Fe3*-Ionen wurde durch den Vergleich
der Messungen untersucht. Als Ergdnzung dieser Vorgehensweise fand eine zusétzliche
dielektrische Magnetfeldmessung an Duran statt.

Zur Durchfiithrung der geplanten Experimente stand an der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt Berlin die Mikrokelvinanlage MKA 3 zur Verfiigung. Diese fiir metrolo-
gische Untersuchungen konzipierte Anlage verfiigt iiber eine HF-geschirmte Kabine und
einen zweistufigen 9 T-Magneten. Eine Beschreibung der Experimentierumgebung und
des Aufbaus der Experimente findet sich in Kapitel [3]

Die gewonnenen Mefergebnisse werden in Kapitel [d] vorgestellt und diskutiert. In dem
folgenden Kapitel [2] werden die zur Auswertung und Diskussion nétigen theoretischen
Grundlagen erlautert. Thnen vorangestellt ist eine thermodynamische Einfithrung in den
Glaszustand.



2 Das Tieftemperaturverhalten der
Glaser

2.1 Glaszustand und der dritte Hauptsatz der
Thermodynamik

Unter einem Glas versteht man im allgemeinen einen nichtergodischen['| Zustand eines
kondensierten Korpers bzgl. eines oder mehrerer seiner Freiheitsgrade. Das Einfrieren
von Freiheitsgraden beim Glasiibergang duflert sich in einer charakteristischen Tempe-
raturabhéngigkeit der thermodynamischen Potentiale, die denen der kontinuierlichen
Phaseniibergéingd? dhnlich sind. So ist beispielsweise in Spinglisern beim Einfrieren
magnetischer Fluktuationen die AC-Suszeptibilitdt durch einen relativ scharfen Abfall
(cusp) gekennzeichnet. Strukturelle Gliser weisen beim Glasiibergang Stufen der spezi-
fischen Warme (thermische Suszeptibilitat), der Kompressibilitdt und der thermischen
Ausdehnung auf.

Eine iiber den thermodynamischen Zustand struktureller Glaser sehr aufschlufireiche
MeBlgroBe ist die spezifische Wirme c,

Os 0%g

Hierbei bezeichnen s die Entropie, g die freie Enthalpie, T" die Temperatur und p den
Druck. Thre Bestimmung im System SiOy durch Nernst [Nerll], Wietzel [Wie21] und
Simon [Sim26] hat zum grundsétzlichen Verstindnis des Glasiibergangs beigetragen und
ist in Bild dargestellt. Unterhalb der Schmelztemperatur Tg bei 1986 K ist der
kristalline Festkorper a-Cristobalit die stabile Form des SiO,. Daneben existiert SiO,
aber noch bei Normaldruck in den enantiotropen’] Modifikationen des Quarz, Tridymit
und des metastabilen Zustandes der unterkiihlten Schmelze.

IDie Aquivalenz von Ensemble-Mittelwerten und zeitlichen Mittelwerten ist gebrochen.

2Meist werden kontinuierliche Phaseniiberginge auch als Phaseniiberginge zweiter Ordnung im
Ehrenfest-Schema bezeichnet, bei denen die freie Enthalpie g und ihre Ableitungen erster Ordnung,
wie Entropie, Volumen oder Magnetisierbarkeit stetig und die zweiten Ableitungen, wie spezifische
Widrme, Kompressibilitit, thermische Ausdehnung oder magnetische Suszeptibilitit , unstetig sind.

3Enantiotropie (griech.) ist die Umwandelbarkeit verschiedener Modifikationen einer Verbindung bei
bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck.
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: el [Zel71, Wie21], sowie von Sodakalkglas,
500 1000 1500 2000 amorphem B2O3 und dem Borosilikatglas
TI[K] Pyrex [Sch&8].

Die spezifische Warme der unterkiihlten Schmelze sinkt in einem Temperaturbereich
0T ~ 500K unterhalb der Schmelztemperatur auf einen Wert von ¢, = n - 3R/M,
der dem des Kristalls sehr nahe kommtﬂ Sie wird dann vorwiegend durch die Schwin-
gungen der n Atome im Molekiil um ihre Gleichgewichtslagen im Gitter bestimmt.
R =18,3145 JMol*K~! kennzeichnet die Gaskonstante und M die Molmasse des Glases.

Der steile Abfall der spezifischen Wirme, der Kompressibilitdt und der thermischen
Ausdehnung in einem relativ schmalen Temperaturbereich tritt auch in einer grofien
Klasse anderer Materialien mit unterschiedlichem Bindungstyp auf. Es gibt jedoch cha-
rakteristische Unterschiede in der Stufengrofie. Als Beispiele sind in Bild neben den
beiden SiO,-Modifikationen auch Sodakalkglag’] amorphes B,O3 und das Borosilikatglas
Pyrex eingetragen.

Nach C. A. Angell [Ang88] unterscheidet man zwischen starken (strong) und schwa-
chen (fragile) Glasbildnern. Starke Glasbildner, setzen Anderungen von kooperativen
Umlagerungen einen groflen Widerstand entgegen. Netzwerke bestehend aus einem ko-
valentem Bindungstyp (z. B. SiO,) sind solche starken Glasbildner. Schwache Glasbildner
beruhen z. B. auf ionischen oder van-der-Waals Bindungen. Sie zeichnen sich durch einen
groflen Abfall des Konfigurationsanteils der spezifischen Wirme aus.

Mit sinkender Temperatur nimmt die molekulare Beweglichkeit in der unterkiihlten
Schmelze stark ab, wihrend ihre Kooperativitdt zunimmt. Einen dhnlichen Einflufl hat
auch steigender Druck oder der Entzug von Losungsmittel (vgl. Glasbildung iiber den
Sol—Gel—Prozefﬁ). Kooperative Bewegungen sind dadurch ausgezeichnet, dafl sich die

4Die Differenz zwischen den spezifischen Wirmen bei konstantem Druck ¢p und konstantem Volu-
men ¢, ¢, — ¢, = T'a?/pxr ist bei Festkérpern im Tieftemperaturbereich gewdhnlich vernachlissig-
bar (mit p als der Dichte des Festkorpers). Die Gréfle aw = —1/v (0v/0T),, bezeichnet die thermische
Ausdehnung und xr = —1/v (0v/0p), die isotherme Kompressibilitat.

®Sodakalkglas (20 NazO - 10 CaO - 70 SiOz2)

6Bei der Herstellung von Glésern (z.B. SiOz) iiber den Sol-Gel-Prozefi geht man von Alkoxi-
den (z.B. Si(OR)4) in Losungen aus. Durch Entzug von Losungsmittel bildet sich nach Hydro-
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Energien recht unterschiedlicher Konfigurationen nur sehr wenig unterscheiden.

Die Viskositdt n ist ein makroskopischer Indikator der molekularen Beweglichkeit
in unterkiihlten Schmelzen. Ihr charakteristisch starkes Ansteigen mit fallender Tem-
peratur wird fiir die meisten glasbildenden Substanzen in guter Ndherung durch die
Vogel-Fulcher- Tamann-Gleichung (kurz VET-Gleichung) [Vog21], [Ful25)]

n=FEy4 eEB/(T-Tx) (2.2)

beschrieben, wobei die positiven Konstanten F4, E'g und T, von der Natur der Substanz
abhéngen. Fiir starke Glasbildner, wie SiO,, ist die Vogelsche Grenztemperatur sehr
klein: T, = 0. Ihre molekulare Beweglichkeit wird durch einfache Aktivierungsprozesse
direkt kontrolliert

n=Ejefs/T (2.3)

Der Wert der Aktivierungenergie von kgEp = 4eV im System SiOs stimmt gut mit der
SiO-Bindungsenergie iiberein.

Obgleich die Stufen der spezifischen Wérme fiir verschiedene Substanzen bei unter-
schiedlichen Temperaturen liegen (siehe Bild , ist die Viskositét in diesem Tempera-
turbereich immer von der Gréfienordnung 7 =~ 10*2 Poise.

Molekularen Umlagerungen in der unterkiihlten Schmelze werden durch thermische
Spannungen der GréBenordnung o = kgT'/Vi,, worin Vi, ~ 5- 1072 m3 das Volumen
eines molekularen Bausteins (z.B. SiO4-Tetraeder) bezeichnet, hervorgerufen. Die mi-
kroskopische Relaxationszeit 7, der Umlagerungen kann zu

_ MV

=7 (2.4)

Tm
abgeschétzt werden. Diese Relaxationszeit ist mit der charakteristischen Zeit des Expe-
riments tg zu vergleichen, in der die spezifische Warme, thermische Ausdehnung oder
Kompressibilitdt der unterkiihlten Schmelze gemessen wird. Bei einer Abkiihlrate von
T = 1Kmin™* betragt in einem Temperaturbereich 07 ~ 500K die experimentelle
Beobachtungszeit tg = 67/T = 3 - 10*s.

Die Temperatur, bei der die Beobachtungszeit ¢tg mit der mikroskopischen Relaxati-
onszeit 7, {ibereinstimmt, kann als Transformations- oder Glastemperatur T, bezeichnet
werden. In diesem Fall gilt

Tm(Ty) = ts - (2.5)
Fiir die Viskositét bei der Glastemperatur ergibt sich dann
n(Tg = 1500K) = (kBTg/Vm) -ty ~ 10" Poise . (2.6)

Nach dieser Vorstellung sollte die Glastemperatur 7}, von der Abkiihlgeschwindigkeit
abhéngen. Dies wird experimentell auch tatséchlich beobachtet. Allerdings ist wegen der

lyse (Si(OH)4 +4H50 — Si(OH)4+4ROH) und Polykondensation (=Si-OH+ OH-Si — =Si-O-
Si+ H50) aus einer kolloidalen Losung ein Gel und schlieflich ein Glas.
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exponentiellen Abhéngigkeit der Viskositdt (siehe VFT-Gleichung ) diese Abhén-
gigkeit relativ gering. Sie ist jedoch Ausdruck der Tatsache, daff sich der unterhalb der
Glastemperatur Tj als Glas bezeichnete Zustand nicht mehr in einem durch Temperatur
und Druck eindeutig bestimmten Gleichgewichtszustand befindet. Der Glaszustand ist
in zweifacher Hinsicht instabil; instabil gegeniiber dem Gleichgewichtszustand der un-
terkiihlten Fliissigkeit (Schmelze), und dieser ist metastabil gegeniiber dem kristallinen
Zustand.

Das Verhiltnis von Relaxationszeit zu Beobachtungszeit wird in der Rheologie als
Debom-ZahZE] eingefiihrt:

Dy="12. (2.7)

155!
Dy kann jedoch so grofl werden, dal der Glaszustand praktisch bestdndig bleibt. Die
Einfithrung der Debora-Zahl bietet die Moglichkeit, Gase, Fluide, Festkorper und den

Glaszustand in einem Konzept zu betrachten (siche Bild [2.2). Im Rahmen diese Kon-

reale Gase

ideale i upte_rkl'jh_lte Glas Glas“als
Gase Flissigkeiten Flussigkeiten bei Ty Festkorper
% % %
10710 1 Dy 10%°

Bild 2.2: Einordnung von Gasen, Fluiden und Glésern hinsichtlich der Debora-Zahl.

zepts erscheint es durch Erhdhung der Abkiihlgeschwindigkeit 7" prinzipiell méglich, jede
Substanz in den Glaszustand zu iiberfiihren.

Aus der Differenz der spezifischen Warmen von unterkiihlter Schmelze und Kristall,
Ac, = c§1 —c¢,", lassen sich die Entropieunterschiede zwischen beiden Zustédnden bestim-
men. Zunéchst ergibt sich die Entropiedifferenz am Schmelzpunkt
Ah(Ts)

Ts
aus der Messung der Schmelzwirme Ah(Ts). Bei der Schmelztemperatur Ts = 1986 K
betriagt die Schmelzwirme von a-Quarz Ah(Ts) = 233J/g. Aus dem Temperaturver-
lauf der spezifischen Warmen c,(7") durch den Transformationsbereich bis zu tiefsten
Temperaturen ergibt sich der Entropieunterschied

As(Ty) = (2.8)

As(T) = A};STS) _ / Acy(T)dInT" . (2.9)

Das Ergebnis zeigt die ausgezogene Kurve in Bild . Der Entropieunterschied zwi-

7Die Berge flieBen vor GOTT, [...].“, Debora in RICHTER 5, Vers 5, DIE BIBEL.
8Der durch die a = [ - Quarzumwandlung bei 848 K bedingte Verlauf der spezifischen Wérme ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [
— °rC / B
g N /?'4- ]
s | 27 :
2 i //// ./‘/ ]
=20 I //./ ././:/-/.. ]
(%)) - s -
q = ./‘/ 4
= L 7 . . : :
L P ] Bild 2.3: Die durchgezogene Kurve zeigt
-5 - //'/ - die Entropiedifferenz von glasartigem SiOq
e 7 und Quarz. Die strichpunktierte Gerade
T Y LI ist eine lineare Extrapolation (Kauzmann-
0 500 1000 1500 2000

Paradox), die gestrichelte Kurve gibt die
T [K] Extrapolation auf Null wider.

schen glasartigem und kristallinem Zustand bleibt unterhalb des Transformationsberei-
ches im wesentlichen konstant. Er entspricht der Entropie der konfigurativen Unordnung
des Glases, die im Transformationsbereich eingefroren wird. Fiir das SiOs-Glas liegt der
Wert fiir M As(0) bei 4,3 J/Mol-K. Dieser groBe Entropiebeitrag deutet auf die Vielfal-
tigkeit der eingefrorenen Molekiilbewegung hin. A. Einstein zog als erster die Moglichkeit
einer Nullpunktsentropie As(0) > 0 in Betracht: ,However, to little is known at present
about the structure of glasses in order to determine the possible value of their zero-point
entropy* [Ein14].

Eine einfache Abschéitzung der Nullpunktsentropie, die zumindest fiir anorganische,
strukturelle Gléser giiltig ist, gelingt iiber das Konzept eines freien Volumens in Glésern.
Die grundlegende Vorstellung besteht darin, dafl die Beweglichkeit (der Bewegungsspiel-
raum) um so grofler ist, je geringer die Massendichte ist. Betrachtet wird ein Festkorper
mit N Gitterplatzen (Kristall) und zusétzlichen Plétzen N,. Die Zahl W der moglichen
Realisierungen der atomaren Anordung fiir einen gegebenen makroskopischen Zustand
ergibt sich dann aus den Permutationen

(N + N)!

W= NIN.!

, (2.10)

wobei die Vertauschung gleichartiger Atome nicht als neue Realisierung zéhlt. Man be-
zeichnet eine solche Realisierung als Konfiguration. Wenn also V' sowohl das Volumen
eines molekularen Bausteins, als auch das fiir einen zusétzlichen Platz des freien Vo-
lumens im Glas bezeichnet, gilt fiir das Verhéltnis der Dichten von Glas und Kristall

N.V _&_@
(N+N)V Vi pa

Einsetzen der Beziehungen (2.10) und (2.11}) in die Boltzmann-Beziehung As = kg In W
fithrt unter Verwendung der Stirling-Formel fiir (N, N, > 1) auf die Nullpunktsentropie

(2.11)
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As(0) =R (1 Pr 4 (p“ - 1) In (p—)) . (2.12)
Pgl Pgl Per — Pgl

Mit den jeweiligen Dichten p., = 2,66 g/cm? fiir Quarz und p., = 2,2 g/cm? fiir Kieselglas
erhélt man in guter Uberemstlmmung mit dem Experiment eine Nullpunktsentropie von
As(0)=4,6J/Mol-K.

Eine lineare Extrapolation des Verlaufs der spezifischen Wéarmen Ac,(T) zu tie-
fen Temperaturen entsprechend der strichpunktierten Kurve in Bild fithrt auf ei-
ne negative Nullpunktsentropie und wird als Kauzmann-Paradox bezeichnet [Kau4§].
Die Verldangerung der metastabilen Gleichgewichtskurve unterhalb der Transformations-
temperatur ist jedoch mit entsprechendem Ansteigen der Relaxationszeiten verbunden
(Dy > 1). Solche langsamen Verénderungen tragen dann nicht zur spezifischen Wéarme
bei, wenn die Messungen, wie iiblich, innerhalb relativ kurzer Zeiten ausgefiihrt werden.
A. G. Oblat und R. F. Newton bestétigten diese Vorstellung vom Glaszustand durch
Messungen am Glycerin [ObI35]. Oberhalb des Transformationsbereiches erwies sich der
Wiérmeinhalt als unabhéingig von der Ruhezeit. Einige Grade unterhalb davon war eine
Zeit von mehreren Tagen notig, damit der dem Gleichgewicht entsprechende Warme-
inhalt des Glases erreicht wurde. Wird nun die Entropiedifferenz aus den gemessenen
Gleichgewichtswerten der spezifischen Warmen Ac,(7") bestimmt, ergeben sich fiir die
Entropiedifferenz As(T') Werte, wie sie durch das gestrichelte Kurvestiick in Bild
angedeutet werden. Obwohl diese Kurve nur bis wenige Grade unterhalb der Transfor-
mationstemperatur experimentell bestimmt werden kann, besteht doch wenig Zweifel,
daB sie am absoluten Nullpunkt gem&fl dem dritten Hauptsatz der Thermodynamik
gegen Null strebt.

Die spezifischen Wirmen der Gléser, die man mit den iiblichen Methoden bei Tempe-
raturen unterhalb des Transformationsbereiches gemessen hat, lassen sich nur auf die Ka-
tegorie der Schwingungen zuriickfithren. Diese Kategorie bleibt im thermodynamischen
Gleichgewicht und ihre Entropie entspricht am absoluten Nullpunkt der des kristallinen
Festkorpers. Der Konfigurationsanteil der Entropie, der durch die Kategorie der raumli-
chen Anordnung der Atome bestimmt ist, wird unterhalb des Transformationsbereiches
eingefroren.

R. Wietzel, der die spezifischen Wirmen von Kieselglas und Quarz bis zu tiefsten
Temperaturen von 20 K bestimmt hat [Wie21], vermutete nun, dafl durch eine Tieftem-
peraturanomalie des Glases, mit einer gegeniiber dem Quarz unterhalb einer Temperatur
von 20 K erhohten spezifischen Warme, der dritte Hauptsatz, As(T° — 0K) =0, erfiillt
bleibt. Diese Vermutung konnte jedoch schon durch die kurze Zeit spéater durchgefiihrten
Messungen von F. Simon und F. Lange bis zu Temperaturen von 10 K widerlegt werden
[Sim26].

Die erst viele Jahre spéter durchgefiihrten systematischen Untersuchungen der Tief-
temperatureigenschaften von Glasern durch R. C. Zeller und R. O. Pohl [Zel71] zeigten
tatséchlich, daf sich die thermischen Eigenschaften der Glédser unterhalb einer Tempe-
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ratur von 1K von denen idealer Kristalle prinzipiell unterscheidenﬂ In diesen als An-
omalien bezeichneten Glaseigenschaften manifestiert sich ihr nicht-ergodischer Zustand
auf besonders augenfillige Weise.

Die Zahl W der moglichen Realisierung einer atomaren Anordnung in Gleichung ([2.10))
kann als mittlere Zahl der Freiheitsgrade pro molekularer Einheit beim Aufbau der Glas-
struktur interpretiert werden. Fiir Kieselglas betrégt sie

W= e@sO/R) ~ 156 (2.13)

Jeder Konfiguration W entspricht ein Minimum der potentiellen Energie des Glaskor-
pers. Die Konfigurationen lassen sich als Punkte in einem Konfigurationsraum darstellen,
der von den Ortsvektoren aller Atome aufgespannt wird. In Bild ist die potentielle
Energie im Konfigurationsraum als Funktion einer einzigen Variablen ¢ dargestellt. Die

Vi) —*>

Bild 2.4: Skizze der potentiellen Energie im
Konfigurationsraum als Funktion einer Varia-
blen q.

Kurve in Bild ist als Potentialverlauf bei einer Abfolge von lokal beschrankten Umla-
gerungen zu verstehen. Hierbei stellt ¢ die jeweils zugehorige verallgemeinerte Koordinate
dar. Zu bemerken ist, dafl in dieser eindimensionalen Darstellung keine Sattelpunkte ge-
zeigt werden konnen und nicht alle Uberginge zwischen benachbarten Konfigurationen
lokal begrenzte Umlagerungen darstellen miissen. Dennoch erweist sich das Zufallspo-
tential in Bild als niitzliche heuristische Grundlage fiir ein Modell zur Erklarung der
Tieftemperaturanomalien der Gléser.

9Die gefundene Erhohung der spezifischen Wirme ist jedoch nicht ausreichend, um den dritten Haupt-
satz zu erfiillen.
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2.2 Thermische Tieftemperaturanomalien der Glaser

2.2.1 Die spezifische Warme

Die spezifische Wéarme eines Kristalls wird bei Temperaturen weit unterhalb der Debye-
Temperatur © durch das bekannte Debyesche T3-Gesetz beschrieben

¢, ¢, = apT? (2.14a)
mit
167°k 121tk N hep (672N °
= = d 0=— . 2.14b
D S5ph3c, 5pV 63 . kg ( Vv ) ( )

Die in Gleichungen ([2.14b)) eingegangenen Grofien sind: N die Zahl der Atome im Volu-
men V', kg die Boltzmann-Konstante, A das Plancksche Wirkungsquantum, p die Mas-
sendichte und cp die Debyesche Schallgeschwindigkeit|™]

Tréger der spezifischen Wérme eines dielektrischen Kristalls sind die quantisierten
Schwingungsanregungen (Phononen) des Gitters. Auch fiir amorphe Dielektrika wie Gla-
ser wurde zunéchst angenommen, dafl sie durch das Debyesche Modell beschrieben wer-
den konnen. Ein Vergleich soll diese Annahme stiitzen: Fiir die Transparenz von Licht
mit einer Wellenlinge von A =500nm findet sich zwischen Kieselglas und Quarzkristall
kein Unterschied. Fiir eine Temperatur von etwa 1,4 K betrédgt die mittlere Wellenlénge
der Phononen Ap,, ~ 500 nm. Folglich sollte Kieselglas auch fiir diese langwelligen Pho-
nonen ein homogenes Medium darstellen. Diese Erwartung fand jedoch im Experiment
keine Bestéitigung.

In systematischen Untersuchungen fanden R. C. Zeller and R. O. Pohl 1971 [Zel71],
daB prizipielle Unterschiede in den thermischen Eigenschaften zwischen Kieselglas und
Quarzkristall bestehen. Im Gegensatz zum Kristall, dessen spezifische Warme unterhalb
von 2K gut durch Gleichung beschrieben wird, findet man bei Kieselglas zu
tiefen Temperaturen hin eine immer stéirkere Abweichung (siche Bild [2.5]). Bei einer
Temperatur von 0,1 K betrégt diese Abweichung schon mehr als zwei Gréfenordungen.
Im Temperaturbereich unterhalb von 1 K 148t sich die spezifische Wirme des Kieselglases
durch den Ausdruck

cp ~ (ap + a,) T? + 0T (2.15)
~———

approximieren. Die Grofe a, kennzeichnet den Vorfaktor eines zusétzlichen T3-Beitrages
zur spezifischen Wirme, dessen Existenz (wahrscheinlich) auf lokalisierte Schwingungen
in Glésern zuriickzufiihren ist [Buc84l [Esq98].

19Die mittlere (Debyesche) Schallgeschwindigkeit ist definiert gemé8 3/cf) = 1/c¢} +2/c}, wobei ¢; und
¢¢ die longitudinale und transversale Schallgeschwindigkeit bezeichnen.
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Bild 2.5: Spezifische Warme von kristal-
linem und amorphem SiOs als Funktion
der Temperatur. Die punktierte Gerade
zeigt die nach Gleichung berech-
nete spezifische Wiarme des Quarzkristalls
(cr) mit cp=4400m/s, pe =2,6g/cm?
und O, =560K, die gestrichelte Gera-
de die des Kieselglas (gl) ¢p=4100m/s,
pa=22g/cm® und Oy =494K (nach
[ZelT1]).

Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ist, dafl der beschriebene Unterschied zur Debye-
schen Theorie auch bei den meisten anderen nichtkristallinen Festkorpern nachgewiesen
werden konnte (siehe u. a. [Ste73| [Ste76l [Gra77, [Sch81a]). Dies sieht man in Bild in
dem die spezifische Wirme c¢,/T verschiedener Gléser als Funktion von T2 dargestellt
ist. Der Ordinatenabschnitt gibt den Koeffizienten b des linearen Terms der spezifischen
Wirme an, der fiir alle Gléaser in der selben Groflenordnung liegt.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 - Lexan
o~ - CaK(N03)3
X
210
=,
'_
éa
o b5
o
—
SiO,
0111111111111111111111111
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
T2 K3

2.2.2 Die Wiarmeleitfdhigkeit

Zur Beschreibung der Warmeleitfihigkeit eines dielektrischen Kristalls wird fiir den Wir-
meleitkoeffizienten x meist die aus der kinetischen Gastheorie abgeleitete Beziechung

1

k= —pctepl

3

Bild 2.6: Spezifische Wirme verschiede-
ner Gliiser ¢,/T als Funktion von T2. PS
steht fiir Polystyrol, PMMA fiir Plexiglas
und Lexan fiir Polycarbonat [Ste73]. Bei
#9700 handelt es sich um ein Borosilikat-
glas der Firma Corning, gemessen in einem
Magnetfeld von 3,3 T [Ste76].

(2.16)
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benutzt. Die GroBe ¢ kennzeichnet hierbei die spezifische Wirme der Gitterschwinun-
gen, die sich als ideales Gas von Quasiteilchen, den Phononen, beschreiben lassen. Die
Grofle p ist die Massendichte des Mediums und cp die mittlere Geschwindigkeit der die
Wiérme transportierenden Phononen und [ ihre mittlere freie Weglénge.

In den Bildern [2.7(a)| und [2.7(b)| sind Messungen der Wiarmeleifahigkeit an Gla-
sern dargestellt. Wie der Vergleich zwischen Kieselglas und Quarzkristall in Bild

T 1T [ T T T | L [ T T 1T T[ T T T T T[ T T
I , 4 1031
10°L SiO,-Kristall (a-Quarz) 4 4 E
[ AA _ =
i At i r GE #7031
— a A — L
& L .t ] & 10"
102 L 4 J c E E
5 s N : S s B0z ]
S o3l = sio,  {
X L .‘.... i v 1 -5
10*F * E 0 3
L . ® hd i Sodasilica 3
| - L] — N
C oo’ Si0,-Glas CaK(NO3), 1
oo® j 6
10'6k1.111 1 [ | 1 i 10 Lo Ll 1 L4
0,1 0,2 0,5 1 2 0,05 0,1 0,2 05 1 2
T [K] T [K]

(a) Wirmeleitfihigkeit k£ von Quarz-
kristall und Kieselglas als Funktion
der Temperatur [Zel71]. Der Ver-
gleich macht den Unterschied in der
Wiérmeleitung zwischen kristalliner
und glasiger Modifikation des SiOq
deutlich.

(b) Wéarmeleitfahigkeit x verschiedener
Glaser als Funktion der Temperatur.
PS steht wiederum fiir Polystyrol und
PMMA fiir Plexiglas [SteT3]. Pyr-

ex ist ein Borosilikatglas der Firma
Corning [Zai75]. Die Zusammenstel-
lung der Daten fiir unterschiedlichste
nichtkristalline Festkorper ist eine
eindrucksvolle Demostration ihres
universellen Tieftemperaturverhaltens.

Bild 2.7: Warmeleitfihigkeit verschiedener Gléser als Funktion der Temperatur

deutlich macht, sind Temperaturverlauf und Absolutwert der Wirmeleitung der beiden
Modifikationen des SiOs vollig unterschiedlich. Die gefundenen experimentellen Aussa-
gen lassen sich in dem dargestellten Temperaturfenster 0,1 K < T < 2 K zu zwei Punkten
zusammenfassen:

e Der Absoultwert des Warmeleitkoeffizienten von Kieselglas rg ist im dargestellten
Temperaturbereich um Groflienordnungen kleiner als der des Quarzkristalls k..

e Fiir den Temperaturverlauf des Wéarmeleitkoeffizienten findet man in Kieselglas:
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kg o< T? withrend fiir Kristalle die Proportionalitit e oc 7% gilt.

M. P. Zaitlin und A. C. Anderson bestimmten 1975 die Warmeleitfahigkeit von Boro-
silikatglasern und Polycarbonatglidsern mit zylindrischen mikroskopischen Einschliissen
und definiertem Abstand [,. Das Ergebnis ihrer Studien war der Nachweis, dafl auch
in Gliasern der Warmetransport mittels Phononen erfolgt. Somit wurde auch fiir die
Warmeleitung in Glasern die Giiltigkeit von Gleichung mit [ = [, nachgewiesen.
Demzufolge ist die gemessene quadratische Temperaturabhéingigkeit der Warmeleitfahig-
keit in Gléasern nur durch eine Temperaturabhéngigkeit der mittleren freien Weglénge
der Phononen [ oc T~ zu erkliren.

2.3 Das Standard-Tunnelmodell

2.3.1 Zweiniveausysteme

Ein Modell zur Erklarung der Tieftemperaturanomalien von Glédsern ist durch das in
Bild dargestellt Zufallspotential inspiriert. Beriicksichtigt man, dal bei den vorlie-
genden tiefen Temperaturen ein Ubergang iiber die Potentialbarriere durch thermische
Aktivierung duferst unwahrscheinlich ist, bleibt nur der quantenmechanische Tunnelef-
fekdzr] als einzige Moglichkeit fiir Umlagerungen zwischen den Potentialminima (siehe
dazu klassische Lehrbiicher der Quantenmechanik wie z. B. [CT77, INol92]). Damit ist
man beim sog. Standard-Tunnelmodell, das 1972, unabhéngig voneinander, Anderson,
Halperin, Varma [And72] und Phillips [Phi72] zur phdnomenologischen Beschreibung
der Tieftemperaturanomalien von Glasern entwickelt haben.

Da die Rate, mit der eine Potentialbarriere durchtunnelt wird, exponentiell von der
Breite und Hohe abhéingt, ist es plausibel, dafl nur die besonders schmalen und niedrigen
Barrieren dabei eine Rolle spielen. Fiir eine solche Barriere ergibt sich dann das Bild eines
Doppelmuldenpotentiels, wie es in Bild dargestellt ist. Hierbei kennzeichnet Vg die
Potentialbarriere, 2/ den Abstand der Potentialminima im Konfigurationsraum und A
die Asymmetrie des Doppelmuldenpotentials.

In Unkenntnis der realen Potentialform 148t sich das Tunnelsystem formal als Teilchen
mit der effektiven Masse m in dem gezeigten Doppelmuldenpotential V' (x), gebildet aus
zwei harmonischen Teilpotentiale V;(z) und V,(z), beschreiben

Vi(z) = v(xz+1)*+A Vzg—%ﬂ
Viz) = (2.17)
Va(z) = y(z—1)? Ve -

"UDer Tunneleffekt besagt, dal ein Teilchen der Masse m und Energie E eine Potentialbarriere der
Hohe Vg mit endlicher Wahrscheinlichkeit durchqueren kann, auch wenn die urspriingliche Energie
des Teilchens geringer als die Potentialbarriere ist, d.h. F < Vg, was der klassischen Vorstellung
widerspricht.
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i
7

Bild 2.8: Schematische Darstellung eines Doppelmuldenpotentials V' (z), zusammengesetzt aus
zwei harmonischen Teilpotentialen Vi(x) und V2(z) mit der jeweiligen Grundzustandsenergie der
isolierten Teilpotentiale 1/2/€). Weiterhin sind die relevanten Parameter des Potentials Assyme-
trieenergie A, Potentialbarriere Vg, die Masse des tunnelnden Teilchens m und der Abstand der
Potentialmulden im Kofigurationsraum 2[ eingezeichnet.

Der Losungsweg zur Bestimmung der Energieniveaus ist aus der Quantenmechanik wohl-
bekannt. Ausgangspunkt ist die zeitunabhéngige Schrodingergleichung

Hp(x) = Ep(x), H = 4 + V(x), (2.18)

2m da?
deren Losung sich fiir das asymmetrische Doppelmuldenpotential néherungsweise
bestimmen l&ft.
Dazu betrachtet man zunichst den Fall, dafi die beiden Teilpotentiale V;(z) und
V() unendlich weit voneinander entfernt sind, d. h. fiir [ — oco. Die Energieeigenwerte
der beiden harmonischen Oszillatoren sind dann gegeben durch

BV =hQ(n+12)+A  und B =hQ(n+ 1) (2.19)

mit hQ) = h\/27v/m. Fiir symmetrische Potentiale (A = 0) sind die Energieeigenwerte
des Systems dann doppelt entartet. Eine Annéherung der Teilpotentiale durch einen als
adiabat bezeichneten Wechsel des Parameters [ auf einen endlichen Wert, fiithrt zu einer
Aufspaltung der Energieniveaus. Da die Eigenfunktionen eines Doppelmuldenpotentials
mit [ — oo durch die Eigenfunktionen der beiden harmonischen Oszillatoren gegeben
sind, kann man davon ausgehen, dafl diese auch als Basiszustdnde zur Beschreibung des
Doppelmuldenpotentialsystems mit einem endlichen (hinreichend groem) Wert von [
verwendet werden konnen.

Fiir atomare Tunnelsysteme ergibt sich jedoch aus dem Abstand AS) der Energie-
niveaus eines harmonischen Oszillators fiir die thermische Anregung in einen héheren
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Energiezustand ein Wert in der Gréfenordnung von mehreren 10 K [Buc84]. Fiir die nie-
derenergetischen Anregungen der Gléser bei Temperaturen unterhalb 1 K sind daher nur
die Grundzustandsniveaus der harmonischen Potentiale mit ihren Grundzustandseigen-

funktionen
\ 1/4 CA(24 5 A 1/a B
Y1 = <ﬁ) e 2(l ) und Py = (ﬁ) e

von Bedeutung. Voraussetzung fiir die Vernachlissigung der Eigenfunktionen der héhe-
ren Energiezustéinde bei der Berechnung der Energieaufspaltung des Grundzustandes ist
die Giiltigkeit der Beziehung

o[>

(F-0° (2.20)

2
271 >

A= ——
hQ

1
und 5719 > A . (2.21)

Der Parameter \, der die GréBe des Uberlapps (Ausdehnung) der Eigenfunktionen ¢ (z)
und o(x) kennzeichnet, entspricht fiir 4/ > A dem Verhéltnis von Barrierenhhe Vi
zur Energie des Grundzustandes 1/2A5).

Wird die Linearkombination ¢ = Z?Zl cip; in die Eigenwertgleichung (2.18]) einge-
setzt, so erhélt man folgendes Eigenwertproblem

i=1

Hj; sind hierbei die Matrixelemente des Hamilton-Operators und D;; steht fiir das Uber-
lappungsintegral:

Hji = (o5 H|pi) und Dy = (pjles) - (2.23)

Mit dem Hamilton-Operator (2.18)) erhélt man nach Ausfithren der Integration unter
Beachtung von ([2.21)) ndherungsweise

hQ hQ
H11—7+A Hyy = — 5

(2.24)
ng—Hgl—@e (1—2\/§>—|—ée_’\
2 m 2

Fiir das Uberlappungsintegral folgt
Dll = D22 =1 und D12 = D21 = e_)‘ . (225)

Hauptachsentransformation fithrt auf die Energieeigenwerte der Hamiltonmatrix

By — m A 1\/A2 (A0(A (2.26)
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und damit auf die Energieaufspaltung des Grundzustandes

E=E,—E = \/A2 + (Ag(N)?, (2.27)
mit
Ao(N) = —2hQ\/§ e, (2.28)
Ag(N) wird als Tunnelaufspaltung bezeichnet und entspricht der Energieaufspaltung fiir
symmetrische Potentiale (A = 0).

Die gesuchten Eigenfunktionen, die ndherungsweise die beiden unteren Energiezustéinde
des Doppelmuldenpotentials (2.26)) beschreiben, sind schliellich

01 = 108 (6/2) + pasin (6/2) (2.29a)
p_ = —p18in(6/2) + pacos (6/2) | (2.29b)
mit
A 2R
tand = =2 = e ie_’\ . (2.30)

A A T

Als wesentliches Ergebnis der Losung des Eigenwertproblems fiir ein Doppelmul-
denpotential kann festgestellt werden, dafl die Aufspaltung des Grundzustandes E, die
durch die Asymmetrie A und den Parameter A bestimmt ist, kleinen thermischen Ener-
gien E/kp entspricht. Sie kann somit eine formale Erkldrung der niederenergetischen
Anregungszustéinde in Gldsern geben.

Wird die Energie auf den Wert /2 (h§2 + A) bezogen, ergibt sich fiir die Hamilton-

matrix entsprechend ([2.24))
1 /A A
nel(3 ). o
Mit den Pauli-Spinmatrizen

0 1 1 0
Op = (1 0) und o, = <O _1) , (2.32)

folgt fiir die Hamiltonmatrix eines isolierten Tunnelsystems

H == (Ao, + Ayo,) . (2.33)

N | —

Die Hamiltonmatrix gilt allgemein fiir Zweiniveausysteme (two-level-systems, TLS).
Neben den atomaren Tunnelsystemen gibt es andere Beispiele von physikalischen Syste-
men, die ndherungsweise als Zweiniveausysteme angesehen und durch Gleichung
beschrieben werden kénnen [Fey57]. Logisch exklusive Zustidnde |1) und |2) entsprechen
im Hilbertraum orthogonale Zustandsvektoren, die eine Basis bilden. Diese Zustédnde
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konnen Konfigurationszustiande (NHj, CgHg), Spineinstellungen (Spin-1/2-Teilchen im
Magnetfeld) oder Teilchenarten (Neutrino- oder Kaonenoszillation) sein.
Befindet sich ein symmetrisches TLS (A = 0) anfianglich in einem Zustand |1) (bei

x = —I), so kann es durch die Eigenfunktion ¢, + ¢_ beschrieben werden. Die zeitliche
Entwicklung der Zusténde des Systems ergibt sich dann aus der Schrédingergleichung
9
hi— = Hy . 2.34
2 = (234

Da das Potential (2.17)) nicht zeitabhéngig ist, folgt aus ([2.34))
Y(x,t) = p_e i Et 4 e i

BN (E (2.35)
=e 2 (py+@_)cos ﬁt +i (o + p_)sin %t :
Das symmetrische TLS tunnelt zwischen den Ortseigenzustdnden |1) (bei x = —[) und

12) (bei x = 1) mit der Tunnelfrequenz

(B.+E) B [A)
wr = W =5 =7 (2.36)
Der Parameter A wird daher auch als Tunnelparameter bezeichnet.
Fiir stark asymmetrische TLS mit A > |Ay(A)| beschreiben die Eigenfunktionen ¢_
und ¢, identifizierbare Zusténde, zwischen denen (fast) keine Tunneliiberginge mehr
erfolgen. Fiir tiefe Temperaturen 7" < 1,5 K gibt es einen Wechselwirkungsmechanismus

zwischen diesen Tunnelsystemen und den die Wiarme transportierenden Phononen.

2.3.2 Kopplung der Zweiniveausysteme an Phononen

Der fiir tiefe Temperaturen 7" < 1,5 K relevante Wechselwirkungsmechanismus zwi-
schen den lokalisierten Tunnelsystemen und den Phononen ist die direkte Absorption
und Emission von Phononen, deren Energie hw mit der Energieaufspaltung E eines
TLS {ibereinstimmt. Obwohl die Wechselwirkung von TLS mit Phononen (oder Pho-

Bild 2.9: Einphononenprozef3

E = hw oder direkter ProzeB. Uberginge

zwischen den Energieniveaus

o werden durch Absorption

- E VWA bzw. Emission eines Phonons
induziert (aus [Ens00]).

tonen) Gegenstand der Quantenelektrodynamik ist, kann die Wahrscheinlichkeit fiir die
Ubergiinge im Einphononenprozef innerhalb der Thermodynamik und Quantenmecha-
nik beschrieben werden. Definieren p(_y die Wahrscheinlichkeiten, das TLS im Zustand
mit der Energie £ (_ zu finden, so beschreibt die Ratengleichung

dp-

T I ypr+Tep =Ty —(Py +T4)py (2.37)
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die zeitliche Verdnderung der Besetzung des angeregten Zustandes. Hierbei bezeichnen
'y und I'_, die Ubergangsraten unter Absorption und Emission von Phononen. Im
thermischen Gleichgewicht gilt

Do erpar — Die (2.38)
pZ |

Die Relaxationsrate 771, mit der die durch Phononen gestérten TLS in das thermische

Gleichgewicht relaxieren, ist dann gegeben durch
T =T+ D =T, (1+ kT (2.39)

Die Ubergangsrate I'; _ kann fiir kleine Stérungen der Asymmetrie A durch ein elasti-
sches Verzerrungsfeld storungstheoretisch berechnet werden [Jac72]. Fiir die Ubergangs-
rate der TLS durch Absorption von Phononen I'; _ ergibt sich

2 2\ A2E 1
r, = <ll + 27—t) 0 (2.40)

q ¢ ) 2mpht eB/ksT — 17

worin ;) und ¢4 das Deformationspotential und die Schallgeschwindigkeit fiir longi-
tudinale (1) und transversale (¢) Phononen bezeichnen. Aus Gleichung (22.39)) und (2.40))

erhalt man die Relaxationsrate zu

2 2 2
-1 i T\ AoE K

=|—=+2= th . 241

! (c? * cg’) 21 pht « (2/<:BT) (241)

In Bild ist der Temperaturverlauf der Relaxationsrate eines TLS fiir den Einpho-
nonenprozel zu sehen. Thm gegeniibergestellt ist der Verlauf der Relaxationsrate des
klassischen Prozesses. Hier sind Ubergénge zwischen den Energieniveaus thermisch ak-
tiviert. Ihr Temperaturverlauf wird in der klassischen Theorie beschrieben durch

a 1 27 _ Vp+4/2 A
l= — /Ee< kBT ) cosh (2kBT) . (2.42)

Wie anhand der dargestellten Temperaturverldufe deutlich wird, spielen thermisch ak-
tivierte Spriinge iiber die Potentialbarriere erst fiir Temperaturen oberhalb von ca. 10K
eine Rolle. Im Bereich tiefer Temperaturen dominiert phononeninduziertes Tunneln.

Bei der Beschreibung der Dampfung eines Phonons mit der Frequenz w durch re-
sonante Absorption, ist die thermische Besetzung der TLS zu beriicksichtigen. Die Ab-
sorptionsrate ist daher proportional zur Zahl der TLS, 1 — [exp (E/kgT) + 1]71.

Die entsprechende Emissionsrate thermisch angeregter TLS ist proportional zur Be-
setzungszahl [exp (E/kgT) + 1]7'. Im stationéren Gleichgewicht, d.h. fiir 771 > 75,
ergibt sich die Absorptionsrate, mit der Phononen der Polarisation a (o« = [,¢,t) und
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Bild 2.10: Temperaturverlauf der Re-
laxationsrate des Einphononenprozesses
nach , dargestelllt fiir die Asym-
i metrieenergie A=0 (symmetrisches Sy-
. stem) und der thermischen Aktivierung
. (2.42)). Es wurden folgende Werte be-
nutzt: m=2,67-10022g, y=50Nm™!,
|A0/k’B| :0,267K und VB/kB =145K
TIK] [SEr97].

der Frequenz w von Zweiniveausystemen resonant absorbiert werden, aus der Differenz
der Besetzungszahlen der beiden Energieniveaus [PhiS8T7]

2 2
1 maw A E
Tpyp = ﬁtanh (QkBT> . (243)

PCa

Die Streurate (2.43]) bestimmt die mittlere freie Weglénge der Phononen und damit die
Warmeleitfahigkeit.

2.3.3 Zweiniveausysteme in Glasern

Zur Beschreibung des Tieftemperaturverhaltens der Gléaser mit Hilfe des Standard-
Tunnelmodells miissen die Parameter, die die Tunnelzustandssysteme kennzeichnen, be-
kannt sein. In Unkenntnis der eigentlichen Verteilung der Parameter Vg, m, 20 und
A, gehen die Autoren des Tunnelmodells von einer breiten Verteilung im amorphen
Netzwerk der Glédser aus. Der Phasenraum wird im Tunnelmodell durch die beiden von-
einander unabhéngigen Parameter Asymmetrie A und Tunnelparamter A aufgespannt.
Belegt sind jedoch nur die Punkte des Phasenraums (A, \), welche einerseits maximal
die Energieaufspaltung Ey. = (A% + Ao()\))l/ * haben und andererseits iiber einer mini-
malen Tunnelaufspaltung |Ag min(A)| liegen. Innerhalb dieses Gebietes ist die Belegung
der Tunnelzustandssysteme homogen:

P(A,\)dAdN = PAdAd) . (2.44)

Die Konstante P mufl experimentell bestimmt werden.

Zur Beschreibung des Energiezustandes der TLS ist es sinnvoll, die Energieaufspal-
tung FE selbst als Variable einzufiihren. Als zweckméfBig fiir die weitere mathematische
Behandlung des Problems hat sich die Variablentransformation

(4o(N))?

(A N) — (E, 1) mit ri= (2.45)
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erwiesen. Die Grenzen des Phasenraums (F, r) sind gegeben durch

A% min

EQ <r<i und | Ao min| < E < Enax - (2.46)
Fiir die Zahl der TLS im Phasenraumelement (E,r ; E + dE,r + dr) ergibt sich dann
unter Beachtung von Gleichung (2.44))

P(E,r)dEdr = P(A,\)dAdA = P|J|dEdr . (2.47)
Die Jacobi-Determinante der Transformation erhdlt man in der Ndherung 1/2)\ < 1 zu
|J| = "l — . (2.48)
o\ O\ 2ry/1—r
OE Or

Bild zeigt den Verlauf der Zahldichte P (E,r).

T | T | T | T | T

P(E,Nn

Bild 2.11: Zahldichte P(E,r) als Funktion
von r.

Wihrend die Funktion P(E,r) fiir r — 1, d.h. fiir symmetrische Systeme mit E =
Ay, noch integrabel ist, muf sie durch ein minimales A, zu kleinen r hin abgeschnitten
werden. Der Wert A i, stellt somit eine untere Grenze der Energieaufspaltung eines
TLS dar.

Zu einer sehr anschaulichen Darstellung des Phasenraumes gelangt man durch Ein-
fithrung der Relaxationszeit aus Gleichung entsprechend (E,r) — (E,7). Dann
gilt fiir die Zahl der TLS im Phasenraumelement (E,7; E + dE, T + dr)

~ P
P(E,7)dEdr = dEdr (2.49)

21 1 — Tmin (E)

mit der minimalen Relaxationszeit

21 pht 1 E
Toin(F) = ————~ P —5 tanh ( > : (2.50)
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2.3.4 Spezifische Warme

Die Energiedichte der Zweiniveausysteme im thermischen Gleichgewicht effq ist mit den

Gleichungen (2.47) und (2.48|) durch

— EdE dr
equ _
eris = P / eF/hsT 41 / 21 —r (2:51a)
|A0,min‘ (A(),mjn/E>2
EIIlaX A 2 EdE
ety =P / arctanh\/l — ( Ol’;in> BT 11 (2.51b)
|A0,min‘

gegeben. Mit dem Integral I;(T),

Emax/kBT A 2
; xdx
I(T) = tanhy [1 — | —2min 2.52
o) / are an\/ (kaT> e + 1 (2:52)
| Ao, min|/kBT
folgt dann N
et = Pk%TQII(T) ) (2.53)

Die spezifische Warme fiir ein Glas mit der konstanten Massendichte p ergibt sich dann
aus der Energiedichte der Phononen und der TLS im Gleichgewicht mit (2.14)) zu

. 10 equ equ

ep(T) = ¢,(T) = ;8T (€pn +errs) (2.54)

und Einsetzen von (2.53)) fithrt schliefllich auf

PKAT T xzdx
cp(T) =~ apT® + pB / T
St

Ao\ 2 Ag N2
2arctanhy |1 — ( =%min ] — ( =omin . (255
arctan \/ (kaT> —i—( (kaT) ) (2.55)

Die unbeschriankte Erweiterung der oberen Integrationsgrenze fiir die maximale Ener-
gieaufspaltung Fy,.. wird durch den starken Abfall des Integranden gerechtfertigt.

Die Temperaturabhédngigkeit der spezifischen Warme von Glédsern ist im Tunnel-
modell explizit durch Gleichung bestimmt. Nimmt man nun an, daf§ die minimale
Energieaufspaltung vernachléssigbhar klein ist, Agmin — 0, so folgt aus Gleichung
die in Experimenten beobachtete ndherungsweise Temperaturabhéngigkeit . In vie-
len Messungen an Glasern wurde aber ein superlinearer Temperaturverlauf fiir die spe-
zifische Wirme der TLS ermittelt (crps oc 7%, o« = 1,15...1,3). Die Parameter P
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und Ag i sind durch Tieftemperaturexperimente zu bestimmen. Fiir Temperaturen
T > Agmin/kp 188t sich das Integral (2.52]) analytisch bestimmen und es folgt fiir die
spezifische Wirme

2_ 2kgT A min
e,(T) ~ apT? + g—pPkgT {1,046 +1In (AOB . )} fiir 7> 2R (9 56)

Da der Temperaturverlauf der spezifischen Warme fiir tiefste Temperaturen auch von
der kleinsten Tunnelaufspaltung A min stark beeinflufit wird, bleibt dieser Parameter
zundchst unbestimmt und ist experimentell zu ermitteln.

2.3.5 Warmeleitfahigkeit

Wie die eingangs des Kapitels gezeigten Experimente darlegen, ist die Warmeleitfihigkeit
der Glédser um Groflenordnungen kleiner als die der Kristalle. Daraus ist zu schlieen, dafl
die Zweiniveausysteme nicht zum Wérmetransport beitragen. Sie sind lokalisiert. Pho-
nonen als Tréager des Warmetransports werden an diesen lokalisierten TLS gestreut. Fiir
Temperaturen unterhalb 1,5 K ist der Streumechanismus die resonante Wechselwirkung
der Phononen mit den TLS [Phi72, [And72].

2 T T T
Borosilikatglas-BK 7
° o
..
1h o
— ]
' | transversal\. . N
A .t -t
A 0,5 ° at —
— L ° A A i
. N
° A
[ ]
= ° . A -
L[]
longitudinal
0’2 L 1 1 1 ]
Bild 2.12: Inverse mittlere freie Weglénge fiir
1 2 3 4 5 . . .
transversale und longitudinale Phononen in
T [K] BK 7 [J&c76].

Fiir die inverse freie Wegldnge der Phononen bei der Streuung an TLS mit der Ener-
gieaufspaltung F ergibt sich aus ([2.43))

A
"' = w—, tanh :
Vg T

(2.57)

Die Besetzungszahldifferenz tanh £//2kgT ist fiir dominante Phononen, hw = E ~ kgT,
beim resonanten Streuprozefl konstant. Die inverse freie Weglédnge dieser Phononen wird
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dann vorwiegend durch die symmetrischen TLS bestimmt (£ = |Ay|) und ist proportio-
nal der Temperatur. Die experimentellen Daten der inversen freien Weglénge fiir trans-
versale und longitudinale Phononen sind in Bild zu sehen. Hierbei handelt es sich
um Untersuchungen der Ultraschalldampfung (90 MHz) in dem optischen Borosilikat-
glas BK 7 [Jac76]. Unter der Voraussetzung cp = const. und cf® oc T® folgt schlieBlich
fiir den Wirmeleitkoeffizienten x oc 72, wie er in den Messungen an Glisern fiir 7 < 1,5 K
niaherungsweise gefunden wurde.

2.4 Auswertung der Experimente zur Bestimmung von
spezifischer Warme und Warmeleitfahigkeit im
Rahmen des Tunnelmodells

In Abschnitt wurde abschlieend darauf verwiesen, die beiden Parameter P und
Ap min des Tunnelmodells durch Tieftemperaturexperimente zu bestimmen. An den ge-
messenen Temperaturverlauf der spezifischen Wéirme einer Glasprobe, wie er z.B. in
Bild fiir Kieselglas dargestellt und durch weitere Messungen bis zu tiefsten Tempe-
raturen von 20 mK erweitert wurde (siehe u.a. [Las75, [Las77, [Str99]), lassen sich mit
Gleichung die Parameter P und Aop,min anpassen. Dabei geht man natiirlich davon
aus, dafl die im Experiment gemessenen Werte der spezifischen Wérme thermodynamisch
konsistent sind.

Die MeBvorschrift fiir ein Experiment zur Bestimmung der spezifischen Wérme klingt
zundchst auch recht einfach: Die zu untersuchende Probe mit der Masse mp ist gegen-
iiber ihrer Umgebung thermisch entkoppelt und somit als adiabat zu betrachten. Uber
die Zeit At wird der Probe die Warmeleistung Qzu zugefiithrt. Sobald die Probe voll-
standig thermalisiert ist, wird die resultierende Temperaturerhohung AT mit Hilfe eines
geeigneten Thermometers gemessen. Die spezifische Wéarme resultiert dann bei Vernach-
lassigung von Volumeneffekten aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik:

QuAt
mpe AT ’

(2.58)

Cp:

Je nachdem, ob die Warmezufuhr bei konstantem Volumen oder Druck erfolgte, erhélt
man ¢, bzw. c,.

Fiir Experimente zur Bestimmung der spezifischen Wérme von Glésern bei tiefen
Temperaturen ergibt sich jedoch eine grofle Schwierigkeit. Es existieren Relaxationszei-
ten zwischen den die Wérme transportierenden Phononen und den TLS, die durchaus
mehrere Minuten oder gar Stunden betragen konnen. Die Forderung einer adiabaten
Aufhiangung der Glasprobe bei tiefen Temperaturen iiber eine lange Mefizeit stellt den
Experimentator vor grofle Schwierigkeiten. Es ist nicht einfach einen Wérmeschalter fiir
tiefste Temperaturen zu entwickeln, iiber den die Probe abgekiihlt und dann {iber eine
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lange Zeit adiabat gehalten werden kann. Aus diesem Grund bestimmt man die spezifi-
sche Warme bei tiefen Temperaturen meistens aus dynamischen Messungen.

In einer dynamischen Messung kann man der Probe {iber einen Wirmepuls Q,, =
7d(t), den man durch eine Diracsche Deltafunktion (Distribution) ann&hern kann, Wér-
me zufithren. Diese fliefit dann tiber die thermische Ankopplung (thermal link) mit dem
thermischen Leitwert K wieder in den bei konstanter Referenztemperatur Ty geregelten
Kryostaten ab. Ist die Temperatur der Probe homogen, ergibt sich ihr zeitlicher Verlauf
entsprechend

Vet
T(t)—Tr = e mper (2.59)

mpcCp

worin 7 die Leistung bezeichnet, die der Probe iiber eine kurze Zeit At zugefiithrt wurde.
Aus dem exponentiellen Temperaturverlauf T'(¢) ergibt sich dann die spezifische Wér-
me ¢,(Tr), wenn die relative Temperaturerhchung (7'(t) — Twr)/Tw hinreichend klein ist.
Gléser verhalten sich nun in dem Sinne gegeniiber Kristallen anomal, daf§ die auf diese
Weise bestimmte spezifische Warme von der Mefizeit abhéngt (die durch den Warme-
leitwert K der Ankopplung verdndert werden kann).

In der Konsequenz miifite an jeden in dynamischen Messungen ermittelten Daten-
punkt von Bild die Mefzeit explizit angemerkt werden. Eine Auswertung der , Mes-
sungen® der spezifischen Wérme in Gleichung ist damit zumindest problematisch.

Dieses Mefzeitproblem kann im Tunnelmodell veranschaulicht werden. Dazu wird
iiber die Variablentransformation (E,r) — (F, ) die Relaxationszeit der TLS entspre-
chend eingefithrt. Man erhilt fiir die Energiedichte der TLS mit

Emax EdE TmaX(E) d
equ _ D T
eris = P / eB/kaT 1 9 [1_ mam(E) (2:60)
|A0,min‘ Tmin(E) T B T

Natiirlich sind die Gleichungen und identisch und fiithren nach Ausfithrung
der Integration zu dem gleichen Ergebnis. Wenn man jedoch die maximale Relaxations-
zeit Tmax(F) durch die makroskopische MeBzeit ersetzt, erhdlt man eine Energiedichte
errs < eqig und eine Mefizeitabhéngigkeit der auf diese Weise definierten spezifischen
Wirme ¢y g.

Unter den Annahmen F,,, — 00 und tg > 7 (E) ergibt sich dann

. P [  EdE Aty
€Ts = 3 / BT 1 In <Tmin) (2.61a)
|A0,min|
P 4t [ ad
s = 5 T2 In (T B) / effl . (2.61D)

O,min‘
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Fiir Agmin — 0 kann man den Ausdruck des Integrals durch 72/12 nihern. Somit folgt
die spezifische Warme zu
% 1 8eTLS m 2? 2 42513
CTLs = ooT FpkBTln ( ) .
In der MeBzeitabhéngigkeit von c};q wird der nichtergodische Charakter der Gléser
sichtbar, denn es tragen nur TLS zur inneren Energie e’ ¢ (und spezifischen Wérme ¢ o)
bei, deren Relaxationszeit kiirzer als die Mefizeit ist.

Die Energiedichte ef;q und die spezifische Warme ¢ g sind aber keine Zustands-
groffen mehr. Es lassen sich mit ihnen keine Anfangs- und Randwertprobleme behan-
deln. Auch eine physikalische Interpretation und ein Riickschlufl auf die Tunnelparame-
ter Ag min und P ist nicht zulissig.

Zur Bestimmung der spezifischen Wérme, die im thermodynamischen Sinn eine Zu-
standsgréfle ist und damit nicht explizit von der Mefizeit abhéngt, aus dynamischen
Messungen, ist es erforderlich, die Temperatur als Meflgréfie zu jedem Zeitpunkt und an
jedem Ort der Probe zu berechnen. Dies erfordert die Einbettung des Tunnelmodells in
eine thermodynamische Feldtheorie [Str97]. Damit ist es dann auch moglich, den Einflufl
von Temperaturgradienten auf die Relaxation der TLS zu untersuchen.

Die Bestimmung des Wéarmeleitkoeffizienten x durch die Beziehung

or

8@ )
in stationdren Messungen, ist dagegen unproblematisch. Die Bezichung (2.63)) kann al-
lerdings in nichtstationdren Messungen nicht mehr gelten und fiithrt auf eine unendliche

Ausbreitungsgeschwindigkeit von Temperaturstorungen. Dieses Problem kann auch in
der thermodynamischen Feldtheorie gelost werden.

(2.62)

Tmin

g = —r(T) (2.63)

2.5 Quantenthermodynamik von Gladsern

Aufbauend auf dem Tunnelmodell wurde von Strehlow [StrO7] eine Quantenthermody-
namik entwickelt, die als Grundlage der Beschreibung von Wéarmetransportprozessen
in Glasern fiir Temperaturen 7" < 1K dienen kann. Dariiberhinaus gestattet sie, die
Giiltigkeit des Tunnelmodells an dynamischen Messungen zu iiberpriifen.

Unter der Annahme, daf§ die Kopplung zwischen den TLS und den die Warme trans-
portierenden Phononen durch die resonante Absorption und Emission von Phononen an
den TLS bestimmt wird, lassen sich die Ubergangsraten der TLS storungstheoretisch
berechnen. Sie sind entsprechend gegeben durch

[, = KAE gﬁ ng (2.64a)

1 42

_— 2.64b
Ay phi s (2.64b)

I, = KA’E [i+1] dQ mit K :=
N 26 ;
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wobei f(k)d®k = f(k,Q)k?dkdQ) die Zahl der Phononen im Bereich k und k + dk der
Wellenvektoren bezeichnet. Die Grofie y = 1/(27)? ist die Dichte der k-Werte fiir einen
Polarisationszustand o der Phononen.

Durch Multiplikation der Ratengleichung fiir die Wahrscheinlichkeit p, , ein
TLS im hoheren Energiezustand mit der Energie £, zu finden, mit der Zahldichte P (B, 1),
ergibt sich die zeitliche Anderung der Phasendichte F(E,r) = p+]3(E ,T)

oF ~

57 = De-P(Br) = Ty 4T ) F (2.65a)
= — P T)r 3 i r — — I i
= —KP(E,r)yrE* (] <1+ y) BB (1 13(E,r)> e (265)
= @fTLs-Pth . (2.65¢)

Im Gleichgewicht (0F/0t = 0) verschwindet die Produktionsdichte {rrg pn, und es folgt
mit der Gleichgewichtsverteilung der Phononen foqu/y = [exp(E/kgT) — 1]
P(E,r)

FeaulB37) = gimmy 4 1

(2.66)
Wiéhrend die Phononen im Gleichgewicht durch eine Bose-Verteilung beschrieben wer-
den, geniigen die TLS einer Fermi-Verteilung.

Die zeitliche Anderung der Phasendichte fiir die Phononen ist durch die Boltzmann-
Peierls-Gleichung gegeben

of ki Of

L e = _ 2.

ot te k Ox; Spneris (2.67)
Die Produktionsdichte &py.rg 148t sich fiir die resonante Wechselwirkung zwischen TLS
und Phononen aus der Produktionsdichte &ppg.pn berechnen

h*c?
EphTLS = — Eza / {ris-prdr . (2.68)

(AO,min/E)2

Es wird nun nicht versucht, die gekoppelten Transportgleichungen fiir die Phasen-
dichten der TLS und der Phononen (2.67)) zu losen. Hierfiir wiaren Anfangs- und
Randwerte notwendig, die im Experiment nicht kontrolliert werden kénnen. Stattdes-
sen wird im folgenden vielmehr angenommen, dal der thermodynamische Zustand eines
Glases durch die Angabe von fiinf Erwartungswerten (makroskopischen Observablen)
hinreichend gut beschrieben werden kann:
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Energiedichte der TLS:

€TLSs — /E/FdeE (269&)

Phononenenergiedichte:

epn = /d3k I f (2.69b)

Phononenimpulsdichte:

pi = / &k Bk f . (2.69¢)

Die fiinf Felder ([2.69a), (2.69b) und sind die Variablen der Quantenfeldtheorie,
die eine einfache physikalische Bedeutung haben. Ob dieser Variablensatz hinreichend fiir
eine befriedigende thermodynamische Beschreibung des Glaszustandes im Tieftempera-
turbereich ist, kann nur durch Experimente entschieden werden. Es ist aber zu erwarten,
daB fiir grofle Abweichungen vom Gleichgewicht hohere Momente der Phasendichten zur
thermodynamischen Beschreibung benotigt werden.

Analog zur kinetischen Gastheorie ergeben sich nun durch Multiplikation der Trans-
portgleichungen mit F, hw und hk; und anschlieBender Integration iiber den Phasenraum
die Transfergleichungen

derLs TLS-Ph
— 2.
T S (2.70a)
depp 2 Opi TLS-Ph
— 2.70b
5 + cf oz, S (2.70Db)

Qpi 1 8eph 1 (9N<ij>
ot 3 81)3z 3 8xj
fiir die thermodynamischen Observablen. Es ist
¢ = chpi (2.71)
der EnergiefluB der Phononen (Warmeflu}) und

=S, (2.70c)

keik;
Nyj) = / d*k th% f (2.72)

der spurfreie Anteil der Impulsfluldichte der Phononen. Die Produktionen sind gegeben
durch

Ermax 5
GTLS-Ph _ _ P / \/1_(M) 54@[(1+£)£_<1—£> i} dQdFE
) E y) P PJ]y

0,min
(2.73)
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und
S;=h / d*k kiépnrLs - (2.74)

Die Transfergleichungen bilden kein geschlossenes Feldgleichungssystem zur
Beschreibung des thermodynamischen Verhaltens von Glésern, da die Impulsflufidich-
te Ny und die Produktionsdichten S TLS-Ph ynd S; neben den thermodynamischen Fel-
dern als neue Groflen auftreten. Da die neuen Felder jedoch auch Momente der Phasen-
dichten F' und f sind, kénnten sie bei Kenntnis der Phasendichten im Nichtgleichgewicht
bestimmt werden. Die Bestimmung der Phasendichten im Nichtgleichgewicht kann durch
die Methode der Entropiemazimierung [Str97] erfolgen. Damit ergibt sich dann ein ge-
schlossenes Feldgleichungssystem, das in linearer Form gegeben ist durch

8€TLS I3 (TR) ~ aeeTqu,lS L
= —AnKkXT3 — 2.75
ot BIRT(Tw) | ™ Tor P (2.75)
L T=Tx i
Oen 5 Opi J(TR) [ 9y 1
=4+ A7 KEST — 2.75b
o1t g, =T B RI2(T ) [T T Tar N (2.75b)
L T=Tg _
8]72 1 8€ph
ot + - 3 a TPh (TR) . (2.75C)
Die Felder sind linearisiert in den mit einer Tilde bezeichneten Gréfien entsprechend
E€TLS — egfqﬁls (TR) + gTLS s (276&)
T=Ta+T, (2.76b)
D =i . (2.76¢)
Die Temperatur wird durch die Energiedichte der Phononen bestimmt,
gph = paDTf{T s (277)

worin TR eine Referenztemperatur bezeichnet. Die Streurate der Phononen ist gegeben

durch

3
15 Pk T 72
-1 _ B ]
T o ph Z_Q | 27
Die in den Produktionen auftretenden Integrale smd
Emax/kBT A 2 9 d
L(T) = / arctanh\/l — (xl(;;;> (xel’i— SZ : (2.79a)
A¢,min/kBT
Emax/kBT A 2 5d
0,min xr-azxr
L(T) = / - (kaT) = (2.79D)

Ao, min/kT
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In der thermodynamischen Feldtheorie ist die spezifische Warme der TLS eine Zustands-
grofe, die von der Mefizeit unabhéngig ist. Sie ergibt sich aus mit der Gleichge-
wichtsphasendichte der TLS und fiihrt auf den Anteil der TLS in Gleichung ([2.55)).
Aus den linearisierten Feldgleichungen ist ersichtlich, dafl die thermodynami-
schen Felder auch durch die spezifische Wirme der TLS bei der Referenztemperatur,
peris(Tr) = (Oeris/OT )y, , bestimmt werden. Damit ist es durch Messung des Tem-
peraturfeldes in dynamischen Messungen moglich, die spezifische Wéarme des Glases zu
bestimmen. Dies wird in Kapitel durchgefiihrt.

Die experimentelle Bestimmung der Warmeleitfahigkeit nach erfolgt in einem
stationdren Prozef}, fiir den sich das Feldgleichungssystem reduziert auf

8(]2‘ 1 é?EPh 1

— _ [ —1 S
oz, 0 und 3 0m, Tpn (TR)CZD i - (2.80)

Aus Gleichung (2.63)) und (2.80)) folgt die Beziehung ([2.16|) fiir die Warmeleitfahigkeit,
die bereits als Ergebnis der elementaren kinetischen Gastheorie verwendet wurde,

1 1
k(T) = gpcfhc%TP_hl = gpcfthl ) (2.81)

Es bezeichnet [, = c,7p;, die mittlere freie Wegldnge der Phononen der Polarisierbar-
keit o bei der Streuung mit den TLS. Fiir die Warmeleitfahigkeit ergibt sich dann mit

(2.78)) in der Feldtheorie

(T) 16 7°pk} i co T?
K(T) = ——= —
675 Ph? <= 7 I3(T)

. (2.82)

Fiir Temperaturen 7' > Ag min/kp ist I3 =~ 76 /8 und es folgt die quadratische Tempera-
turabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit fiir Gléser.

Eine Auswertung der Experimente zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Bo-
rosilikatgldasern mit Hilfe von wird in Kapitel durchgefiihrt.

Bevor aber die Ergebnisse der Experimente zur spezifischen Wéarme und Warmeleit-
fahigkeit von Gléasern mit Hilfe der eingefithrten Theorie diskutiert werden, ist diesem
Kapitel noch ein Abschnitt angefiigt, der sich einer weiteren Tieftemperaturanamolie der
Gléser widmet, dem dielektrischen Verhalten im Magnetfeld. Es werden dabei (teilweise
eigene) Meflergebnisse vorgestellt, die fiir die Experimente zur spezifischen Warme und
Warmeleitfahigkeit eine zusétzliche Motivation darstellten.

2.6 Dielektrische Untersuchungen im Magnetfeld

Neben der spezifischen Warme und Warmeleitfahigkeit zeigen Gléser auch in akustischen
[Hun72| [Gol73, Hun76] und dielektrischen [Sch75l [Fro77] Messungen im Tieftemperatur-
bereich Anomalien.
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Wie dielektrische Untersuchungen zeigen, beruht die Variation des Realteils der Di-
elektrizitdtskonstanten sowohl auf resonanten als auch auf Relaxationsprozessen. Demzu-
folge bieten dielektrische Messungen die Moglichkeit, die Dynamik der Tunnelsysteme in
Glasern zu studieren. Die temperaturabhingige Variation der Dielektrizitdtskonstanten
ist fiir Glaser mit intrinsischen Dipolen (z.B. Borosilikatgliser) besonders stark ausge-
préagt. Derartige Glaser eignen sich daher als Dielektrikum fiir Kapazitdtsthermometer,
wie sie in der Tieftemperaturthermometrie benétigt werden.

Basierend auf dem im Sol-Gel-Prozef3 hergstellten Mehrkomponentenglas BaO-Al; O3-
SiO wurde von Strehlow ein kapazitiver Tieftemperatursensor entwickelt [Stro0bl, [Str90al
Str92]. In den Untersuchungen des BaO-Al,O3-SiOo-Dickfilmsensors von Penning et al.
[Pen94l [Pen95|] konnte in Magnetfeldern bis 20 T keine Abhéngigkeit der gemessenen Ka-
pazitdat des BaO-Al,03-SiOs-Dickfilmsensors festgestellt werden. Entgegen diesen Mes-
sungen fanden Strehlow, Enss und Hunklinger [StrO8] in einem kleinen statischen Ma-
gnetfeld von etwa 20 T eine Magnetfeldabhéngigkeit der Kapazitét. Diese iiberraschen-
de Sensitivitdt hinsichtlich kleinster Magnetfelder 148t sich in den bisherigen thermo-
dynamischen Beschreibungen nicht erkléren. Danach wird eine quadratische Magnet-
feldabhéngigkeit fiir nichtlineare isotrope Dielektrika erwartet und fiir lineare isotrope
Dielektrika keine Magnetfeldabhéngigkeit.

Wie die weiteren Untersuchungen am BaO-Al;03-SiO,-Dickfilmsensor zeigten, 1483t
sich der Magnetfeldeffekt der Kapazitdt anhand der folgenden drei Aussagen charakte-
risieren:

1. Die Glasprobe weist ein nichtmonotones Verhalten ihrer Kapazitdt als Funktion
des angelegten Magnetfeldes auf.

2. Der gefundene Effekt verstérkt sich mit sinkender Temperatur.

3. Bei Erhohung der Melspannung an der KapazitatsmeBbriicke verdndert sich die
Magnetfeldabhéngigkeit. Dies wird u.a. in einem Auftreten von zusétzlichen Os-
zillationen der Kapazitéat sichtbar.

Weitere Untersuchungen am BaO-Al;O3-SiOs-Dickfilmsensor von Strehlow et al. und
Wohlfahrt [Str00, WohO1] zu hoheren Magnetfeldern geben Hinweise, dafl die Magnet-
feldabhéngigkeit der Kapazitéit auf magnetische Fluleffekte in der Glasprobe zuriickzu-
fithren ist.

Zur theoretischen Interpretation dieser magnetischen Flueffekte in Gliasern wurde
von Kettemann, Fulde und Strehlow [Ket99] der Ubergang auf ein dreidimensionales
Tunnelmodell vorgeschlagen. Das tunnelnde Teilchen bewegt sich auf einer geschlos-
senen Bahn, die den magnetischen Flufl einschliefft. Dies fiithrt zu einer Variation der
Energieaufspaltung des TLS. Diese Flufleffekte werden durch ein kollektives Tunneln auf
einer mesoskopischen Skala mefibar.

Nach Analyse der Messungen an BaO-Al,03-SiO, stellte sich die Frage, ob der
gefundene Magnetfeldeffekt eine spezielle Eigenschaft dieses Mehrkomponentenglases
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oder der Probenpréparation ist. Eine Vermutung war, dal magnetische Verunreinigun-
gen des Glases fiir die Magnetfeldeffekte verantwortlich sind. In Gleichfeld-Suszeptibili-
tiatsmessungen konnte in BaO-Al,03-SiO, eine Konzentration von Fe3T-Tonen in Hohe
von 102 ppm nachgewisen werden (siche hierzu Abschnit [3.4). Zur Untersuchung der
Frage, ob diese Konzentration der Eisenionen oder die besondere Probenpréparation der
Ba0-Al,03-Si02-Dickfilmsensoren urséchlich fiir die Magnetfeldabhéngigkeit ist, unter-
nahm Wohlfahrt im Rahmen seiner Promotionsarbeit [Woh01] dielektrische Messungen
an dem optischen Glas BK 7. Bei diesem Borosilikatglas handeltes sich wie bei BaO-
Al,O3-SiO5 um ein Mehrkomponentenglas mit hohem intrinsischem Dipolmoment. Fer-
ner wurde BK 7 bereits in dielektrischen und akustischen Messungen bei tiefen Tem-
peraturen untersucht. Besonders interessant ist der geringe Gehalt an Fe?*T-Ionen von
weniger als 6 ppm (siehe Tabelle IT_ZI

Bild zeigt Ergebnisse von dielektrischen Messungen, wie sie von Wohlfahrt
durchgefithrt wurden. Dargestellt ist die relative Anderung der Kapazitit von BK 7 in
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(a) Anregungsspannung Uey. =0,75V (b) Temperatur 7'=15mK

Bild 2.13: Relative Anderung der Kapazitit von BK 7 im Magnetfeld bei: Bild einer festen
Anregungsspannung an der KapazititsmeBbriicke von Ug =0,75V, dargestellt fiir vier Tempe-
raturen T'=15mK, T'=37mK, T'=43mK, T'=52mK und Bild einer festen Temperatur

T =15mK, dargestellt fiir zwei Anregungsspannung Uex. =3,0 V und Uexe =0,75V [Woh01]

Magnetfeldern bis 8 T fiir vier Temperaturen zwischen 15 mK und 52 mK. Wie die Daten

12Djie Fe3t-Konzentration wurde in Gleichfeld-Suszeptibilititsmessungen an einer anderen BK 7-Probe
der Firma Schott bestimmt. Aufgrund der reinen Produktionsbedingungen bei der Herstellung opti-
scher Gliser, wird die ermittelte Fe3*-Konzentration auch fiir die dielektrische BK 7-Probe als giiltig
angenomien.
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belegen, konnte auch fiir die Kapazitdat der BK 7-Probe ein nichtmonotones Verhalten in
Abhéngigkeit vom Magnetfeld nachgewiesen werden. Dieses verstarkt sich mit sinkender
Temperatur. Auch die Abhéingigkeit des Magnetfeldeffektes von der Anregungsspannung
war zu untersuchen. In Bild ist die relative Anderung der Kapazitiit von BK 7 als
Funktion des Magnetfeldes fiir zwei Anregungsspannungen Ugy. = 3,0 V und Uy =0,75V
dargestellt. Die Temperatur wurde auf 15 mK geregelt. Die Erh6hung der Mefispannung
von 0,75V auf 3,0V verursacht eine Anderung des Kapazititsverlaufes. Deutlich zu
erkennen ist die Ausbildung zuséatzlicher Oszillationen.

Somit bleibt festzuhalten, dafl der durch die Untersuchungen an BaO-Al,O3-SiO, cha-
rakterisierte Magnetfeldeffekt auch bei BK 7 nachgewiesen werden konnte. Dies 148t ver-
muten, dafl die Fe3*-Verunreinigungen der BaO-Al;O3-SiO,-Probe nicht ursiichlich fiir
den Magnetfeldeffekt sind. Wie Wohlfahrt in seiner Dissertation diskutiert, gibt es aber
quantitative und qualitative Unterschiede im Magnetfeldverhalten von BaO-Al;O3-SiO,
und BK 7. Ob diese Unterschiede auf die unterschiedlichen Fe?-Ionenkonzentrationen,
die chemische Zusammensetzung oder die Probenpréaparation zuriickzufiihren sind, konn-
te jedoch nicht abschlieend geklart werden.

Es bleibt somit die Frage zu diskutieren, ob und in welcher Weise die unterschiedli-
che Konzentration der Fe3"-Tonen das Magnetfeldverhalten der Gliser beeinflussen. Aus
diesem Grund waren Messungen der spezifischen Warme, der magnetischen Suszeptibi-
litdt und der Warmeleitfahigkeit an BaO-Al;03-SiO5, BK'7 und Duran Gegenstand der
vorliegenden Arbeit.

Bei Duran handelt es sich um ein technisches Borosilikatglas, das in chemischer Zu-
sammensetzung und Verarbeitung vergleichbar mit BK 7 ist. Auch wurde die Duranpro-
be nach dem selben Verfahren prapariert wie die BK 7-Probe und in einen baugleichen
Probenhalter eingebaut (siehe Kapitel . Im Gegensatz zu BK 7 enthélt Duran je-
doch 126 ppm Fe?*-Ionen, was in etwa der Konzentration der BaO-Al,O3-SiO,-Probe
entspricht. Somit sollte der Einflufl der Eisenionen durch einen Vergleich mit der Mes-
sungen an Duran und BK 7 sichtbar werden.

Dariiberhinaus wurde zu Vergleichszwecken mit den dielektrischen Messungen an
Ba0-Al;03-SiO5 und BK 7 im Rahmen der vorliegenden Arbeit noch dielektrische Mes-
sungen an einer Duranprobe durchgefiihrt. Bild zeigt das vorldufige Ergebnis einer
Messung an einer Duranprobe bei einer Temperatur von 15,4 mK und einer Mefspan-
nung von 0,75V. Der Vergleich zu einer Messung an BK 7 gestattet, den Einfluf von
Eisenverunreinigungen auf den Magnetfeldeffekt zu diskutieren. Die Duranprobe zeigt
qualitativ ein dhnliches Verhalten wie BK 7. Obwohl die Konzentration der Fe3*-Ionen
in Duran wesentlich grofer als in BK 7 ist, ist die maximale Anderung der Kapazitét mit
dem Magnetfeld kleiner.

Abschlielend 148t sich anhand der Vergleichsmessung von BK 7 und Duran feststel-
len, daf} die Eisenverunreinigungen nicht urséchlich fiir den Magnetfeldeffekt in den drei
untersuchten Proben verantwortlich sind. Im Kapitel [4] wird untersucht, inwiefern die
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Bild 2.14: Relative Anderung der Kapa-
zitdt von BK7 und Duran im Magnet-
feld. Die Temperatur im Experiment wurde
auf den supraleitenden Wolfram-Fixpunkt
(zur Beschreibung siehe Kapitel bei
T =154mK geregelt. Als Anregungsspan-
nungen wurden an der Kapazitdtsmef3-
briicke eingestellt: Uegxe(BK7)=750mV
und Uegxe(Duran) =750 mV.

Eisenverunreinigungen die thermischen Eigenschaften dieser Gléaser beeinfluflen. Dem
vorangestellt ist das nun folgende Kapitel [3] das den experimentellen Aufbau der Expe-

rimente beschreibt.






3 Experimenteller Aufbau

Nachdem das vorangegangene Kapitel einer allgemeinen Einfithrung in das Tieftempe-
raturverhalten von Glésern und ihrer theoretischen Beschreibung galt, beleuchtet dieses
Kapitel den experimentellen Aufbau.

Fiir das Studium der Materialeigenschaften von Gléasern bei tiefen Temperaturen wur-
de im Rahmen der Arbeit eine experimentelle Plattform im Inneren eines *He/*He -Ver-
diinnungskryostaten eingerichtet. Aus diesem Grund ist der Beschreibung der verschiede-
nen Experimente eine Einfithrung in die Erzeugung tiefer Temperaturen vorangestellt.
Sie umfafit Funktionsweise, Aufbau und Betrieb des *He/*He-Verdiinnungskryostaten
und die Datenerfassung. Dem Magnetsystem und der eingesetzten Thermometrie im
Millikelvinbereich ist je ein eigener Abschnitt gewidmet.

3.1 Erzeugung tiefer Temperaturen

Im Jahre 1895 entwickelte Carl von Linde das nach ihm benannte Gegenstromverfahren
mit Joule-Thomson-Entspannung zur Verfliisssigung von Luft bei etwa 80 K. Damit leite-
te er die industrielle Produktion von Luftverfliilssigungsapparaten ein. Unter Anwendung
des Linde-Verfahrens gelang James Dewar 1898 erstmalig die Verfliissigung von Wasser-
stoff bei 20,4 K. Nun entbrannte ein Wettstreit zwischen den Kéltelaboratorien, um das
letzte noch nicht verfliissigte Gas Helium zu verfliissigen. Diesen Wettstreit entschied der
Holldnder Heike Kammerlingh Onnes 1908 zu seinen Gunsten. Ihm und seinen Mitarbei-
tern im Kaéltelaboratorium der Universitéit Leiden gelang die Verfliissigung von Helium
bei 4,2 K.

Temperaturen unterhalb von 4,2 K bis zu etwa 1,3 K sind relativ einfach durch Ab-
pumpen des Heliumbades zu erreichen. Aus dem Ansatz der Clausius-Clapeyron-Gleichung
folgt der Dampfdruck als Funktion der Temperatur p(7')

p(T) = poe /™" (3.1)

Die Grofle L kennzeichnet hierbei die latente Wiarme (pro Mol) und R die universelle
Gaskonstante. Der Temperaturverlauf ist fiir typische Kryofliissigkeiten in Bild dar-
gestellt. Den Rekord fiir die tiefste, durch Abbpumpen von “He erreichte Temperatur,
hélt wiederum Heike Kammerlingh Onnes. Dank seiner groffen Luftverfliissigungskaskade
kiihlte er 1926 Helium auf unter 1K ab.
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Bezeichnet n die Rate der Atome, die aus der Fliissigkeit in die Gasphase {ibergehen,
so ist die Kiihlleistung durch .
Q=nLo e " (3.2)

gegeben. Der exponentielle Abfall der Kiihlleistung macht deutlich, dafl das Erreichen
von Temperaturen unter 300 mK, der sog. Bereich ultratiefer Temperaturen, nur durch
neue Kiihlverfahren realisiert werden kann. Von den insgesamt drei bekannten Kiihlver-
fahren, He/*He-Verdiinnungskryostat, Pomeranchuk-Kiihlung und adiabate Kernent-
magnetisierung hat sich im Laufe der letzten 40 Jahre der *He/4He -Verdiinnungskryostat
als das Arbeitspferd in der Tieftemperaturtechnik etabliert. Sein Kiihlprinzip basiert auf
den besonderen Eigenschaften von 3He /4He-Mischungen, die im folgenden kurz diskutiert
werden.

3.1.1 3He/*He-Mischungen

Helium ist eines der seltenen Edelgase. Es ist farb- und geruchlos und kommt in der
Natur in zwei stabilen Isotopen vor: *He und 3He. *He wird heutzutage in der Haupt-
sache aus heliumreichen Erdgasquellen gewonnen. Es besitzt zwei Protonen und zwei
Neutronen (I =0) und gehort daher zur Klasse der Bosonen. Das leichtere Isotop *He
ist wesentlich seltener in natiirlichen Erdgasresourcen zu finden (nur etwa 0,1 ppm bis
0,2 ppm des Heliumgases ist *He). In groBeren Mengen entsteht es als Abfallprodukt bei
der Tritiumproduktion, wie sie z. B. fiir den Bau von Wasserstoffbomben bené6tigt wird.
3He ist aufgrund seiner zwei Protonen aber nur einem Neutron (I =1/2) ein Fermion.

Einige wichtige Eigenschaften der beiden Heliumisotope sind in Tabelle [3.1] aufge-
fiihrt.

Wie héaufig in der Physik, sind die besonderen physikalischen Eigenschaften einer
Substanz anhand seines Phasendiagrammes gut zu veranschaulichen. Bild zeigt das
Phasendiagramm der fliissigen *He/*He-Mischung fiir einen Temperaturbereich unter-
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SHe ‘He
Volumenprozent in Luft (%] - 5,2-107%
Volumenverhéltnis Gas/Fliissigkeit V,/Vi 662 866
Fliissigkeitsvolumen [cm?/Mol] 36,8 27,6
Siedepunkt bei Normaldruck T (K] 3,19 4,21
kritische Temperatur T. (K] 3,32 5,20
kritischer Druck Pe [kPa] 116 229
suprafluider Ubergang T, [K] 0,0025 2,177
Dichte p [g/cm?] 0,082  0,1451
Schmelzdruck Pm [kPa 3439 2536
latente Wérme L [kJ/¢] 0,48 2,56

Tab. 3.1: Eigenschaften der beiden Helium-Isotope *He und “He (nach [Pob96])

halb von 2,5 K. Fiir Temperaturen kleiner als 0,87 K bilden sich zwei Phasen verschie-

T T T T
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2 - <, _
/})éo' _
o @\0 normalfluides
x é@% 3He 1 *He
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© 1 3He / *He
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Bild 3.2: Phasendiagram der 3He/*He-

3 :
He - Konzentration c3 Mischungen (aus [Ens00])

dener 3He-Konzentrationen aus [Wal56], wobei die *He-reiche oder konzentrierte Phase
auf der *He-armen bzw. verdiinnten Phase schwimmt. Die *He-Konzentration c; nimmt

nach Gleichung [3.3] B
c3 = czo(1+aT? + bT?) (3.3)
mit der Temperatur ab [Lah71, [Ens00], wobei a=84K~2 b=9,4K~3 und c30=0,0648

die *He-Konzentration fiir 7 — 0 ist. Der Anteil an *He ¢, wird durch die Niherung
[Edw69, [GhoT75], [Ens00]

cs=(1—c3)=aVT3e™¥T (3.4)
mit a =8,5K 32 und b=0,56 K beschrieben. Dies fithrt dazu, daB bei einer Temperatur
von 10 mK in der 3He-reichen Phase nur eins von 10?® Atomen ein *He-Atom ist.



38 3 Experimenteller Aufbau

Bei néherer Betrachtung von Bild fallt auf, dafl selbst bei tiefsten Temperaturen
noch 6,4% 3He in der schwereren Phase gelost ist. Ursache fiir diese endliche Loslichkeit
von *He in *He liegt in der Wechselwirkung der beiden Isotope. Aufgrund ihrer unge-
wohnlich groSen Nullpunktsenergie ist die Bindungsenergie zwischen den *He-Atomen
untereinander kleiner als zwischen 3He- und “He-Atomen. Die 3He-Atome verdampfen
in das fliissige *He solange, bis ihre Fermienergie die Bindungsenergie iiberwiegt. Daher
ist selbst bei einer Temperatur von 7" — 0K noch 6,4% 3He in der unteren *He-reichen
Phase gelost. Dieser Aspekt ist fiir die Erzeugung tiefer Temperaturen von grofier Be-
deutung. Arbeiten zu fliissigem Helium und *He/*He-Mischungen sind in [Wil87] und
[Kue85] zu finden.

Wie Messungen der spezifischen Wirme von *He und *He bestétigten [Whe68], ist die
Enthalpie von *He-Atomen in der unteren Phase Hy(T') grofer als die von >He-Atomen
in der oberen Phase H.(T). Durch den Ubergang von *He-Atomen der oberen Phase
durch die Grenzflache in die untere Phase wird der Umgebung somit Wéarme entzogen.
Auf diesem Kiihlprinzip basieren 3He/He -Verdiinnungskryostaten.

Die Kiihlleistung 1&8t sich aus der Differenz der Enthalpien Hy und H,. quantifizieren

Q o (HalT) — H(T) = s (9575 - 173) [ ] s)

mol K

Die Indizes M und W stehen fiir die Mischkammer und (kéltesten) Warmetauscher. Fiir
eine Zirkulationsrate von ng = 250 ymol/s ergibt sich daraus bei einer Mischkammer-
temperatur von 7' = 30 mK eine Kiihlleistung von

Q=19uW. (3.6)

Fiir weitergehende Betrachtungen zur Tieftemperaturthermodynamik von Quantenfliis-
sigkeiten sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [Whe68| Lou74l [Fro92) [Ens00].

Um eine kontinuierliche Kiihlung zu gewéhrleisten, mufl der unteren Phase sténdig
3He entzogen werden. Dieser Mangel an *He-Atomen wird aus der oberen Phase auf-
gefiillt. Der folgende Abschnitt zeigt die technische Realisierung dieses Kiihlprinzips in
einem kontinuierlich arbeitenden *He/*He-Verdiinnungskryostaten.

3.1.2 3He/‘He -Verdiinnungskryostat

1951 schlug erstmal H. London vor, basierend auf der 3He/*He-Verdiinnnungskiihlung ei-
ne kontinuierlich arbeitende Kéltemaschine zu entwickeln [Lon62]. Das Kernstiick eines
3He/*He-Verdiinnungskryostaten besteht aus Mischkammer, Verdampfer, Wirmetau-
scher und wird allgemein als Verdiinnungskryostateinsatz bezeichnet. Es befindet sich
im Inneren eines VakuumgefiBes, das selbst in einem mit fliissigem “He gefiillten Dewar,
dem sog. ‘He-Bad, untergebracht ist. Der Verdiinnungskryostateinsatz ist in Bild
schematisch dargestellt.

Die im vorigen Kapitel beschriebene *He/*He-Phasengrenze befindet sich in
der Mischkammer. Hier werden auch die tiefsten Temperaturen erreicht. Die untere,
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Bild 3.3: Funktionsprinzip eines Verdiinnungskryostaten (aus [Ens00])

verdiinnte Phase ist iiber ein Steigrohr mit einem weiteren Gefafl, dem Verdampfer,
verbunden. Dieser Verdampfer wird mittels eines Heizers auf einer Temperatur von et-
wa 0,7 K gehalten. Ein Blick auf Bild macht deutlich, dafl bei dieser Temperatur der
Dampfdruck von *He sehr viel grofier ist, als der von “He. Durch Pumpen am Verdampfer
wird somit fast ausschlieBlich *He-Gas abdestilliert. Aufgrund des daraus resultierenden
osmotischen Druck zwischen Verdampfer und Mischkammer strémt 3He aus der Misch-
kammer nach. Der verdiinnten Phase wird auf diese Weise stéindig *He entzogen. Somit
ist eine kontinuierliche Kiihlung am Ort der Mischkammer gewé&hrleistet.

Das gewonnene 3He-Gas durchstromt auflerhalb des Kryostaten bei Raumtempera-
tur diverse Pumpen. Zur Reinigung wird es durch ein System von Olnebel-/Kondensat-
Filtern, einer Stickstoftkiihlfalle (77K) und meist noch einer Heliumkiihlfalle (4,2 K)
geleitet und der Mischkammer wieder zugefiihrt. Die gesamte Apparatur der Pum-
pen, Rohrleitungen, Filter, Steuerventile, etc. bezeichnet man als Gashandling-System
(GHS). Vor Erreichen der Mischkammer wird das warme *He-Gas durch thermischen
Kontakt der *He-Zuleitungen mit dem *He-Bad (4,2 K) und danach mit dem 1K-Topf ]

'Durch Abpumpen von *He wird hier iiblicherweise eine Temperatur von ca. 1,5 K erzeugt
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vorgekiihlt. Die unterhalb des 1K-Topfes angebrachte Durchflufimpedanz gewéhrleistet,
daB sich das 3He-Gas lange genug am 1K-Topf aufhiilt, um seine Wirme abzugeben.
Ferner wird mit der Durchfluimpedanz auch der Druck des *He-Gases hoch gehalten,
so daf} es kondensiert. Das nun fliissige *He wird durch thermische Ankopplung an den
Verdampfer und mit Hilfe von Gegenstromwérmetauschern weiter vorgekiihlt. Nun kann
es der konzentrierten Phase in der Mischkammer zugefiihrt werden, ohne diese zu erwér-
men. Dort wird es erneut die Phasengrenze iiberschreiten und dem Konzentrationsgefille
folgend den Verdampfer erreichen. Der Kiihlkreislauf ist geschlossen.

Der erste 1965 von Das, De Bruyn Ouboter und Taconis gebaute 3He/*He -Verdiin-
nungskryostat erreichte eine Temperatur von 0,22 K. Seit dieser Zeit ist in den Tieftem-
peraturlaboratorien die Entwicklung von immer leistungsstiarkeren Kryostaten vorange-
trieben worden.

3.1.3 Mikro-Kelvin-Anlage MKA 3

Das Studium des Tieftemperaturverhaltens von Glésern ist auch fiir die Metrologie bei
tiefen Temperaturen interessant. Daher fanden die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fithrten Untersuchungen in enger Zusammenarbeit mit dem Labor fiir Tieftemperatur-
metrologie der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB)? in Berlin statt. Fiir die
thermischen und dielektrischen Messungen stand die im Bau befindliche Mikro-Kelvin-
Anlage MKA 3 zur Verfiigung. Diese, fiir die Zwecke der Tieftemperaturmetrologie kon-
zipierte kryotechnische Anlage, verfiigt neben einer HF-geschirmten Kabine, auch iiber
einen zweistufigen 9 T-Magneten, dessen oberer Magnet fiir die dielektrischen Messun-
gen im Magnetfeld genutzt wurde. Um die speziellen Anforderungen der Experimente
zu beriicksichtigen, waren Verdnderungen an Thermometrie, Datenerfassung und der
Experimentierplattform durchzufiihren.

In den folgenden Abschnitten wird die Mikrokelvinanlage MKA 3 néher beschrieben.
Eine schematische Darstellung des generellen Aufbaus der MKA 3 gibt Bild

Verdiinnungskryostateinsatz

Der Verdiinnungskryostateinsatz mit der Typenbezeichnung DRI 550 wurde von der F'ir-
ma CryoVad?in Lizenz von S.H.E. dilution refrigerator technologyl] gefertigt und bildet
das Herzstiick der MKA 3. Er ist inkl. des 1K-Topfes und des Vakuum-Flansches schema-
tisch in Bild dargestellt. Das vom Vorkiihler bereits auf die *He-Badtemperatur von
4.2 K vorgekiihlte *He wird im Kondensor, der in thermischem Kontakt zum 1K-Topf
steht, verfliissigt und erreicht die am Verdampfer angebrachte Durchflufimpedanz.
Unterhalb des Verdampfers befindet sich der kontinuierliche Warmetauscher und fiinf
Stufenwiarmetauscher. Zwischen den beiden Warmetauschern ist eine Zwischenplatte zur

2Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Institut Berlin, Abbestr.2-12, 10587 Berlin
3Gesellschaft fiir Tieftemperaturtechnik mbH & Co KG, Troisdorf
4Biomagnetic Technologies, Inc. of San Diego, California, USA
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Bild 3.5: Verdiinnungskryostateinsatz DRI 550 der Mikrokelvinanlage MKA 3 inkl.
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thermischen Kontaktierung angebracht. Den Abschluf bildet die Mischkammer. Sie be-
steht aus zwei mit gesintertem Silber gefiillten Halbschalen aus vergoldetem Kupfer,
die indiumgedichtet fest verschraubt sind. Zwischen der oberen und unteren Hélfte be-
findet sich ein Spalt von 19mm. Hier sollte sich bei richtiger Gasmenge und optimal
eingestelltem Mischungsverhéltnis der beiden Heliumisotope die Phasengrenze zwischen
konzentrierter und verdiinnter Phase befinden.

Mischkammer, Zwischenplatte und Verdampfer sind durch vier bzw. sechs Stdbe aus
dem &uflerst schlecht wirmeleitenden Material Vespel mechanisch miteinander verbun-
den.

Der Probenhalter, der zur Montage und thermischen Kontaktierung der Thermo-
metrie und der Experimente dient, wird an dem Flansch (@ 80mm) an der Unterseite
der Mischkammer festgeschraubt. Konstruktion und Aufbau des beschriebenen Ensem-
bles, insbes. die Herstellung der Wérmetauscher, entsprechen den von G. Frossati und
Mitarbeitern entwickelten Verdiinnungskryostateinsétzen, wie sie u. a. in [Fro77, [Fro78§]
beschrieben werden.

Peripherie der MKA 3

Zur Abschirmung von Warmestrahlung wird an die Mischkammer ein Strahlungsschild
montiert. Uber dieses sog. Mischkammerschild wird ein weiteres Strahlungsschild gefiihrt
und an der Verdampferplatte befestigt. Dariiber befindet sich der Vakuumtopf, der,
mit einer Indiumdichtung versehen, am Vakuumflansch festgeschraubt ist. Ein Dorn auf
der Unterseite des Mischkammerschildes (mit entsprechende Zentrierlochscheibe auf der
Innenseite des Verdampferschildbodens) verhindert einen thermischen Kontakt zwischen
den Schilden. Ein Stern aus Teflon auf der Unterseite des Verdampferschildes erfiillt den
gleichen Zweck zwischen diesem zweiten Strahlungsschild und dem Vakuumtopf.

Der spéter beschriebene, zweistufige 9 T-Magnet wird auf einer Lange von 490 mm
iiber den Vakuumtopf gefithrt. Daher miissen die Durchmesser des Vakuumtopfes und
beider Schilde auf die Bohrung des Magneten von 186 mm (oberer Magnet) und 80 mm
(unterer Magnet) angepaft sein. Entsprechende Schilde und der Vakuumtopf standen
nicht zur Verfiigung. Sie wurden von der Schlosserei und der Mechanischen Werkstatt
der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt speziell fiir den Einsatz in der MKA 3 an-
gefertigt. Um ein Aufmagnetisieren zu verhindern, sollte man bei der Materialwahl auf
besonders hochlegiertes Metall zuriickgreifen. Material und Dimension der Schilde sind
Tabelle B2 zu entnehmen.

Tab. 3.2: Daten der Strahlungs-
schilde und des Vakuumtopfs der
Mischkammerschild Messing CuZn39Pb3 1519 mm MKA3

Verdampferschild Messing CuZn39Pb3 1789 mm

Vakuumtopf Edelstahl 1.4429 1975 mm

Material Lénge
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Ein superisolierendes Dewalﬂ umschliet schlieflich den gesamten Kryostaten und dient
zur Aufnahme des Heliumbades.

Fiir die Unterdriickung mechanischer Vibrationen ist der Kryostat in einen optischen
Tisch?| gehéingt. Dieser optische Tisch steht auf einem Betonsockel mit unmagnetischer
Armierung (2,4 mx 3,8mx2,5m, Gewicht ca. 30t). Simtliche Pumpleitungen sind durch
eigens von der Firma VATE angefertigte Federbélge vom Kryostaten schwingungsent-
koppelt. Die Montage des Dewars erfolgt an der Unterseite des optischen Tisches. Die
Gesamthohe der Anlage von Kryostatkopiﬁ oberhalb des optischen Tisches bis zum De-
warboden betriagt rund 3,5 m.

Um die MKA 3 ist eine gegen HF-Strahlung abgeschirmte Kabine von Siemensﬂ ge-
baut. Die HF-Kabine mit dem Kryostaten steht in der groflen Experimentierhalle im
Warburgbau der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Berlin. Die Vorratsbehélter
(50 ¢ Aluminium-Bierfisser) fiir das 3He/*He-Gemisch, Druckflaschen mit Reinstgasen
(N3, ‘He und 3He), fast alle Pumpen und die Abstellflichen fiir Strahlungsschilde, Vaku-
umtopf, Dewar und Magnet befinden sich direkt unter der MKA 3 in den Kellerrdumen
des Warburgbaus. Nimmt man die Versorgungsplattform oberhalb der HF-Kabine, die
sog. Galerie noch hinzu, so erstreckt sich die gesamte MKA 3 iiber drei Etagen.

Steuerung und Datenerfassung

Die Dimension der Anlage macht deutlich, dafl fiir die Bedienung des Kryostaten ei-
ne Technik zur zentralen Fernsteuerung und (Betriebs-)Datenerfassung einzusetzen ist.
Die Darstellung aller (Betriebs-)Daten, sowie die Steuerung des Gashandling-Systems
erfolgte mit Hilfe eines unter LabView® erstellten Steuerprogramms am sog. Steuer-
rechner. Ein essentieller Vorteil dieser Art der rechnerunterstiitzten Fernbedienung der
Anlage ist die Moglichkeit, Sicherheitsroutinen einzubauen, so dafi Fehlfunktionen und
-bedienungen automatisch abgefangen werden.

Bei der Datenerfassung sind prinzipiell die Daten, die aulerhalb und im Inneren der
HF-geschirmten Kabine anfallen, zu unterscheiden. Desweiteren wird zwischen den Be-
triebsdaten der MKA 3, d. h. Daten die zur Bedienung oder zur Kontrolle des Betriebszu-
standes der MKA 3 benotigt werden, und den Mefidaten der Experimente unterschieden.
Bild verdeutlicht die verschiedenen Arten der Datenerfassung und Steuerung.

5Kadel Engineering, Danville, Indiana 46122, USA, Volumen ca. 300 ¢

6Technical Series, Laboratory Table Top, Type XL-B, Newport Corporation, Fontain Valley, California,
USA

"COMVAT von VAT, Grasbrunn, http://www.comvat.de

8Hier befinden sich Anschliisse diverser Pumpleitungen, Transferleitungen fiir LN und L*He, Uber-

druckventile, sowie elektrische Anschliisse der Meflleitungen zur Thermometrie und der Experimente.
9HF-geschirmte Kabine bis 35 GHz, Siemens AG, Miinchen
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Bild 3.6: Datenerfassung an der MKA 3

3.2 Zweistufiges Magnetsystem

Zum Aufbau einer zweistufigen Kernentmagnetisierungstufe wurde fiir die MKA 3 ein
System von zwei 9 T-Magneten von der Firma Oxford Instrumentd'’| erworben. Die wich-
tigsten Parameter dieses Systems sind in Tabelle aufgelistet. Oberhalb des oberen

Magnet oberer unterer
Maximales Magnetfeld bei 4,2 K (T) 9,0 9,0
benotigter Strom fiir Maximalfeld (A) 91,3 89,1
Homogenitit des Feldes in 10 mm Kugelvolumen (ppm) <1000 7,3
Durchmesser der Bohrung (mm) 160 84

Abstand des Feldzentrums vom Montageflansch ~ (mm) 575 1200

Tab. 3.3: Parameter des zweistufigen Magnetsystems an der MKA 3

100xford Instruments, Scientific Research Division, Witney, England
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Magneten und im Bereich zwischen beiden Magneten ist das Magnetfeld bis auf 10 mT
kompensiert. Innerhalb dieser Bereiche sind Wéarmeschalter und die Tieftemperatur-
Thermometrie plaziert (vgl. Bild [3.4). Um ein Aufmagnetisieren der Armierung im Bo-
den der MKA 3 zu minimieren, ist auch der Bereich unterhalb des unteren Magneten bis
auf 100 mT kompensiert.

Wiéhrend des Betriebes wurde der Magnet meist im persistenten Modus gefahren.
Dies wird durch Kurzschliefen der supraleitenden Magnetwicklung mit einem Warme-
schalter im fliissigen *He erreicht. Durch Heizen des Wirmeschalters in seinen normal-
leitenden Zustand ist es moglich, den Strom durch den Magneten mit dem Netzteil
zu variieren. Nach Erreichen des neuen Magnetfeldes wird der Warmeschalter wieder
geschlossen (Heizer aus, Warmeschalter wird rasch supraleitend) und die d&uflere Strom-
versorgung kann abgeschaltet werden. Der persistente Modus bietet die Vorteile einer
erhohten Stabilitdt des Magnetfeldes und eines geringeren Verbrauchs an fliissigem He-
lium.

Die erwihnten Netzteile des Typs PS120-10HS (Oxford Instruments) der beiden Ma-
gneten verfiigen iiber einen wassergekiihlten Shunt und sind daher hochstabil (Stabilitét:
3mA /h, Restwelligkeit 0,2 %, minimale Einstellbarkeit des Stroms: 0,01 A). Beide Netz-
teile sind via RS232-Schnittstelle voll fernbedienbar.

3.3 Thermometrie bei tiefen Temperaturen

Thermometrie bei tiefen und ultratiefen Temperaturen ist fast ebenso aufwendig wie die
Erzeugung derselben. Erst im Oktober 2000 wurde auf der Sitzung des Internationalen
Kommitees fiir Mafie und Gewichte (CIPM) die neue Provisional Low Temperature Scale
of 2000 (PLTS 2000) beschlossen. Die PLTS 2000 erweitert die bis dato bestehende
Temperaturskala ITS 90 beginnend bei 1K bis hinunter zu 0,9 mK und damit in den
Submillikelvinbereich [[]

Die Darstellung einer Temperaturskala erfolgt mit Hilfe von definierten Fixpunkttem-
peraturen, d. h. physikalisch wohldefinierten Temperaturen, ohne vorherige Kalibration
an andere Thermometer. Diese sind z. B. gut reproduzierbare Phasengleichgewichte rei-
ner Stoffe oder supraleitende Sprungtemperaturen. Die Fixpunkttemperaturen werden
mit Hilfe von Primdrthermometern bestimmt, deren temperaturabhéingige Eigenschaft
durch eine fundamentale physikalische Beziehung beschrieben wird. Im Unterschied da-
zu werden Thermometer, die auf temperaturabhéngigen Materialeigenschaften basieren,
Sekunddrthermometer genannt. Mit der Aufstellung einer Temperaturskala sind die na-
tionalen metrologischen Institute, wie NIST (USA), NPL (UK) und die PTB (D), be-
auftragt.

Triger der neue Temperaturskala PLTS 2000 ist die 3He-Schmelzdruckkurve, wie
sie bereits 1970 von Halperin [Hal78] und Greywall |Gre86] vorgeschlagen wurde. Der

"Ein anlifllich dieser Skalenerweiterung erscheinender Artikel von Kiihne findet sich in [KiihO1].
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Verlauf des *He-Schmelzdrucks als Funktion der Temperatur ist in Bild dargestellt
und wird durch die Clausius-Clapeyron-Gleichung beschrieben

T T T TTTTId T T TTTTIT T T TTTTIT
4,0 -

2l bl il il Bild 3.7: 3He-Schmelzdruck als Funktion der
1 10 100 1000 Temperatur
T [mK]
d S — S,
SP_ 217 Os (3.7)
dIr Vi—V

Hierbei kennzeichnen S) und S bzw. V] und V; die molaren Entropien des fliissigen und
festen *He bzw. deren Molvolumina. Die Druck- und Temperaturwerte der Fixpunkte
der *He-Schmelzdruckkurve sind in Tabelle aufgelistet. Zwischen diesen Fixpunkten

p(MPa) T (mK)

Phaseniibergang (magnetisch) 3,43934 0,902
Phaseniibergang (superfluid A-B)  3,43609 1,896
Phaseniibergang (superfluid A) 3,43407 2,444
Minimum des Schmelzdrucks 293113 315,240

Tab. 3.4: Druck- und Temperaturwerte der Fixpunkte der He-Schmelzdruckkurve

wird die Temperatur durch das definierte Polynom des ®He-Schmelzdrucks p(T) der
PLTS 2000 widergegeben:

+9

p(T)=> al", (3.8)

1=—3

mit p (MPa), T' (K) und den Koeffizienten a; :
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a_3=—1,3855442-10712 | a_o= 4,5557026-107? | a_;=-6,4430869-107% |

ap=3,4467434-10° . a;=-4,4176438-10° | ay= 1,5417437-10' |
az =—3,5789853 -10* . ag= T7,1499125-10' | a5=-1,0414379-10> |
ag=1,0518538-10? . ar=—6,9443767-10" | ag= 2,6833087-10"

ag = —4,5875709 -10°

3.3.1 Supraleiter-Fixpunkt-Thermometer

Zur Kalibration der Sekundéarthermometer wird ihre temperaturabhéngige Grofle bei
mindestens zwei festen Temperaturen gemessen und ihr Verlauf dazwischen entspre-
chend interpoliert. Dies bedarf jedoch der Kenntnis von einigen festen Temperaturen.
Die Messung der Sprungtemperatur von Supraleitern bietet hierfiir eine gute Moglichkeit
[Sch82| [Pob96]. Meist basiert sie auf der magnetischen Messung der Gegeninduktivitét,
die die Probe enthilt, beim Ubergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zu-
stand.

Fiir die Kalibration der Thermometrie unterhalb einer Temperatur von 30 mK ist
an der MKA 3 ein Wolfram-Fixpunkt-Thermometer eingebaut. Die Wolframprobe ist
ein hochreiner, zylindrischer Einkristal]lT_Z] (@6mm, [ = 25mm), dessen supraleitender
Sprungpunkt bei 15,4mK liegt. Die gemessene Anderung der Gegeninduktivitét wird
in der Probe durch den Unterschied der Abschirmung des angelegten Magnetfeldes be-
stimmt. Die Probe befindet sich als Spulenkern im Inneren der Primérspule, die ein
schwaches Magnetfeld am Ort der Probe erzeugt. Nach Unterschreiten der Sprungtem-
peratur wird das Magnetfeld fast vollstéindig aus der Probe verdréngt (Meissner-Effekt).
Dadurch &ndert sich die gemessene Gegeninduktivitéit der Sekundéarspule.

Die Eindringtiefe eines elektromagnetischen Wechselfeldes in Metalle ist gegeben
durch die Skintiefe

A= |, (3.9)
T ol
mit w als der Frequenz des magnetischen Wechselfeldes, dem spezifischen Widerstand pg
und Permeabilitit 1 des Metalls.

Hinzu kommt, dafl ein Magnetfeld nicht vollstidndig aus supraleitendem Material
verdréngt wird. Seine Eindringtiefe ist als Londonsche Eindringtiefe bekannt

Me

A, = 5 -
HoTrse

(3.10)

Hierbei sind m, und e die Masse respektive die Ladung des Elektrons. Die Grofie ng
steht fiir die Dichte der supraleitenden Ladungstriager. Als Fazit ergibt sich daraus, dafl
der gemessene Unterschied der Gegeninduktivitdt am supraleitenden Sprungpunkt umso
kleiner ausféllt, je reiner die Probe ist.

2Goodfellow GmbH, Bad Nauheim
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Die wichtigsten Kenngréfien des eingebauten Wolfram-Fixpunkt-Thermometers sind
in Tabelle aufgelistet. Zur Herstellung der Primérspule diente ein Nb/Ti in Cu/Ni

Sprungtemperatur mK 154
kritisches Magnetfeld mT 0,12
Reinheit der Probe % 99,999
Strom in Primérpule A 10
Magnetfeld in Primarpule uT 0,1
Meffrequenz Hz 11,9

Tab. 3.5: Parameter des Wolfram-Fixpunkt-Thermometers der MKA 3. Der Wert fiir das kritische
Magnetfeld ist [Pob96] entnommen.

Multiﬁlament—SupraleiteIE und fiir die Sekundérspule ein Kupferdraht (& 0,2 mm).

In Anwesenheit von Magnetfeldern zeigt der Supraleiter ein Hystereseverhalten (vgl.
[Pob96]). Der Absolutwert der Sprungtemperatur héngt empfindlich von Magnetfeldern
ab (T, sinkt um etwa 100 uK pro 1 xT). Zur Abschirmung externer Magnetfelder ist um
das Thermometer ein einseitig geschlossener Zylinder aus Cryoperm@ gefithrt. Cryo-
perm bietet aufgrund seiner hohen Permeabilitiat (bis zu 70000 bei 4,2K) und einem
Schirmfaktor (S = Haugen/ Hinnen =, 1000) einen guten Schutz vor kleinen Magnetfeldern.
Bei grofien Magnetfeldern geht das Material jedoch in die Sattigung und die Abschir-
mung bricht zusammen. Zur Abschirmung gréfferer Magnetfelder dient ein Niobzylinder
(T. =9,3K) innerhalb des Cryoperm-Zylinders. Neben externen Magnetfeldern ist bei der
supraleitenden Sprungpunkt-Thermometrie auch darauf zu achten, dafl ein Unterkiihlen
des normalleitenden Zustands unterdriickt wird. Hierzu bedient man sich eines Tricks.
Dem Wolfram-Einkristall werden Aluminiumpunkte (7. =1,18K) auf die Stirnflichen
geschweifit. Man spricht hierbei auch vom Impfen des Supraleiters. Der supraleitende
Zustand des Aluminiums breitet sich in der Wolframprobe aus. Dieses Eindringen der
Supraleitung ist als Prozimityeffekt bekannt und bewirkt, dafl der Wolfram-Einkristall
sofort bei Erreichen seiner Sprungtemperatur supraleitend wird.

Zur Messung der Gegeninduktivitdt war eine LR 700-Mefbriicke der Firma Linear
Research im Einsatz. Dieses als Wechselstrom-Widerstandsmefbriicke konzipierte Gerét
kann auch im Gegeninduktivitdts-Modus betrieben werden. Das Analogausgangssignal
wurde auf einen PID—Regler{E gegeben, der die Heizleistung am Probentrégerheizer re-
gelt.

13Vacyrflux 5001 FKN60/(0,2) von Vaccumschmelze GmbH, Hanau
14Cryoperm®, Vakuumschmelze GmbH, Hanau
15TS530, Picowatt Oy, Finnland
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3.3.2 Widerstandsthermometer

In den Tieftemperaturlaboratorien basiert die Thermometrie von Raumtemperatur bis
hinunter in den Millikelvinbereich meist auf dem Messen des temperaturabhéngigen elek-
trischen Widerstandes eines Metalls oder Halbleiters. Diese Methode ist relativ einfach
und verursacht erst bei tiefsten Temperaturen Schwierigkeiten. Bei tiefsten Temperatu-
ren verfilschen Warmeleitfihigkeit, thermische Ankopplung, Selbstheizung aufgrund des
MeBstroms und HF-Einstrahlung die MefSwerte.

Auch an der MKA 3 beruht ein grofler Teil der Betriebsthermometrie, sowie der Ther-
mometer zur Temperaturregelung, auf Widerstandsthermometern (siehe Tabelle [3.6)).
Ihre Widerstandscharakteristik ist sehr unterschiedlich und soll daher im folgenden kurz
dargestellt werden.

Typ Hersteller Nennwiderstand Montageort
(©)

Kohle Allen-Bradley 110 Coldplate

Kohle Allen-Bradley 10 Verdampfer

Kohle Speer 100 Baseplate

Kohle Speer 100 kéltester Warmetauscher

Kohle Speer 100 Mischkammer

Kohle Matsushita, geschliffen 1000 Mischkammer
Germanium Lakeshore 4 Mischkammer

RuO, Oxford 2000 Mischkammer

RuOs 1000 kaltester Warmetauscher

Pt100 100 Mischkammer

Tab. 3.6: Widerstandsthermometer an der MKA 3 mit Nennwiderstand und Montageort im Kryo-
staten

Pt100

Der elektrische Widerstand reiner Metalle nimmt mit sinkender Temperatur stetig ab.
Er besitzt bei hohen Temperaturen eine lineare R-T-Charakteristik. Unterhalb einer
Temperatur von 50 K macht sich die Streuung der Phononen an Defekten bemerkbar,
und die Kurve flacht deutlich ab. Auch der Probenhalter der MKA 3 besitzt einen Pt 100-
Widerstand, der bei 273 K einen Widerstand von 100 2 aufweist und bis zu Temperaturen
von 20 K ausgelesen wird.
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Germanium

Im Gegensatz zu Metallen steigt der elektrische Widerstand dotierter Halbleiter mit sin-
kender Temperatur. Thre elektrische Leifdhigkeit beruht im Tieftemperaturbereich auf
dem quantenmechanischen Tunneln der Elektronen in dem , Storstellenband®. Dieser
Vorgang wird als variable range hopping bezeichnet. Durch geeignete Dotierung wer-
den Halbleiterwiderstdnde bis weit hinunter in den Millikelvinbereich als Thermometer
eingesetzt. Kalibrierte Halbleiterwiderstédnde sind kommerziell erhéltlich.

An der MKA 3 wird ein kalibirierter Germaniumwiderstand der Firma LakeShord™)
(Kalibrationsbereich: 40 mK<T<8K) eingesetzt.

Kohlewiderstande

Die Widerstandscharakteristik von kommerziellen Kohlewiderstéinden, wie sie in der
Elektroindustrie als Massenware produziert werden, dhnelt der der beschriebenen Halb-
leiter. Im Unterschied zu den Halbleitern beruht ihr mit sinkender Temperatur steigender
Widerstand jedoch allein auf dem Herstellungsprozef3. Hierbei werden Kohlenstoftkorner
geprefit und zusammengesintert. Demzufolge ist der elektrische Widerstand als Kontakt-
widerstand der Kohlepartikel zu identifizieren. Umlagerungen der Kohlepartikel, verur-
sacht durch wiederholtes Abkiihlen und Aufwirmen der Probe, dndert die Widerstands-
charakteristik des Kohlethermometers, so dal bei jedem Abkiihlvorgang eine neuerliche
Kalibration notig wird. Da der Herstellungsprozel fiir die Widerstandscharakteristik
entscheidend ist, wird bei Kohlewiderstdnden meist auch der Herstellername angegeben.

RuO,-Dickschichtwiderstinde

Kommerziell erhéltliche Dickschichtwiderstdnde bestehen aus den leitfahigen Verbindun-
gen RuOy, BisRuOy und Bleisilikatglas (PbO-By03-SiOs), aufgebracht auf ein Al,O3-
Keramiksubstrat oder Saphirsubstrat. Thre Widerstandscharakteristik dhnelt der von
Kohlewidersténden. Sie bieten jedoch den Vorteil einer besseren Reproduzierbarkeit und
geringerem Magnetowiderstand.

An der MKA 3 dient ein bei der Firma Oxford Instruments erworbenes kalibriertes
RuO,-Thermometer (Kalibrationsbereich: 19 mK<T<9 K) zur Bestimmung der Tempe-
ratur im Millikelvinbereich. Fiir die Betriebsthermometrie werden am MKA 3 noch drei
weitere RuOs-Thermometer ausgelesen.

3.3.3 Kernspinresonanzthermometer

Fiir die Temperaturmessung bei einigen Millikelvin, sowie im Submillikelvinbereich,
stehen den Tieftemperaturphysikern nur wenige geeignete Methoden zur Verfiigung.
Als brauchbar hat sich die Methode der gepulsten Kernspinresonanzthermometrie an

16T akeShore Cryotronics Inc, Westerville, Ohio, USA
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195Platin erwiesen. Tabelle [3.7] gibt die in diesem Zusammenhang wichtigsten Daten von
195Platin wider.

natiirliche Haufigkeit 338 %
Kernspin I 1/2
magnetisches Moment 1 0,597 g

gyromagnetisches Verhéltnis des Kerns ~/27 9,094 kHz/mT
gyromagnetisches Verhéltnis im Metall ~,,/2r 8,781 kHz/mT

Tab. 3.7: Eigenschaften von ?°Pt

Ausgehend von der temperaturabhéngigen magnetischen Suszeptibilitit der Kerne,
die durch das bekannte Cruie-Gesetz beschrieben wird,

An , NoI(I + 1)pop?g?
n — ) t /\n = = )
X T mi S

(3.11)

fuBt sein Funktionsprinzip auf der klassischen magnetischen Kernresonanz (NMR). Die
Probe befindet sich in einem statischen Magnetfeld B,. Die daraus resultierende Magne-
tisierung wird durch Einstrahlen kurzer resonanter magnetischer Wechselfelder senkrecht
zum statischen Feld gestort. Pulslange und -dauer werden so optimiert, daf die magneti-
schen Dipole aus der z-Richtung um den Winkel ¢ = 90° in die x, y-Ebene gelenkt werden
und um die z-Achse prézedieren. Der transversale Anteil der Magnetisierung M, sin v
wird mit Hilfe der HF-Spule gemessen. Man beobachtet einen Zerfall der Amplitude nach

M,

wy(t) = e/ (3.12)

mit der Zeitkonstanten 7. Sie beschreibt die Zerstérung der Phasenkohérenz aufgrund
von Spin-Spin-Wechselwirkung und Magnetfeldinhomogenitiaten. Die in die HF-Spule
induzierte Spannung des freien Induktionszerfalls, kurz FID (free induction decay), wird
mit einem Oszilloskop aufgezeichnet und ausgewertet. Aus der Anfangsamplitude &8t
sich die Magnetisierung und damit die Kerntemperatur bestimmen.

Zur Unterdriickung von Wirbelstromen besteht die Platinprobe der MKA 3 aus 180
Driahten (2 0,15mm). Dieser ,Platinpinsel* ist zur moglichst optimalen thermischen
Kontaktierung in einen Silbersockel hartgelotet. Um den Platinpinsel herum befindet
sich die Sende- und Empfangsspule aus 20 ym starkem Kupferdraht. Die auf einen Kor-
per aus Hartgewebe gewickelte Feldspule, besteht aus einem Nb/Ti in Cu Multifilament-
Supraleiter. Bemerkenswert ist hierbei, dafi die Spulendréhte in die Durchfithrung am
Vakuumflansch eingelétet und damit kurzgeschlossen wurden. Bei Temperaturen un-
terhalb des supraleitenden Sprungpunktes der Spulendrihte erfiillt dieser niederohmige
Kurzschlufl die Aufgabe eines Tiefpasses. Eine weitere Besonderheit ist eine diinne und
mit nichtleitendem Material beschichtete Niobfolie, die um die Feldspule gewickelt ist



3.3 Thermometrie bei tiefen Temperaturen 53

[Hec87]. Dieser offene diamagnetische Zylinder, 1a3t nur in axialer Richtung magnetische
Feldlinien hindurch. Er gewéhrleistet so ein homogenes Magnetfeld im Inneren der Feld-
spule. Tabelle zeigt, weitere Daten, die den Aufbau des in der MKA 3 verwendeten
Platin-NMR-Thermometers beschreiben.

Windungsanzahl Feldspule 1353
Strom (A) 2,60
Lénge Feldspule (mm) 80
erzeugtes Feld (mT) 28,3
Windungszahl HF-Spule 600
Induktivitdt HF-Spule (mH) 0,5
Frequenz (kHz) 250

Tab. 3.8: Parameter des Platin-NMR-Thermometers der MKA 3

3.3.4 Paramagnetische Suszeptibilitatsthermometer

Paramagnetische Atome besitzen ein etwa 1000 mal groferes magnetisches Moment als
Kerne. Die Messung ihrer magnetischen Suszeptibilitdt wird zur Thermometrie in einem
Temperaturbereich zwischen 1 mK und 100 mK eingesetzt. Die Temperaturabhéngigkeit
der Paramagneten geniigt dem fundamentalen Curie- Weiss-Gesetz

A
T T

X (3.13)
wobei T die Curie-Weiss-Temperatur bezeichnet.

An der MKA 3 dienten Goldproben, dotiert mit geringen Mengen des Selten-Erd-
Elements Erbium als paramagnetisches Sensormaterial fiir zwei atomare Suszeptibili-
tatsthermometer. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Thermometern wurden sie
jedoch nicht zur Betriebsthermometrie des Kryostaten eingesetzt, sondern im Rahmen
des Experiments zur Messung der Warmeleitfahigkeit von Borosilikatglasproben. Thr
Funktionsprinzip und Aufbau wird daher im folgenden ausfiihrlicher erlautert.

Die paramagnetische Legierung Au:Er

In den verwendeten Legierungen Aw:Er (60 ppm) und Au:Er (600 ppm) liegt das Erbium
in seiner natiirlichen Isotopenzusammensetzung vor (siehe Tabelle [3.9).

Die Legierung Au:Er wurde bereits in der Vergangenheit in ESR-Messungen [Tao71),
Wil69] und hinsichtlich seines thermodynamischen Verhaltens im Magnetfeld [Sjo75] un-
tersucht. Aus diesen Untersuchungen folgt, dal das magnetische Verhalten von Au:Er bei
hinreichend tiefen Temperaturen (7" < 10 K) und kleinen Magnetfeldern durch ein Zweini-
veausystem zu beschreiben ist (Quasispin S = 1/2, effektiver, isotroper Landé-Faktor § =
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54
Isotop Anteil Kernspin
12Er 0,14% 0
6y 1,61% 0
166Er 33,6 % 0
6TEr 22,9% /2
168Fr  24,8% 0
19Er  14,9% 0

Tab. 3.9: Natiirliche Isotopenzu-
sammensetzung von Erbium

34/5) [Abr70]. In Bild ist die berechnete Magnetisierung einer Au:Er (60 ppm)- und
Au:Er (600 ppm)-Probe in einem Magnetfeld von 0,05 mT zu sehen.
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Bild 3.8: Magnetisierung von zwei Au:Er-Legierungen: Au:Er (60 ppm) und Au:Er (600 ppm). Die
Proportionalitétskonstante o gibt die Stérke der indirekten Austauschwechselwirkung (RKKY) der
Erbiumionen im Verhéltnis zur direkten Dipol-Dipol-Wechselwirkung an.

Au:Er bietet gegeniiber anderen magnetischen Legierungen, wie z. B. Cer-Magnesium-
Nitrat (CMN) oder Pd:Fe, u. a. folgende Vorteile:

e leichte Verarbeitung,

e sehr gute Wirmeleitfahigkeit,

e gute Kopplung des Spinsystems an das System der Phononen, was kurze Ansprech-
zeiten von wenigen Millisekunden gewihrleistet und
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e geringe Wechselwirkungen zwischen den Erbiumionen in Gold. Dies hat zur Folge,
daBl bei vergleichbarer Spinkonzentration der Spinglasiibergang erst bei weitaus
tieferen Temperaturen erfolgt.

Daneben besitzen Magnetisierungthermometer generell den bemerkenswerten Vorteil,
dafl ihre absolute Temperaturauflosung mit sinkender Temperatur aufgrund des 1/7-
Verhaltens der Suszeptibilitdt immer besser wird.

Messung der Gegeninduktivitat

Zur Messung der Gegeninduktivitiat diente die kommerziell erhéltliche Gegeninduktivi-
tatssmeBbriicke LR 400 der Firma Linear Researchﬂ Bild zeigt den verwendeten
MefBlaufbau der Gegeninduktivitdtsmessung. Die LR 400 arbeitet bei einer festen Fre-

N Einkoppel-Transform.
LR 400 MeRbriicke :

= 5

Stromgenerator v Ausgleichs-

13 12 43 15 Transformator

im Kryostaten
A

D

Primérspule / v\ESekundarspuIe(n)

Bild 3.9: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer LR 400 zur Messung der magneti-
schen Suszeptibilitdt von Au:Er. Der Meaufbau besteht aus einer Primérspule und einer aus zwei
Teilspulen (Detektionsspule mit Probe und Kompensationsspule) gewickelten Sekundérspule.

quenz von 15,9 Hz. Diese sinusoidale Spannung wird als MeBstrom (/o = 100 V) der

ITLinear Research Inc., San Diego CA 92110, USA
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Primérspule zugefiihrt (Anschliisse 1 und 2 auf A und D). Sie enthélt als Spulenkern die
paramagnetische Probe. Die in der Sekundérspule induzierte Spannung wird an den An-
schliissen E und G abgegriffen, auf den Briickeneingang 4 und 5 gegeben, in der Briicke
verstiarkt und ausgewertet. Zur Unterdriickung duflerer Einfliisse ist die Sekundérspule
geteilt und gegenlaufig gewickelt. Die paramagnetische Probe befindet sich nur in einer
der beiden Teilspulen der sog. Kompensationsschaltung.

Bei der Materialwahl fiir den Spulenkérper ist darauf zu achten, daff er keine magneti-
schen Verunreinigungen enthélt. Meist wird in solchen Fillen auf Hartgewebe zuriickge-
griffen. Dieses seit vielen Jahrzehnten in den Laboratorien verwendete Kompositmaterial
neigt zum Ausfransen und liefert bei der mechanischen Bearbeitung recht unbefriedigen-
de Ergebnisse. Alternativ hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit Spulenkorper aus dem
von Ensinger neu entwickelten SINT IMIDE verwendet (siehe Bild . SINTIMID ist
mechanisch leicht zu bearbeiten und beinhaltet keine meflbaren magnetischen Verun-
reinigungen. Die Primérspule ist aus dem supraleitenden Niob (@ 120 ym), die beiden

Detektionsspule Kompensationsspule

10 mm

Bild 3.10: Spule zur Gegeninduktivitdtsmessung mit einer Primérspule und geteilter Sekundérspule
in Kompensationsschaltung. Die axiale Bohrung (&4 mm) dient zur Aufnahme des paramagneti-
schen Sensormaterials als Kern der Detektionsspule. Im rechten Bildbereich sind Leiterbahnen zu
erkennen. Sie sind zur Kontaktierung der Spulendrihte und der geschirmten Zuleitungen aufgeklebt.

Teilspulen der Sekundéarspule aus Kupferdraht (@ 50 um) gewickelt. Um die Sicht auf
die Geometrie des Spulenkerns nicht zu nehmen, sind die Spulen in Bild im Schnitt
dargestellt.

Die empfindlich diinnen Zufithrungen der Sekundirspule werden bereits auf dem
Spulenkorper angelotet. Im Bild (rechts) ist die entsprechende Friasung mit auf-
geklebten Leiterbahnen zu erkennen. Der gesamte Spulenkorper hat zur Aufnahme der
Au:Er-Probe (@ 2,1 mm) eine axiale Bohrung (& 4 mm). Zur Befestigung der Spule dient
ein eingeschnittenes M5-Gewinde (in Bild wiederum rechts zu erkennen). Angaben
zu den Spulen, sowie weitere Parameter der Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer zeigt
Tabelle [3.10.

13Ensinger SINTIMID GmbH, Lenzig, Osterreich
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Windungsanzahl Primérpule 160
Windungsanzahl Sekundéarpule 2000
Strom in Primérpule A 300
MeBfrequenz Hz 159

Tab. 3.10: Parameter der Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer

Um ein elektromagnetisches Ubersprechen der Zuleitungen von Primér- und Sekun-
dérspule zu unterdriicken, ist auf eine ausreichende Schirmung zu achten. Innerhalb des
Kryostaten wurden die Zuleitungen getrennt in supraleitenden Kapillaren gefiithrt. Au-
Berhalb erfolgt die Fiihrung der Zuleitungen mittels doppelt geschirmter Leitungen. Die
gute Schirmung war notig, da fiir das erwéihnte Experiment zwei Au:Er-Suszeptibili-
tatsthermometer bei der selben MeBfrequenz gleichzeitig betrieben wurden.

Da die beiden eingesetzten LR 400-Mefibriicken iiber keinen GPIB- oder seriellen
Ausgang verfiigen, wurden die Meflsignale am Analogausgang abgegriffen und auf zwei
Multimetelﬂ gegeben. Diese konnten via GPIB-Ausgang ausgelesen und vom Mefirech-
ner auflerhalb der Kabine weiterverarbeitet werden.

3.4 Glasproben

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Mehrkomponentengliser BaO-Al,O3-
Si0y, BK'7 und Duran untersucht. Ihre chemische Zusammensetzung ist Tabelle |3.12] zu
entnehmen. Sie wurde anhand der in Abschnitt erlduterten Analyse gewonnen.

Das Bariumalumosilikatglas liegt in der eutektischen Zusammensetzung aus BaO,
Al;O3 und SiOs vor. Wegen seines hohen Schmelzpunktes ist sein Herstellungsprozefl
aus der Schmelze technisch sehr aufwendig [Lin70]. Aus diesem Grund wurden die unter-
suchten Proben von Strehlow [Str88, [Str92] im Sol-Gel-Verfahren hergestellt, das bereits
in der FuBnote auf Seite [4] kurze Erwihnung fand.

Kennzeichnend fiir Borosilikatglédser sind wesentliche Bestandteile von Kieselsdure
(Si02) und Borsdure (B2O3 > 8%) als Glasbildner. Der Borsdureanteil beeinflufit die
Glaseigenschaften. Liegt der Borsdureanteil bei maximal 13 %, weisen die Gliser eine
grofle chemische Resistenz auf. Ein héherer Gehalt von B;O3 verschlechtert diese.

Typisch fiir technische Gliser sind ByO3-Gehalte von 12 %-13 % und SiO,-Anteile
von mehr als 80 %. Neben der hohen chemischen Bestidndigkeit zeichnet diese Borosili-
katgliser eine geringe Wirmeausdehnung (3,3-107¢K~!) aus und macht sie zu einem
Universalglas fiir chemisch-technische Apparate und Laborgeréte. Ein solches techni-
sches Borosilikatglas ist das von der Firma Schotﬂ fabrizierte Duran. Vergleichbare

19HP34401A, Hewlett Packard
20Schott Glaswerke, Mainz
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Zusammensetzung und Anwendungsbereiche weist das von Corning (USA) produzierte
Pyrex mit der Typenbezeichnung 7740 auf.

Auch fiir die Produktion von optischen Fenstern, Prismen oder Spiegeln werden
héufig Borosilikatglaser verwendet. Ausschlaggebend hierfiir ist ihr nahezu konstanter
Brechungsindex fiir Wellenldngen im optischen Bereich. Dies wird durch Beimengen
von Kationen wie NayO, CaO, etc. als sog. Netzwerkwandlern erreicht (siehe hierzu
[Bec90l, [Vog83|, Bis38|). Optische Glaser werden hinsichtlich ihrer Brechzahl bei drei
verschiedenen Wellenldngen und der Abbe-Zahl v, in Flintgliser (hohe Brechzahl und
ve < 50) und Krongldser (kleinere Brechzahl und v, > 55) eingeteilt. Das von Schott pro-
duzierte optische Borosilikatglas tragt die Typenbezeichnung BK 7 und gehort zur Klasse
der Krongléser. Als amerikanisches Pendant gilt Corning 9700.

Die in dieser Arbeit untersuchten Glasproben aus Duran und BK 7 wurden von der
Firma Schott Glaswerke in Mainz als Halbzeuge hergestellt und iiber einen weiterverar-
beitenden Betrieb, HELLMA Optik Jena, bezogen.

Die fiir Berechnungen im Tunnelmodell wichtigen physikalischen Parameter der un-
tersuchten Gléser sind in der nachfolgenden Tabelle [3.11] aufgelistet. Fiir die wesentlich

Paramter Einheit BaO-Al;03-SiO, BK7 Duran

P kg/ms 3080¢ 2510°  2308°
Ty °C 8509  H5T¢ 530/
Ct m/g 3800¢ 34570
C m/ 6000 5647°
Yt eV 0,33%
M eV 0,23¢

Tab. 3.11: Physikalische Parameter fiir BaO-Al;03-SiO2, BK7 und Duran. Es bedeuten: p: Dich-
te, Ty: Glasilibergangstemperatur, ¢, ¢;: Schallgeschwindigkeit transversaler bzw. longitudinaler
Phononen, 7, 11: Kopplungskonstante transversaler bzw. longitudinaler Phononen (resonanter Streu-
prozef).

Die Angaben sind den folgenden Arbeiten entnommen: a [Hun76], b [Sch58|, ¢ [Her00d], d diese
Arbeit, e [Sch96], f [Sch81b], ¢ [Str0I].

hohere Dichte des optischen Borosilikatglases BK 7 sind die hoheren Anteile an Nay,O
und KaqO verantwortlich. Die Natriumionen setzen sich in die aus Sauerstoffatomen
gebildeten Hohlrdume im Netzwerk des Glases, was die Dichte erhoht.

3.4.1 Probenanalyse - Chemische Zusammensetzung

Um die chemische Zusammensetzung der untersuchten Glasproben zu bestimmen, wur-
de beim Fraunhofer-Insitut fiir Silikatforschung IS(?Y eine chemische Analyse in Auf-

ZlFraunhofer-Insitut fiir Silikatforschung ISC, Wiirzburg, http://www.isc.fhg.de



3.4 Glasproben 59

trag gegeben. In einem ersten Arbeitsschritt werden die Glasproben gemahlen und mit
FluBisdure-Perchlorsédure aufgeschlossen. Eine anschliefende ICP-AES-Spektroskopi@
diente zur quantitativen Bestimmung der Bestandteile des Glases. Hierbei wird die Pro-
be in gesduerter wissriger Losung mittels eines Argongasstromes in ein Plasma gebracht.
Bei Temperaturen von etwa 6000 K bis 8000 K verdampfen die dann ionisierten Bestand-
teile der Probe. Bei der anschlieBenden Rekombination konnen die emittierten Spektral-
linien mit Referenzspektren verglichen werden, was neben qualitativen auch Angaben
zur quantitativen Zusammensetzung der Proben zulafit.
Das Ergebnis dieser Analyse ist in Tabelle zusammengestellt.

Elementoxid Molmasse BaO-Al;O3-SiO, BKT7 Duran
(g/mol)  Gew.-% Mol-% Gew.-% Mol-% Gew.-% Mol-%
Si04 60,084 524 72,7 70,2 74,8 80,2 83,4
B50Os3 69,620 0,6 0,72 10,4 9,6 12,9 11,6
Al O3 101,961 10,6 8,8 0,04 0,028 1,85 1,14
NayO 61,979 0,21 0,28 9,74 10,1 3,35 3,4
K>,O 94,196 0,072 0,064 6,98 4.7 0,61 0,41
BaO 153,326 31,3 17,0 1,8 0,76 0,013 0,005
Li,O 29,881 0,005 0,014 0,001 0,002 0,002 0,004
PbO 223,199 1,28 048 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01

Tab. 3.12: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Gliser nach ICP-AES Analyse (Angaben
in Massenanteilen und Teilchenzusammensetzung der Oxide)

3.4.2 Magnetische Systeme
Elektronische magnetische Verunreinigungen

Um die Konzentration elektronischer magnetischer Verunreinigungen zu ermitteln, wur-
den die Glasstabproben™| von Herrmannsdorfer und Mitarbeitern an der Universitiit
Bayreuth in Gleichfeld-Suszeptibilitdtsmessungen untersucht. Zur Messung diente ein
kommerziell erhéltliches SQUID—Magnetometer@ Die eingesetzte Apparatur bietet die
Moglichkeit, die Magnetisierung einer Probe im Temperaturbereich von 1,6 K <T7T'<300 K
und Magnetfeldern von bis zu B=5T zu messen.

22ICP-AES steht fiir Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy

23Da auch das Scheibenmaterial der dielekrischen Untersuchungen von der Firma Schott stammt, wurde
die bei den BK 7- und Duranstében ermittelte Konzentration der magnetischen Verunreinigungen
auch fiir sie als zutreffend angenommen.

243QUID steht fiir Superconducting Quantum Interference Device.
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In Bild sind die Messungen der Magnetisierung von BK 7, Duran und BaO-
Al;O3-Si04 als Funktion der inversen Temperatur zu sehen. Die durchgezogenen Kurven
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Bild 3.11: Gleichfeld-Suszeptibilititsmessung zur Bestimmung der Konzentration von paramagneti-
schen Verunreinigungen in Multikomponentenglidsern [HerO0Db].

sind Berechnungen aus der Brillouin-Funktion
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ke ist die Konzentration der Eisenionen, N die Avogadrokonstante, my, die Molmasse
der Probe, J die Spinquantenzahl und z das Argument der Brillouinfunktion

v gapJ B
el kBT )

mit dem Landé-Faktor g., dem Bohrschen-Magneton pug und dem Magnetfeld B.

Durch Variation der Parameter k., J und g, wurde der Verlauf der Brillouinfunktion
an die Meldaten angepafit. Die so ermittelten Parameter charakterisieren das parama-
gnetische Spinsystem. Fiir die Spinquantenzahl J und den Landé-Faktor g, wurden in
allen drei untersuchten Glisern die Werte J=5/2 und gq =2,23 gefunden. Dies 148t
den SchluB zu, daf es sich bei den paramagnetischen Verunreinigungen um Fe3*-Tonen
handelt.

Fe3*-Tonen mit d® Elektronenkonfiguration besitzen einen niedrigsten Energiezustand
von %S5/, als Grundzustand und die Spinquantenzahl J = S = 5/2. Man erwartet fiir
sie daher einen Landé-Faktor g, nahe dem Wert eines freien Elektrons von g, =2, 0023.
In Elektronen-Spin-Resonanz-Messungen wurden jedoch fiir Fe3*-Tonen in Glas auch
groflere Landé-Faktoren von 4,29 und 6 gemessen [Sanbdl, [Lov7ll [Ang76]. Sie beruhen
auf der Kopplung der Fe3*-Ionen mit Kristallfeldern,

Die ermittelten Konzentrationen der Fe3T-Tonen fiir die drei untersuchten Multikom-
ponentengliser sind in Tabelle aufgelistet.

(3.15)

Glas Fe3*-Konz. Toleranz Quelle
BK7 6 ppm 2ppm Bild
Duran 126 ppm 2ppm Bild

BaO-Al,03-SiO, 102 ppm 2ppm  Bild|

Tab. 3.13: Konzentration von Fe3*-Tonen in den untersuchten Glisern.

Kernmomente

Zur spezifischen Warme der Gléser tragen auch die Isotope der Gléser bei, deren Kern-
spin nicht verschwindet. Insbesondere in den Messungen der spezifischen Warme bei

hohen Magnetfeldern kann ihr Beitrag dominieren. Tabelle gibt Auskunft iiber die
zur Berechnung der spezifischen Warme des Kernspinsystems relevanten Groflen.

3.5 Experimenteller Aufbau der
Warmeleitfahigkeitsmessung

Bei der mechanischen Konstruktion des Probenaufbaues zur Messung der Wirmeleitfa-
higkeit von Borosilikatglas gibt es eine Reihe von Anforderungen, die hier insbesonde-
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Mol Vol p relative I W g-Faktor Q
Héaufigkeit
[g]  [em’] [g/cm?] (7] (1] barn
SLi 6,941 13,02 0,533 7.5 1 1,163 1,163 0,00082
Li 6,941 13,02 0,533 92,5 3/2 4,204 2,803 -0,041
B 10,811 4,39 2,463 19,9 3 2,079 0,693 0,08459
HUB 10,811 4,39 2,463 80,1 3/ 3471 2314 0,04059
70 15,999 17,36 0,922 0,038 5/ -2,241 -0,896 -0,02558
BNa 22,990 23,78 0,967 100,0 3/2 2,863 1,909 -0,1089
ZTA1 26,982 10,00 2,698 100,0 5/ 4,309 1,723 0,1403
2GS 28,086 12,06 2,329 4,67 /2 -0,962 -1,924
K 39,098 4594 0,851 93,26 3/ 0,505 0,337 0,0601
0K 39,098 45,94 0,851 0,012 4 -1,451 -0,363 -0,0749
4K 39,098 45,94 0,851 6,73 3/2 0,277 0,185 0,0733
135Ba 137,327 38,16 3,599 6,59 3/ 1,082 0,721 0,16

13"Ba 137,327 38,16 3,599 11,23 3/ 1,210 0,807 0,245

Tab. 3.14: Elemente von Borosilikatglisern: NMR-Daten der Isotope mit Kernspin # 0 aus [Win00]

re unter dem Aspekt einer Experimentiertemperatur unterhalb von 100 mK diskutiert
werden sollen. Die nachfolgenden Kriterien waren Ausgangspunkt fiir das Design des
Experiments.

e Auf eine sehr gute thermische Kontaktierung des Glasstabes mit dem Probenhalter

des Kryostaten (dem Warmebad) ist zu achten.

Die Heizleistung von wenigen Nanowatt sollte moglichst vollstéandig in die Probe
abgegeben werden. Es gilt somit, auch den thermischen Kontakt des Heizwider-
standes auf der Stirnfliche des Glasstabes zu optimieren und den Wérmeeintrag
des Heizers zu messen. Ein elektromagnetisches Ubersprechen des Heizers muf
vermieden werden, um die Thermometrie nicht zu beeinfluflen.

Die Thermometer sollten die Temperatur der Phononen des Glases messen. Des-
weiteren mufl ihr Warmeeintrag auf den Glasstab gering und ihre Temperaturauf-
16sung auch bei Temperaturen unterhalb von 50 mK zufriedenstellend sein.

Der Wirmeiibergangswiderstand zwischen Glasprobe und Warmebad sollte bei der
Auswertung der Messung nicht berticksichtigt werden.

Insbesondere der letzte Aspekt fithrte dazu, dal ein Aufbau, der die Temperatur der
Glasprobe an zwei Punkten mifit, favorisiert wurde. In Bild ist das Experiment,
bereits am Probenhalter der MKA 3 montiert, zu sehen. Horizontal eingebaut bildet der
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Probenhalter

Justiervorrichtung

] - Gegeninduktivitats-
- MeRspulen

Au:Er-Stabchen

Glasstab mit
Heizméaander

Bild 3.12: Experimenteller Aufbau zur Messung der Wirmeleitfihigkeit an Borosilikatglas, einge-
baut am Probenhalter der MKA 3.

Glasstab das zentrale Element des Experiments. Ihn gilt es mit dem Probenhalter des
Kryostaten mechanisch so gut wie moéglich zu verbinden, um auch bei tiefen Tempera-
turen einen guten thermischen Kontakt mit dem Wirmebad zu gewéhrleisten. Hierzu
steckt das eine Ende das Glasstabes in einem eigens konstruierten und fiir jeden Glas-
stab individuell angepafiten Fuf. Dieser wird fest mit dem Probenhalter verschraubt.
Ein Heizwiderstand auf der anderen Stirnfliche des Glasstabes erzeugt den Wérmeein-
trag und bewirkt so die Ausbildung eines Temperaturgradienten im Glas. Bei der Suche
nach geeigneten Thermometern fiel die Wahl auf die in Abschnitt beschriebenen
Au:Er-Suszeptibilitédtsthermometer. Neben der beriihrungsfreien induktiven Mefimetho-
de, bieten solche Thermometer den Vorteil, dafl ihre absolute Temperaturauflésung mit
sinkender Temperatur aufgrund des 1/7-Verhaltens der Suszeptibilitédt immer besser

wird (vgl. Abschnitt [3.3.4]).
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Zur besseren Ubersicht, ist in Bild ein vergroflerter Bildausschnitt aus Bild

der Glasprobe zu sehen. Wie die aufgezihlten Anforderungen in das Design des Experi-

aufgesputterter
ﬁ Heizmaander

. =
Pertinax- —»
platte
jjJ «—Au:Er-
\ Stabchen A
angedrehte Phase
Kontermutter
- Glasstab
Galgen —»
5 [ - AEr
Stabchen B

B I< Prel3ring

- dinnwandige
Huilse

1O O O

thermische
Ankopplung “Ful3”

10 mm

Bild 3.13: Préaparation des Glasstabes mit thermischer Ankopplung, zwei Au:Er-Stdbchen und dem
Galgen mit Pertinaxplatte.

ments eingegangen sind, ist in den folgenden Abschnitten néher erldutert.

3.5.1 Probenpraparation
Glasprobe

Wie in Kapitel [2] beschrieben, war die Messung der Wirmeleitfahigkeit von Glasstdben
aus den Borosilikatgldsern BK7 und Duran (siche bei ultratiefen Temperaturen
Ziel des Experiments. Die Glasstidbe (polierte Stirnflichen, Linge 40 mm und & 6 mm)
wurden von der Firma Hellma bezogen, die als weiterverarbeitender Betrieb Halbzeuge
von Schott verarbeitet (siehe Abschnitt [3.4)).

Im ersten Bearbeitungsschritt wurden in der Glastechnischen Werkstatt des Physika-
lischen Instituts der Universitdat Heidelberg senkrecht zur axialen Mittelachse des Stabes
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zwei Bohrungen (& 1,8 mm) gefertigt. Thr Abstand von der oberen Kante betrdgt 5 mm
bzw. 25 mm. Sie dienen zur Aufnahme der magnetischen Thermometer. Die Bohrungen
sind mit einem Ultraschallbohrer durchgefithrt. Um Muschelbruch zu verhindern, ist an
der Austrittsseite des Bohrers eine kleine Fléche eingeschliffen worden. Diese dient auch
zur Aufnahme der Kontermuttern der Au:Er-Suszeptibilitatsthermometer.

Au:Er-Suszeptibilitatsthermometer

Als Thermometer wurden die in Abschnitt beschriebenen Au:Er-Stidbchen einge-
setzt. Der Durchmesser der Au:Er-Stdbchen betrug 2,1 mm, ihre Lénge 20 mm. An einem
Ende des Stidbchens wurde auf einer Lange von 8 mm der Durchmesser auf 1,8 mm ver-
ringert. Auf die letzten 2mm war noch ein Gewinde M1,6 geschnitten. AnschlieSend
konnten die Au:Er-Stébchen bis zu der angedrehten Fase in die Bohrungen des Glassta-
bes eingefiithrt und mit Goldmuttern gekontert werden.

Bei tiefen Temperaturen verliert das Gold, wegen seines im Vergleich zu Glas grofieren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, im Inneren der Bohrung den Kontakt zum Glas.
Das Einbringen einer gut wirmeleitenden Pastd>| sorgt fiir einen guten thermischen
Kontakt auch im Inneren der Bohrung. Uber die Kontermutter und die angedrehte Phase
der Au:Er-Stédbchen wurde der thermische Kontakt in jedem Fall gesichert.

Heizmaander

Im zweiten Bearbeitungsschritt wurde im Reinraum des Kirchhoff-Instituts fiir Phy-
sik (KIP) der Universitdt Heidelberg auf die obere polierte Stirnfliche des Glasstabes
ein Heizmé#ander aus Gold aufgesputtert. Eine Beschreibung des Sputtervorgangs findet
sich in [Sch83], und Informationen zur institutseigenen Sputteranlage sind [Web91] zu
entnehmen. Die aufgesputterte Goldstruktur gewéhrleistet bei ultratiefen Temperaturen
einen besseren thermischen Kontakt zum Glas als geklebte Widersténde. Ein héufig zu
beobachtender Effekt beim Anlegen eines Heizstromes durch den Méaander ist die Aus-
bildung eines magnetischen Storfeldes, was meist ein elektromagnetisches Ubersprechen
der eingesetzten Thermometer zur Folge hat. Um dieses von vornherein zu vermeiden,
wurde der HeizméAander bifilar konstruiert. Zwei Exemplare der konstruierten Sputter-
masken sind in Bild 3.14] zu sehen. Sie wurden mittels Nd-YAG-Laserschnittechnik bei
der Firma Metaq hergestell{*]

Bild zeigt die bearbeitete Stirnfliche des Glasstabes mit dem aufgesputterten
Heizméaander. Zu erkennen ist ein Heizméander Typ 1, der an der linken Seite verbun-
den ist. Diese Verbindung und die Anschliisse auf der rechten Seite wurden mit einem
Wedge-Wedge-Bonder in der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt angefertigt (Gold-
Bondraht @ 25 pm). Neben dem Glasstab ist eine kleine Platte aus Pertinax zu erkennen.

Z>Wakefield Thermal Compound
Z6Legierung 7C27MO2 (Dicke 0,3 mm), Metaq GmbH, Wuppertal
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Schlitzbreite 0,2mm

Bild 3.14: Sputtermasken: Die 0,2 mm-breiten Schlitze wurden mit Laserschnittechnik von der
Firma Metaq hergestellt.

obere Stirnfliche  Heizmaander Pertinaxplatte
Glasstab

Bonddrahte Bondpads Létpads

Bild 3.15: Obere Stirnfliche des Glasstabes mit aufgesputtertem Heizmé&ander und den gebondeten
Anschliissen an die Pertinaxplatte.

Sie ist auf der Oberseite des sog. Galgens angeschraubt. Aufgeédtzt wurden Kontaktfla-
chen und die entsprechenden Leiterbahnen. Die beiden linken Kontaktflichen dienen
als Bondpads fiir die AnschluBbonds, die vier rechten sind Lotpads fiir die Strom- und
Spannungsanschliisse. Der Spannungsabfall am Widerstand, und damit die Heizleistung,
kann somit per Vierdrahtmessung direkt am Experiment ermittelt werden. Die Wider-
standswerte der Heizméaander bei den durchgefiithrten Experimenten an BK 7 und Duran
betrugen: Ry ok (BK7) = 220 respektive Ry ok (Duran) = 180 €.

Versilbern des Glasstabes

Um einen moglichst optimalen thermischen Kontakt mit dem Wéarmebad zu erzielen,
wurde die untere Stirnflaiche und die letzten 15mm der Mantelfliche des Stabes mit
Hilfe einer Silbernitratlosung chemisch versilbert. Auf diese Weise konnte ein metallischer
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Kontakt zwischen Glasstab und seiner thermischen Ankopplung an den Probenhalter,
die im nachfolgenden Abschnitt [3§ beschrieben wird, erreicht werden. Die Prozedur des
chemischen Versilberns ist in Anhang [A] nachzulesen.

Thermische Ankopplung

Aufgrund ihrer, verglichen mit Metallen, sehr schlechten Wérmeleitfahigkeit, ist die ther-
mische Kontaktierung von dielektrischen Proben nicht trivial. Trotzdem gelingt es, Gla-
ser als massive Probe bis auf eine Temperatur von unter 10 mK abzukiihlen. Bei der
Konstruktion des vorgestellten Probenaufbaus wurde das Hauptaugenmerk auf eine mog-
lichst optimale thermische Ankopplung der Probe gerichtet. Als thermische Ankopplung
des Glasstabes dient ein Fufl aus getempertem, sauerstofffreiem Kupfer (OF qu])

Ein Schnitt durch den Fuf ist in Bild dargestellt. Er besteht aus einem Quader
mit zentrischer Ausdrehung. Diese Ausdrehung lduft in eine diinnwandige Hiilse (Wand-
dicke ca. 0,2 mm) weiter. Sie dient zur Aufnahme des Glasstabes. Thr Innendurchmesser
ist auf den jeweiligen Glasstab speziell angepafit. Um den Druck auf den Stabumfang zu
erhohen, wird iiber die Hiilse ein Prefiring aus Messing gefiihrt, dessen Bohrung im obe-
ren Bereich um etwa 0,2 mm kleiner als der Auflendurchmesser der Kupferhiilse ist. Da
die Kupferhiilse nach dem Tempervorgang vergleichsweise weich ist, schmiegt sie sich an
den, in diesem Bereich versilberten, Glasstab. Der Druck der Hiilse und des Prefiringes
wird durch ihre thermische Kontraktion bei tiefen Temperaturen noch stérker.

Die Seitenwénde des FuBles sind mit mehreren Gewindebohrungen versehen. Sie die-
nen zur Befestigung des Galgens, auf dessen Sirnflache die beschriebene Pertinaxplatte
mit Bond- bzw. Lotflachen fiir die Zuleitungen zum Heizer angebracht ist.

3.5.2 Justiervorrichtung

Die beriihrungsfreie, magnetische Messung eines Sensormaterials als Kern im Inneren
einer Spule stellt den Experimentator vor das immer wieder auftretende Problem der
exakten Ausrichtung von Spulenkern und Spule. In dem eingangs Abschnitt be-
schriebenen experimentellen Aufbau muf§ davon ausgegangen werden, dafi der Au:Er-
Stift nicht exakt parallel zur Mittelachse der Spule verlauft. Auch die genaue Lage des
Au:Er-Stiftes im Zentrum des Spulenquerschnitts ist nicht gewéhrleistet. Im Rahmen
der Arbeit wurde eine Justiervorrichtung fiir die Spulen entwickelt, die zur Losung der
beschriebenen Problematik folgende Anforderungen erfiillt:

e Schwenken der Spule um einen kleinen Winkel,
e Bewegung der Spule in der Horizontalen und

e vertikales Verschieben der Spule iiber die Au:Er-Stifte.

27Oxygen-Free High-Conductivity
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Die Funktion der Justiervorrichtung ist anhand Bild gut ersichtlich. Der Spu-
lenkorper wird auf einen Befestigungssockel (Aulengewinde M5) aufgeschraubt, der am
Ende der Mittelsdule (@ 2mm) befestigt ist. Die Mittelsdule ist durch die Bohrung eines
Querbalkens, dem sog. Joch, gefithrt und mit einer Mutter gekontert. Das Joch wird
von zwei im Probenhalter des Kryostaten befestigten Saulen parallel gefiithrt. Es kann
mitsamt der daran montierten Spule in vertikaler Richtung auf den Fiihrungssédulen ver-
schoben und an einer beliebigen Position mit Klemmschrauben an der Stirnseite des
Jochs festgesetzt werden.

Probenhalter

; — Mittelstange ! - Flhrungsstangen
. r : ?/Mutter :

; ' ; Klemm-
. . Joch . <
ﬁ ' I oc ' i schraube

obere Scheibe

| - [ Justierschraube A

: Kafig

Justierschraube B

untere Scheibe

B \ Befestigungssockel

fur Spule

- e — Spule

Bild 3.16: Justiervorrichtung der Gegeninduktivitdtsmessung

Um ein Schwenken und horizontales Versetzen zu ermoglichen, sitzt zwischen dem
Joch und dem Befestigungssockel die eigentliche Justiervorrichtung. Sie besitzt eine axia-
le, zentrische Bohrung zur Aufnahme der Mittelsdule. Zentrales Element ist der Kafig,
mit seinen zwei Ausdrehungen. Wihrend die obere konvex ausgedreht wurde, ist die un-
tere plan. Die Seitenwinde beider Kammern haben jeweils vier Gewindebohrungen (je-
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weils um 90°versetzt) zur Aufnahme von Justierschrauben. In den Ausdrehungen liegen
Scheiben, deren Dicke so gewéhlt wurde, daf} sie iiber die Kante des Kéfigs hinausragen.
Ihr Durchmesser ist jedoch kleiner als der Innendurchmesser der Ausdrehung. Die Un-
terseite der oberen Scheibe ist konkav und auf die Wélbung der Ausdrehung angepaflt.
Die untere Scheibe hat zwei planparallele Seiten. Einschrauben der Justierschraube B
verursacht eine Scherung der Mittelsdule, da sich der Befestigungssockel an der unte-
ren Scheibe plan abstiitzt. Dies ermdglicht ein horizontales Verschieben der Spule um
maximal 0,5 mm. Einschrauben der Justierschraube A bewirkt ein Schwenken des Ké-
figs und damit ein Auslenken der Mittelsdule mitsamt der daran befindlichen Spule um
bis zu 0,6°. Dank dieser Justiervorrichtung war somit ein beriihrungsfreies Messen der
Gegeninduktivitat der Au:Er-Stifte moglich.

3.6 Dielektrische Messung an Duran

Die Probenpréaparation und der Aufbau des Probenhalters erfolgten geméafl der detail-
lierten Beschreibung in [Woh(1] und soll aus diesem Grund nur kurz umrissen werden.

Die Duranglasprobe zur dielektrischen Messung im Magnetfeld wurde in Form einer
beidseitig polierten Scheibe (@ 15mm, Dicke 0,4mm) von der Firma Steeg&ReuteIF__g]
bezogen. In der institutseigenen Sputteranlage erfolgte die beidseitige Beschichtung der
Scheibe mit ca. 100nm Gold. Diese Beschichtungen stellen die Elektroden zur Kapazi-
tatsmessung dar. Zur besseren thermischen Kontaktierung diente eine anschliefflend in
der ebenfalls institutseigenen Aufdampfanlage aufgetragene Silberschicht (1 gm).

3.6.1 Probenhalter

Bild zeigt eine Explosionszeichnung der eingesetzten Probenhalters zur dielektri-
schen Messung der Duranscheibe im Magnetfeld. Das Gehéduse besteht aus 99,99 %
reinem Silber. Silber besitzt keinen Kernspin, so dafi bei Variation des Magnetfeldes
Aufheizungs- bzw. Abkiihleffekte ausgeschlossen werden konnen. Zur elektrischen Kon-
taktierung der beschichteten Duranscheibe dienen zwei einseitig geldppte Silberscheiben
(Dicke 1mm), die somit die untere bzw. obere Elektrode darstellen. Beide Silberelek-
troden wurden mit jeweils einer radialen Ausfrasung (Breite ca. 1 mm) versehen, die
durch eine Sackbohrung in radialer Richtung verldngert wurde. In diese Sackbohrung
ist der Innenleiter eines Koaxialkalbels mit Silberleitpastd®’] geklebt. Zur Zugentlastung
wurde das Dielektrikum in der Frisung mit Delta Bond™| festgeklebt. Das tieftempera-
turtaugliche Koaxialkabel’Y| mit Cu-Innenleiter und Cu-Abschirmung dient gleichzeitig
zur Thermalisierung der Glasscheibe.

Z8heute Linos Photonics GmbH, Géttingen, http://www.linos-photonics.de
2PC870007 G von W. C. Heraeus GmbH, [Her00a]

30Delta Bond 152 von Wakefield

31Typ CC-SC von LakeShore Cryotronics Inc, Westerville, Ohio, USA
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Deckel aus Silber
Feder aus CuBe
Glimmerscheibe
Elektrode

Glasprobe

Elektrode
Abstandshalter

Glimmerscheibe

Bild 3.17: Explosionszeichnung des
Probenhalters zur dielektrischen Mes-
sung der Duranscheibe im Magnetfeld
(aus [WohO1])

—— Probenhalter aus Silber

Um einen elektrischen Kontakt zum Gehéduse zu vermeiden, sind auf der Kante der
Silberelektroden Klebepunkte aus Delta Bond aufgebracht. Ferner befindet sich zwischen
der unteren Silberelektrode und dem Boden der Ausdrehung und der oberen Silberelek-
trode und einer CuBe-Feder je ein Glimmerpléttchen (Dicke ca. 50 pm). Aufschrauben
des Silberdeckels schlieft den Aufbau hochfrequent ab. Die CuBe-Feder driickt die ver-
schiedenen Scheiben zusammen, so dafl auch bei tiefen Temperaturen zwischen den Silbe-
relektroden und den aufgesputterten Elektroden der Duranscheibe ein guter elektrischer
Kontakt gewéhrleistet bleibt.

Der beschriebene Probenhalter wurde auf einem Silberwinkel festgeschraubt, der mit
zwei Cu-Gewindestangen am unteren Ende des Probenhalters befestigt war. Diese ,Ver-
lingerung® der Experimentierplattform war notwendig, damit der Probenhalter mit der
Duranglasscheibe im Zentrum des oberen Magnetfeldes positioniert werden konnte. Zur
thermischen Kontaktierung mit der Mischkammer dienten lange Streifen aus diinner Sil-
berfolie. Um die Probe nicht zu erwérmen, wurden die Koaxialleitungen iiber mehrere
thermische Ankopplungen im Kryostaten bis zum Raumtemperaturanschlufy gefiihrt.

Mit diesem von Wohlfahrt im Rahmen seiner Dissertation konzipierten Aufbau war
es moglich, rauscharme Messungen der Kapazitit und des Verlustwinkels der Duranglas-
scheibe bis zu einer Temperatur von 8 mK durchzufiihren.

3.7 Messung der Warmekapazitiat im Magnetfeld

Um den Einflul magnetischer Subsysteme von Multikomponentenglédsern auf die spezi-
fische Warme zu studieren, ist es nicht notig, bei tiefsten Temperaturen zu experimen-
tieren. Durch Anlegen eines dufleren Magnetfeldes ist der Einflufl elektronischer magne-
tischer Momente, Fe3*-Ionen, und der Kernspins in einem Temperaturbereich oberhalb
0,3 K zu beobachten. Zur Messung der spezifischen Warme der Glasproben diente ein Re-
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laxationskalorimeter Modell MagLab'® der Firma Oxford Instruments [Woo98|. Dieses
MeBsystem wurde 1998 im Berliner Neutronenzentrum (BENSC) unter der Leitung von
Prof. Meissner am Hahn-Meitner-Institut (HMI) Berlin installiert. Eingebaut in einen
4He-Badkryostaten mit *He-Verdampfereinsatz ist es mit diesem komplett ausgestat-
teten Mefsystem moglich, Experimente zur spezifischen Wérme an kleinsten Proben,
mp = 1 ...10mg, im Temperaturbereich T'=0,35...200 K und bei Magnetfeldern bis
zu 9T durchzufiihren. Fiir die Experimente zur spezifischen Warme an Glasern bestand
eine enge Kooperation mit Prof. Meissner und Dr. Abens.

3.7.1 Aufbau des Relaxationskalorimeters
Der prinzipielle Aufbau des Relaxationskalorimeters ist in Bild dargestellt. Zu er-

] Lotpads zur
thermischen
Ankopplung

Chip

i,

® O

v

Ty

Klemmbacken
Klemmschrauben —»

Bild 3.18: Prizipieller Aufbau des Relaxationskalorimeters, dargestellt ohne Kupferzylinder (nach
MagLab®¢-Manual [Wo098])

kennen ist der massive Kupferrahmen, der angeschraubt am *He-Verdampfereinsatz als
Wirmebad fungiert. Als Warmestrahlungsschild und mechanischer Schutz dient ein Kup-
ferzylinder, der iiber die Kalorimeterhalterung gefiithrt wird (nicht eingezeichnet). Zen-
trales Element des Kalorimeters ist ein Saphirplattchen (4 mmx4,5mmx0,3mm) mit
integriertem Heizelement und Thermometer, das in Bild in einer vergroflerten Dar-
stellung zu sehen ist. Das Saphirplattchen ist mittels acht vergoldeter Wolframdréhte
(@20 pm) freischwebend im Kupferrahmen aufgehéngt. Als Heizelement dient ein Wolf-
ramméander auf der Riickseite des Saphirpliattchens. Als Thermometer wird ein kali-
brierter Cernox-Miniatur-Widerstand eingesetzt, der mit vier Golddrihten (& 50 pm) in
einer Aussparung des Saphirpldttchens befestigt ist.

Die zu untersuchende Probe wird iiber dem Heizmaander auf dem Plattchen pla-
ziert. Zur Befestigung und besseren thermischen Kontaktierung wird auf die Kontakfla-
che der Probe eine kleine Menge einer gut wirmeleitenden Paste (Wakefield Thermal
Compound) aufgetragen.
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Heizmaander

20pum
Wolframdrahte

E()BC())"IISZZIréhte Bild 3.19: Prizipieller =~ Aufbau
Sensor des Saphirpldttchens mit Ther-
P mometer und Heizméander (nach

1 mm MagLabH¢-Manual [Woo98])

3.7.2 MeBmethode des Relaxationskalorimeters

Das Oxford-Instrument Relaxationskalorimeter bietet die Moglichkeit, bei konstant ge-
haltener Basistemperatur 7Ty des Kryostaten, Messungen der spezifischen Warme in ei-
nem groflen Temperaturbereich durchzufithren. Hierzu wird der gesamte Probentrager
durch Anlegen der Wirmeleistung Qo auf die MeBtemperatur Tx gebracht. Die Messung
der spezifischen Warme der Probe mit der Temperaturerhohung 7'(t) = T — Ty erfolgt
dann durch Anlegen einer Warmeleistung Qmess = Qo + Qzu. Fiir ein einfaches System
dessen Dichte der inneren Energie e(T') nur eine Funktion der Temperatur und zu allen
Zeiten homogen im Korper verteilt ist, 1aft sich fiir kleine Abweichungen f(t) =T-1Tgr
von der Referenztemperatur und unter Vernachléssigung der Leistung von dufleren Kréf-
ten das resultierende Temperatur-Zeit-Profil (Autheizkurve) durch die Funktion

T(t)=T(t) —Tr = %‘1 R A % (1— e /7)) (3.16)
beschreiben. Die Grofle K ist der thermische Leitwert der Ankopplung an das Wérme-
bad, ¢,(Tr) die spezifische Wérme der Probe mit Masse mp und 7(7x) die thermische
Zeitkonstante.

Der automatisierte MeBablauf des Relaxationskalorimeters findet in fiinf Phasen
statt, die in Bild [3.20] schematisch dargestellt sind:

Bei bekannter Probenmasse, Warmeleistung und durch Anpassen der Paramter 7
und AT}, an das mittlere Temperatur-Zeit-Profil geméf Gleichung (3.16)), wird die
spezifische Wirme der Probe automatisch bestimmt. Da Gléser jedoch nicht als ein-
fache Systeme aufgefafit werden konnen, ist die Bestimmung der spezifischen Warme
gemaf Gleichung nicht korrekt. In den zu untersuchenden Multikomonentenglé-
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Bild 3.20: Mefiprinzip des Oxford-Relaxationskalorimeters

sern findet man neben dem System der Phononen, deren innere Energie die Temperatur
definiert, auch noch das System der Zweiniveausysteme, der paramagnetischen elektro-
nischen Momente und Kernmomente. Ferner hangt die Mefizeit vom Wirmeleitwert der
thermischen Ankopplung an das Wérmebad und der Probenmasse ab. Bei ungiinstiger
Wahl dieser Parameter ist die Temperatur Ty;.; bereits bis auf Bruchteile von Millikelvin
erreicht, obwohl Subsysteme des Glases mit langen Relaxationszeiten (grofler als diese
»Mefzeit“) noch nicht thermalisiert sind. Nachdem auch diese Subsysteme thermalisiert
sind, steigt die Temperatur nur noch minimal an, auch wenn die spezifische Warme der
betreffenden Subsysteme die anderen deutlich dominiert. Dieser Temperaturanstieg kann
durchaus innerhalb der erlaubten Schwankungsbreite liegen. Bei der durch Anpassen der
Parameter an das Temperatur-Zeit-Profil, geméf Gleichung (3.16]), ermittelten spezifi-
schen Warme, werden daher nur noch die ,,schnellen” Subsysteme erfafit. Ferner ist auch
die automatische Bestimmung der Zeitkonstanten 7 nicht richtig und damit die Mef3zeit
zu kurz. Die durch die Apparatur automatisch ermittelte spezifische Warme wird daher
von der Mefizeit abhéngig.

Um die spezifische Warme aus den aufgenommenen Temperatur-Zeit-Profilen richtig
zu bestimmen, wurde daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein lineares Feldglei-
chungssystem aufgestellt. Mit Hilfe der daraus abgeleiteten (numerischen) 7'(¢)-Losungs-
funktion war es moglich, Relaxationszeiten zwischen den einzelnen Subsystemen eines
Glases zu beriicksichtigen und ihre Beitrdge zur spezifischen Warme einzeln zu bestim-
men. Die Vorgehensweise wird in den ersten Abschnitten des nun folgenden Kapitels
erlautert.






4 MeBergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Prasentation und der Diskussion der Meflergeb-
nisse zur spezifischen Warme, magnetischen Suszeptibilitdt und Warmeleitfahigkeit. Die
ersten Abschnitte widmen sich der Messung der spezifischen Wéarme von Multikompo-
nentenglisern. Hierbei ist der Darstellung der gewonnenen Meflergebnisse eine kritische
Diskussion der Auswertung von Wiarmekapazitdtsmessungen an Glésern vorangestellt.

4.1 Spezifische Warme

Bei einem Besuch in einem modernen Labor der Festkorperphysik oder Materialfor-
schung wird deutlich, da} die Komplexitéit des Versuchsaufbaus meist ebenso grof3 ist,
wie die Fragestellung, zu deren Untersuchung sie dient. Es gibt jedoch einige wenige
Experimente, deren Mefvorschrift einfach, ihre Aussagekraft iiber den Aufbau fester
Stoffe dennoch wertvoll ist. Eine der éltesten und einfachsten Methoden zum Studium
der Eigenschaften eines Festkorpers, bietet die Messung seiner spezifischen Wéarme.

Wie wertvoll die Aussagen der Experimente zur spezifischen Wéarme auch fiir das
Verstéandnis des thermodynamischen Zustands von Glasern und ihres beobachteten Tief-
temperaturverhaltens sind, ist bereits in den einleitenden Kapiteln und aufgezeigt
worden.

Der prinzipielle Aufbau zur Messung der spezifischen Warme eines Festkorpers bei
tiefen Temperaturen, 148t sich wie in Bild schematisch darstellen. Die zugefiihrte

- Qab
Qzu [
’ () Tq Bild 4.1: Schematische Darstellung eines
\/\/\/\ Experiments zur Messung der spezifischen

Wirme eines Festkorpers bei tiefen Tempe-
raturen.

=K(T(-Te)

Wiirmeleistung Q,, verursacht in der Probe eine Temperaturerhhung 7'(t) und wird
iiber eine thermische Ankopplung mit dem Wérmeleitwert K an ein Warmebad, das
sich bei einer Temperatur TR befindet, wieder abgefiithrt. Anhand der Randbedingungen
fiir die thermische Ankopplung der Probe an das Wirmebad, lassen sich verschiedene
Mefimethoden unterscheiden:
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e Die adiabatische (Qu, = K (T(t) — Tg) = 0) Methode stellt die klassische Me-
thode zur Messung der spezifischen Wirme eines Festkorpers dar [Gme79]. Aus
der gemessenen Temperaturerhohung AT = T — TR ergibt sich fiir die Probe der
Masse mp die spezifische Warme ¢, = Qo /(mpAT).

e Die isotherme Methode basiert auf der Messung von Wirmestromdifferenzen zwi-
schen einer Probe und einer Vergleichsprobe. Die unterschiedlichen technischen
Realisierungen dieses MeBprinzips werden unter dem Begrift Differential Scanning
Calorimetry (DSC) zusammengefaBt (siehe u.a. [McN75, [Jon73]).

e Die Relaxationsmethode beruht auf der Messung der Temperaturrelaxation der
Probe gegeniiber dem Wirmebad iiber eine definierte thermische Ankopplung.
Einbringen einer definierten Warmemenge @), (Wéarmepulsmessungen) oder einer
Wirmeleistung @, verursacht eine Temperaturerhshung der Probe bei gleichzeiti-
gem Wiarmeabflufl iiber den thermischen Kontakt in das Warmebad. Die spezifische
Wiérme 1483t sich aus den erhaltenen Temperatur-Zeit-Profilen ermitteln.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen der spezifischen Wéarme von
Multikomponentengliasern beruhen auf der Relaxationsmethode. Der experimentelle Auf-
bau, die Datenaufnahme und die automatische Analyse der Temperatur-Zeit-Profile ist
bereits in Kapitel vorgestellt worden. Die im folgenden diskutierte Analyse der Mef3-
daten orientiert sich daher an der Relaxationsmethode mit Warmestrom.

4.1.1 Bestimmung der spezifischen Warme von Glasern
Homogene einfache Systeme

So unterschiedlich die technische Realisierung der vorgestellten Mefimethoden auch ist,
die Ermittlung der spezifischen Warme beruht immer auf dem Energiesatz (erster Haupt-
satz der Thermodynamik), der in seiner integralen Form gegeben ist durch

d ov;
da, — =], 4.1
% edV + ]{qldaZ /tw o, (4.1)

Vv ov |4

Es kennzeichnen e die Dichte der inneren Energie des Systems, V' das Volumen, ¢; die
Komponenten des Wéarmeflusses, a; das orientierte Flidchenelement, ¢;; den Spannungs-
tensor und Jv;/0x; die Komponenten des Geschwindigkeitsgradienten. Ist fiir ein ein-
faches System die Dichte der inneren Energie e(T") nur eine Funktion der Temperatur,
und ist diese zu allen Zeiten homogen im Korper verteilt, so folgt aus bei Vernach-
lassigung der Leistung von dufleren Kréaften L

dT .
mpcpg = —j{qidai =:Q, (4.2)
v
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wobei mp die Masse der Probe bezeichnet. Setzt sich die Warmeleistung Q) aus dem kon-
stanten Anteil @, und dem Wirmeabflul K (T'(t) — Tr) zusammen, wird die zeitliche
Anderung der Temperatur in der Probe durch die Differentialgleichung

d(T — Tx)

T O — K (T(t) — Tr) (4.3)

mpcCyp

bestimmt. Fiir kleine Abweichungen T (t) =T — Tg von der Referenztemperatur, lautet

die Losung von ({4.3))

T Qzu S S—
T(t) = T(t) - Ty = <2 (1 — ¢ T ) . (4.4)
Der fiir homogene einfache Systeme erhaltene exponentielle Charakter der Tempera-
tur-Zeit-Profile liegt den meisten Auswertungen zur Bestimmung der spezifischen Wiér-
me ¢,(Tr) zugrunde (siehe z. B. [Bac72, Las75l [Cah89)]).

Phononen und TLS in Glasern

Wie bereits in Kapitel erwahnt, gibt es bei der Auswertung von Messungen der spe-
zifischen Warme von Glédsern das Problem, daf§ der ermittelte Wert von der Mefzeit
abhéangt [Bla78| [Lop82, [Yor86]. Die spezifische Wérme ist eine thermodynamische Zu-
standsgréfe und daher explizit nicht zeitabhéngig. Wird eine Mefizeitabhingigkeit der
spezifischen Warme gefunden, ist dies aus thermodynamischer Sicht eher als Hinweis
darauf zu verstehen, dafl die angenommene Variablenzahl, im Fall einfacher Systeme nur
die Temperatur, zur Beschreibung des Glaszustandes nicht ausreicht. Gléser sind keine
einfachen Systeme.
In Gléasern findet man zumindest aufler dem System der Phononen, deren innere
Energie die Temperatur definiert, auch noch das der Zweiniveausysteme.
Fiir einen homogenen Prozef} folgt dann aus dem Energiesatz
v (ngh n derrs
dt dt

) = Qzu - K(T - TR) ) (45)

wobei V' = mp/p das Volumen der Probe bezeichnet. In der linearen thermodynamischen
Feldtheorie folgt fiir die Anderungen der Energiedichten in (4.5 mit (2.15)

depn ,dT
— T3 4.
dt paD R dt ( 6)
und mit (2.75a))
e . o~
thLS = —as(TRr) [GTLS — PCTLS(TR)T] : (4.7)
mit der Relaxationsrate der TLS
I;(T;
as(TR) = 47TK/7<:§T§M (4.8)

IQ(TR) ‘
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Einsetzen von (4.6) und (4.7) in (4.5) fihrt auf

ar 0, K~ N _

E = QV — VT + GQ(TR)QTLS — GQ(TR)pCTLs(TR)T . (49)
Durch Differenzieren von (4.9) und Eliminieren von derrg/dt aus (4.7) folgt die Diffe-
rentialgleichung

PCPh

T K crs(Th AT a(TR)K ~  ay(TR)Op
I, ot (14 U0 ) 7 TR g oo
dt mPCPh(TR) Cph(TR) dt mpCPh(TR) mpCph(TR)
(4.10)
Die Losung dieser Differentialgleichung ist gegeben durch
T = % + CreMt 4 Cyetet (4.11)
mit
1 K CTLS(TR))>
Mo=—= | ————+ as(T (1+—
b2 2 (mPCPh(TR) 2(Ti) cpn(TRr)

Die Integrationskonstanten C; und C5 lassen sich aus den Randbedingungen

~ a7 Q
Tt=0)=0 und — = 4.13
( ) dt =0 mpCph(TR) ( )
ermitteln, und es folgt
Q Q
_ _ | = d (4 )\ Ao . 4.14
Cy (K +C un T Cid + CaAg (4.14)
Damit 148t sich €| bestimmen:
C = + =1 . 4.15
! ()\1 — )\2) mpCph K ( )

Einsetzen der Ausdriicke (4.14]) und (4.15)) in die Losung (4.11)) der Differentialgleichung
fithrt auf das gesuchte Temperatur-Zeit-Profil

T() = = (1= ™)+ 5 (AlQ — ) (mpai(TR) * AQ) (M=e) . (19
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Bild 4.2: Berechneter Temperaturverlauf einer Messung der spezifischen Warme bei Tg =0,37K
unter Beriicksichtigung des Phononen- und Zweiniveausystem-Systems in einer typischen Borosilikat-
glasprobe. Die durchgezogene Kurve gibt den Verlauf nach Gleichung wider (Relaxationsrate
der TLS: as =50s71). Zum Vergleich ist gestrichelt noch der entsprechende exponentielle Verlauf
einfacher Systeme nach Gleichung eingezeichnet.

In Bild ist das Temperatur-Zeit-Profil aus Gleichung fiir eine Tempera-
tur von 0,37 K als durchgezogene Kurve eingezeichnet. Als Vergleich dient der gestri-
chelt eingezeichnete exponentielle Verlauf, entsprechend . Wie anhand der darge-
stellten Verldufe in Bild deutlich wird, liegt die durch die thermodynamische (2)-
Feldtheorie beschriebene Temperatur bei Zeiten unterhalb 0,1 s signifikant hoher
als es durch den exponentiellen Verlauf beschrieben wird. Die eingebrachte Warme ther-
malisiert zunéchst im System der Phononen, was einen groflen Anstieg der Temperatur
zur Folge hat. Die Wirme fliefit dann verzogert in das System der TLS. Der Tempe-
raturverlauf flacht in dieser Phase etwas ab, bis sich beide Systeme im thermischen
Gleichgewicht befinden. Ihre spezifischen Warmen kénnen dann wie in Gleichung
als die spezifische Warme des Gesamtsystems aufgefafit werden. Der weitere Anstieg der
Temperatur zeigt dann exponentiellen Charakter.

Eine Auswertung des Temperatur-Zeit-Profils von Messungen zur spezifischen Wir-
me unter der Annahme, daf3 Gléser als einfache Systeme beschrieben werden kénnen,
fithrt auf spezifische Wérmen, die nicht thermodynamisch konsistent sind. So hiangt ihr
Wert dann von dem Warmeleitwert K und damit von der Mefzeit ab. Allerdings wird der
Fehler klein, wenn der ausgewertete Mefzeitbereich weit oberhalb der Relaxationszeiten
der Gléaser liegt.

Neben der Relaxationszeit der TLS kénnen aber noch weitere Relaxationszeiten die
Temperatur-Zeit-Profile in Glasern bestimmen. Das gilt vor allem fiir Messungen im
elektromagnetischen Feld.



80 4 MeBergebnisse und Diskussion

Gldser mit magnetischen Subsystemen

Die Uberlegungen im vorigen Abschnitt gingen davon aus, daB in Gldsern nur zwei
Subsysteme, die Phononen und die Zweiniveausysteme, existieren. Wie anhand der Ta-
belle [3.14] in Kapitel [3.4] zu sehen ist, besitzen Gléser auch Isotope mit nichtverschwin-
dendem Kernmoment. Ferner sind die untersuchten Glastypen auch meist mit parama-
gnetischen Verunreinigungen versetzt. Dies wurde insbesondere bei den in dieser Arbeit
untersuchten Multikomponentengliasern nachgewiesen. Bereits 1968 berichten R. A. Fis-
her und Mitarbeiter von magnetischen Beitragen zur spezifischen Warme aufgrund von
Eisenionen im Borosilikatglas Pyrez [Fis68]. Sie wiesen auch darauf hin, daf bei ent-
sprechend grofien Magnetfeldern (bis zu 9'T) und bei Temperaturen unterhalb von 1K
der Beitrag der Kernspins zur spezifischen Warme dominiert. Nachfolgende Messungen
der spezifischen Wérme an verschiedenen Borosilikatgldsern (u. a. Pyrex) bestatigen die
Eisenionen-Verunreinigungen [Ste76].

Neuere Studien der magnetischen Suszeptibilitdt an Borosilikatgldsern von T. Herr-
mannsdorfer und R. Konig wiesen mit Hilfe von Gleichfeld-Suszeptibilitdtsmessungen
Eisenkonzentrationen von 180 ppm in Duran nach [HerOOc]. Auch der Gehalt an magne-
tischen Verunreinigungen der in dieser Arbeit untersuchten Borosilikatglasproben wurde
mit Hilfe der Gleichfeld-Suszeptibilitdtsmessung bestimmt. Die jeweiligen Temperatur-
verldufe der gemessenen Magnetisierungen von Duran, BaO-Al;O3-SiO, und BK 7 sind in
den Bildern [3.11(b)}, 13.11(c){und [3.11(a)| Kapitel dargestellt und erldutert. Auskunft
tiber die ermittelten Konzentrationen gibt Tabelle [3.13]

Die Anwesenheit von den Systemen der Kernspinmomente und der elektronischen
magnetischen Momente der Eisenverunreinigungen in Multikomponentengliasern legt den
Schlu nahe, auch diese beiden Systeme in einer linearen (4)-Feldtheorie zu berticksich-
tigen. Die Energiegleichung lautet dann

% <ngh n derrs | deq n dey
dt dt dt dt

) —Qu-K(TH)~To) . (417)

Fiir die zeitliche Anderung der Energiedichten der TLS, elektronischen (el) und Kern-
spinsysteme (N) gilt in linearer Ndherung

de - ~
;LS = —(ZQ(TR) <6TLS — pCTLS(TR)T> (418&)
de. - ~
dtl = —a3(Txr) (eel - PCeI(TR)T> (4.18b)
de; - ~
d—; = —ay(Tr) <€N - PCN(TR)T> ; (4.18c¢)

mit den Relaxationsraten der elektronischen magnetischen Momente a3(7g) und der
Kernspins a4(Tg). Diese sind jedoch im Gegensatz zu der Relaxationsrate der TLS vorerst
unbestimmt.
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Die spezifische Wiarme der elektronischen paramagnetischen Verunreinigungen cg
148t sich in bekannter Weise aus der Zustandssumme berechnen

. kelNA Tel 2 Tel 2 (2J+ 1)Ie1 2 (2J—|— ]-)er 2
Cel = m]ﬁg ((ﬁ) cosh (ﬁ) — (T cosh T . (419)

ke ist die Konzentration der Eisenionen, N die Avogadrokonstante, my, die Molmasse
der Probe, J die Spinquantenzahl und x.; steht fiir

_ gapsd B

= : 4.20
: keTh (4.20)

mit dem Landé-Faktor g, dem Bohrschen-Magneton ug und dem Magnetfeld B. Analog
zu Gleichung (4.19) und (4.20) wird die spezifische Warme der Kernmomente ermittelt

o= (53) o (35" - (B com (P50 Y) e

kn ist die Konzentration des betrachteten Isotops pro Gramm des Glases, I die Kern-
spinquantenzahl und zyn gegeben durch

_ gnpnI B

4.22
o (422)

mit dem nuklearen g-Faktor gy und dem Kernmagneton uy. Die Werte fiir gy, I und ky
der Isotope mit nichtverschwindendem Kernspin sind in Tabelle aufgefiihrt.

Unter der Annahme, dal die innere Energie des Glases additiv aus den Energien
der Subsysteme zusammengesetzt ist, sind in den Bildern 4.3(a)| und [4.3(b)| die berech-
neten spezifischen Wérmen der einzelnen Subsysteme einer BaO-Al;03-SiOs-Probe mit
102 ppm Fe?T-Tonen fiir ein Magnetfeld von 8 T und 2T in dem fiir die durchgefiihrten
Messungen relevanten Temperaturbereich dargestellt. In Bild ist zu erkennen, daf3
im Bereich von Temperaturen unterhalb 0,7 K der Anteil der Kernspins zur gesamten
spezifischen Wérme der Probe dominiert. Wohingegen die Eisenverunreinigungen durch
das hohe Magnetfeld auf der Temperaturachse so weit zu hohen Temperaturen verscho-
ben wurden, dafl ihr Beitrag durch die Phononen iiberdeckt wird. Erst bei kleineren
Magnetfeldern, wie in Bild , liefern sie in dem betrachteten Temperaturfenster den
Hauptbeitrag zur spezifischen Warme.

Zur Auswertung der Messungen zur spezifischen Warme von Glésern in einem sta-
tischen Magnetfeld, ist in einem homogenen Prozef das linearisierte Feldgleichungs-
system und zu losen. Dabei wird nicht versucht, wie im Falle der (2)-
Feldtheorie, eine analytische Losung anzugeben, sondern die in der (4)-Feldtheorie auf-
tretenden Parameter numerisch zu bestimmen.

In Bild ist das durch numerische Losung der (4)-Feldtheorie gewonnene Tempe-
ratur-Zeit-Profil fiir die BaO-Al;O3-SiO9-Probe in einem Magnetfeld von 2T und einer
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Bild 4.3: Berechnete spezifische Wéarme des Borosilikatglases BaO-Al;03-SiOs fiir ein Magnet-
feld von 8T (Bild und 27T (Bild £.3(b)). Die spezifischen Wérmen der Subsysteme sind:
Phononen+Zweiniveausysteme cpny1rs (punktiert), die elektronischen magnetischen Verunrei-
nigungen ¢ (gestrichelt) und der Kernmomente ¢y (strichpunktiert). Die durchgezogene Kurve
représentiert die Summe aus den Beitrdgen der Subsysteme.

Temperatur von 1K dargestellt. Wie ein Blick auf Bild zeigt, dominiert hier die
spezifische Wirme der elektronischen magnetischen Momente. Die eingesetzten spezifi-
schen Wirmen sind'} cpy, = 1,36 1079 J /gK, c11s=0,96 1076 J/gK, cq =5,04-1075 J /gK
und 100 - ey = 8,28 1079 J /gK. Als Relaxationszeiten gingen as =107s71, a3 =10s"! und
as=0,1s! in die Berechnungen ein. Im Bereich der Relaxationszeit eines Systems ist ein
Abflachen des Temperaturanstieges, eine Temperaturstufe, zu erkennen, wie es bereits
im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde. Auffallend ist die sehr schwach ausgeprégte
Stufe, verbunden mit einem geringen Temperaturanstieg, im Bereich der Relaxations-
zeit der Kerne (vgl. Bild . Obwohl die Kerne mit 828-107°J/¢K den groften
Beitrag zur spezifischen Warme des Systems liefern, ist ihre Quantifizierung anhand der
vorgestellten MeBmethode und der Parameter des Kalorimeters (insbes. des Warmeleit-
wertes K') duBerst schwierig.

Diese theoretischen Uberlegungen legen folgende Konsequenz nahe: Sollten die Mes-
sungen der spezifischen Warme zeigen, dafl in den Multikomponentenglasproben Subsy-
steme mit Relaxationszeiten im Sekundenbereich existieren, so liegt diese im oder sogar

1Um auch einen deutlichen Beitrag der Kermomente erkennen zu kénnen, wurde ihre spezifische Wirme
mit einem Faktor 100 multipliziert und liegt somit im Bereich der spezifischen Wéarme der Eisenionen.
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Bild 4.4: Numerisch berechnetes Temperatur-Zeit-Profil einer Wirmekapazitdtsmessung bei

Tr =1K und B=2T, unter Beriicksichtigung magnetischer Systeme, dargestellt iiber mehrere
Zeitdekaden. Relaxationszeit der Zweiniveausysteme ag = 107571, der Eisenionen a3 =10s~" und der
Kernspins a4 =0,1s7 1.

auflerhalb des Bereiches der Mefzeit. Die gemessene spezifische Wirme ist dann nicht
mit der des Gesamtsystems der Probe identisch. Inwieweit die daraus ermittelten spezi-
fischen Warmen eine physikalische Interpretation zulassen und fiir das Versténdnis der
Tieftemperatureigenschaften der Multikomponentengléser hilfreich sind, mufl sorgfaltig
gepriift werden.

In dem folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Wirmekapazititsmessungen
an BaO-Aly03-Si09, Duran und BK 7 vorgestellt. Bei der Analyse und der physikalischen
Interpretation der Daten wird die oben angesprochene Problematik wieder aufgegriffen.

4.1.2 Diskussion der MeBergebnisse

Aus den Temperatur-Zeit-Profilen, die an den drei Glasern (BaO-Al,03-SiOy, BK 7 und
Duran) fiir insgesamt 20 verschiedene Referenztemperaturen im Bereich von 0,35 K <
TR < 1,5K uncl 13 Magnetfelder 0T < B < 8T gewonnen wurden, konnten durch
Anpassung der T'(t)-Losungsfunktion an die MeBwerte die Parameter cp, P und Ao min
ermittelt werden, die die spezifische Warme der Phononen und TLS in Glédsern bestim-
men. Mit Hilfe des ermittelten Datensatzes, der in Tabelle dargestellt ist, konnten
alle Temperatur-Zeit-Profile fiir Magnetfelder grofler als 1,0 T konsistent beschrieben
werden. Fiir kleinere Magnetfelder ergaben sich Abweichungen, deren Diskussion in die-
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sem Abschnitt erfolgt.

Glas Cph ¢p A min/ kB P
(108 J/gK*) (m/s) (mK) (10% J~tm=3)
TZP Debye TZP Debye TZP TZP
BK7 0,9+£0,1 0,67 378+60 4180* 15+1,2 2,304+0,5
BaO-Al,05-Si0, 1,4+0.1 3050 4 60 20410 120404
Duran 1,940,07 l,Ob 306845 3816° 15+ 1,0 1,574+0,2
Pyrex 2,9¢ 1,14 2935°  3650°

Tab. 4.1: Glasparameter von BK7, BaO-Al;03-SiOy und Duran aus den Anpassungen der (4)-
Feldtheorie an die Temperatur-Zeit-Profile (TZP) bei verschiedenen Magnetfeldern. Zum Vergleich
dienen Literaturangaben des Borosilikatglases Pyrex aus [Fis68].

Die Angaben zur Debye-Geschwindigkeit und spezifischen Warme der Phononen nach der Debye-
Vorhersage sind den folgenden Arbeiten entnommen: a [Hun76], b [Sch58] und c¢ [Fis68].

Die ermittelten Werte der Relaxationsraten zeigt Tabelle [4.2]

BK7 BaO-Al,03-SiO, Duran
as (1,5K) s7t (2,14+05)-10°  (1,64+0,3)-10°  (2,040,3)-10°
as (0,37K) s7t (3,240,7)-107  (2,640,5)-107  (3,040,3)-107
as (1,5 K) st 1404+ 10 130+ 15
as (0,37K) s 100 + 10 100 + 15
ay (0,8K) st 0,07+ 0,02 0,05 40,02 0,054 0,02

Tab. 4.2: Relaxationsraten der TLS, Fe?*-Ionen und Kernspins von BK 7, BaO-Al,03-SiO5 und
Duran aus den Anpassungen der (4)-Feldtheorie an die Temperatur-Zeit-Profile bei verschiedenen
Magnetfeldern.

In Bild sind vier Temperatur-Zeit-Profile von Messungen der spezifischen Wirme ei-
ner BaO-Al;03-SiO5-Probe (mp = 46,9 mg) dargestellt. Die Parameter dufleres Magnet-
feld B und Temperatur des Warmebades Ty wurden so gewéhlt, dal in jedem Teilbild
die spezifische Wirme eines anderen Subsystems dominiert (vgl. Bild . Die Ermitt-
lung der Parameter aus den Tabellen und ist so exemplarisch nochmals graphisch
nachzuvollziehen.

In den dargestellten Bildern gibt die durchgezogene Kurve das nach (4.17) bis (4.18)
berechnete Temperatur-Zeit-Profil wider. Zum Vergleich ist gestrichelt jeweils noch der
entsprechende exponentielle Verlauf nach Gleichung eingezeichnet.

In einem Temperaturbereich oberhalb von etwa 1 K ist die Relaxationszeit der Zwei-
niveausysteme verglichen mit der Mefzeit so kurz, daf die (4)-Feldtheorie bis




4.1 Spezifische Warme

T T T[THW T T T[THW T T T[THW T T
40 ; .............. 4162 mK ........................ ;
L BaO-A|203'Si02 ]
<30rB=8T ]
E I ]
o L 4
20 [ ]
[ L 4
10 & J
V Tr=1,5K |
0 L Tl Lol Lol L

10° 107 10" 10°

t[s]

(a) Temperatur-Zeit-Profil von BaO-
Aly03-8i0y: B=8T, T =1,5K

LI ) s s 3 s 1) s
40 RRSHRIES A1.31 MK cvoerreerreerenenae =
" BaO-Al,05-SiO, ]
3B =27 ’
E I 1
m |- -
— 20 |- ]
[ L 4
10 - ]
- Tr=1,5K
Ok /1/11111111 Ll L

10°  10? 10" 10°

t[s]

(¢) Temperatur-Zeit-Profil von BaO-
Aleg-SiOQI B=2 T7 TR = ].,5 K

6 T T T[THW T T T[THW T T T[THW T ]
oo 555 mK ooy 5
5F 7
- BaO -A|203 - 7
L ;4
— 4 - S|02 -
X C /-/ ]
E rB=8T / o .
x3 [ tte .
— = ]
= 2 L /." .
C a ]
C ‘ ]
— A/
e o Tr=0,37K 7
0;- L1 bl Lol Lol ]
10° 107 10t 10°
t[s]
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(d) Temperatur-Zeit-Profil von BaO-
Aleg-SiOQI B=2 T7 TR = 0,37 K

Bild 4.5: Vier typische Temperatur-Zeit-Profile von Messungen der spezifischen Wirme an BaO-
Al;03-SiO5. Die durchgezogene Kurve gibt in allen Bildern den Verlauf nach bis
wider. Zum Vergleich ist gestrichelt jeweils noch der entsprechende exponentielle Verlauf nach
Gleichung eingezeichnet. Die strichpunktierte Linie in Bild zeigt den Verlauf der (4)-
Feldtheorie (4.17) bis (4.18)) mit einer Relaxationszeit der Kernspins von 0,1s (Erldauterung im

Text).
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in den Sonderfall iibergeht. Die Bilder [4.5(a)] und [£.5(c)| verdeutlichen die-
se Annadherung an einen rein exponentielles Temperatur-Zeit-Profil. Doch auch wenn in
diesem Temperaturbereich der Fehler zwischen den nach der (4)-Feldtheorie oder der ex-
ponentiellen Funktion ermittelten spezifischen Warmen vernachléssigbar wird, wurden
alle Temperatur-Zeit-Profile mit (4.17)) bis (4.18]) ausgewertet.

Spezifische Warme der Phononen

Die ermittelte Wert fiir die Debye-Geschwindigleit cp aus der Messung der spezifischen
Wiérme der Duranprobe von 3068 m/s liegen weit unterhalb der Literaturangabe von
3816 m/s aus [Schig| (siehe Tabelle [3.11]). Die Ursache hierfiir liegt in der Existenz eines
zusitzlichen T3-Beitrag zur spezifischen Wirme. Seine Ursache ist noch nicht vollstindig
verstanden. Es gibt jedoch Hinweise, dafl lokalisierte Schwingungen zur Erkldarung dieses
Beitrages dienen kénnten [Buc84l [Esq98].

Das von Corning produzierte Pyrex (Corning 7740) ist in Zusammensetzung und
Eigenschaften dem Duran sehr dhnlich. Ein Vergleich mit dem von Stephens [Ste73| er-
mittelten Wert fiir die spezifische Wirme von Pyrex von cpy, = 2,2 J /gK* zeigt, daff dieser
den nach der Debyeschen Rechnung erwarteten Wert von cpy,(Debye) =1,14 J/gK* etwa
um das doppelte iibertrifft. Die Debye-Geschwindigkeit von Pyrex wird mit 3650 m/s
angegeben. Setzt man diesen Faktor 2 auch fiir die Duranprobe an, so korrigiert sich die
Debye-Geschwindigkeit von 3068 m/s auf 3819 m/s, was vergleichbar mit Pyrex ist und
in guter Ubereinstimmung mit dem von Schilling ermittelten Wert fiir Duran steht.

Auch der Unterschied der Debye-Geschwindigkeiten von BK 7 aus der Messung der
spezifischen Wérme 3788 m/s zur Literaturangabe von 4180m/s aus [Hun76)] ist auf die
gemessene zusétzliche spezifische Warme (Faktor 1,3) zuriickzufiihren.

Spezifische Warme und Relaxationszeiten der Zweiniveausysteme

Fiir die spezifische Wéarme der Zweiniveausysteme der BK 7-Probe wurde der Parameter
P=23-10*J'm™3 und fiir die Duranprobe P =1,57-10% J"'m~3 ermittelt. Wie be-
reits in Abschnitt angesprochen, besitzt das BK 7-Glas einen hoheren Gehalt an den
Netzwerkwandlern NayO und KasO. Diese 16sen das Netzwerk, gebildet aus Kieselsdure
und Borsaure, auf und lagern sich in die Hohlrdume des Netzwerkes. Hierdurch erhcht
sich zum einen die Dichte des Materials, zum anderen steigt durch das Aufbrechen des
Netzwerkes auch die Anzahl der Zweiniveausysteme.

Fiir den zweiten Parameter, Ag in, wurde bei allen drei Glasproben ein Wert im Mil-
likelvinbereich ermittelt. Fiir Ag ymin von BK 7 finden sich Vergleichswerte aus dielektri-
schen Messungen Ag min/kp =2,2mK in [Rog97] und Ag min/ks=3...5mK in [Woh01].
Die gefundenen Werte fiir Ag min/ks im Millikelvinbereich bediirfen einer kurzen Erldu-
terung: Im Standard-Tunnelmodell kann von der grofiten Barrierenhohe Vg auf die mi-
nimale Tunnelaufspaltung Ag in geschlossen werden. Fiir eine maximale Barrierenhéhe
wird der Vergleich mit der Glasiibergangstemperatur T, gezogen: Vg max = k1. Durch
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Einsetzen typischer Werte eines SiOy-Tetraeders von m=2,7-10"2 kgund [ =2- 10" m
(Drehung des Tetraeders) [Buc84] erhélt man einen ungfiahren Wert fiir Ag pin/kp von
ca. 1075 K. Andere Autoren (z. B. [Bur98]) geben Werte zwischen 1078 K und 107° K an.

Minimale Tunnelaufspaltungen im Millikelvinbereich finden sich in dielektrischen Ar-
beiten von [Rog97, vRI8, Str00, [Woh01] und in Wérmepulsmessungen von [Str94) [Stro6].

Da verldfliche Aussagen tiber die Grofle von Agmin/kp erst durch Experimente in
einem Temperaturbereich nahe Agyin/kp gewonnen werden koénnen, konnten in den
durchgefiithrten Messungen die ermittelten Werte von BK 7, BaO-Al;,03-SiO5 und Duran
kaum unterschieden werden.

Die in Tabelle aufgefithrten Relaxationsraten ay der TLS entsprechen den aus
Gleichung theoretisch berechneten.

Spezifische Warme und Relaxationszeiten der Kernspins

Die relevanten spezifischen Wirmen in Bild sind die der Kernspins und die der
Zweiniveausysteme, wobei der Beitrag der Kernspins deutlich dominiert (Bild [4.3(a))).
Eine Anpassung der Relaxationsrate der Kernspins an die Daten zeigt, dafl diese weniger
als 0,1s7! betragen mufl und somit auflerhalb der Beobachtungszeit liegt. Um dies zu
iiberpriifen, wurde das Temperatur-Zeit-Profil iiber eine ldngere Zeit von 60s bei einer
Temperatur von 0,8 K und einem Magnetfeld von 8 T aufgenommen. Nach 20s war ein
geringes Ansteigen der Temperatur von weniger als 0,1 mK zu erkennen. Erwartet wurde
ein Ansteigen der Temperatur von 0,6 mK, so dafl der beobachtete Verlauf mit dem
Beitrag der Kernspins in Verbindung zu setzen ist. Der geringe Temperaturanstieg ist
kaum von den Temperaturschwankungen des Kryostaten zu unterscheiden, so dafi der
angegebene Wert fiir die Relaxationsrate der Kernspins a4 mit einem groflien Fehler
behaftet ist.

Um zu veranschaulichen, wie eine groflere Relaxationsrate die Kurvenform des Tem-
peratur-Zeit-Profils beeinflult, ist in Bild noch das Ergebnis der (4)-Feldtheorie
mit ay =10s! strichpunktiert eingezeichnet. Da es mit Hilfe der Auswertung moglich
ist, Relaxationsraten der Subsysteme der Gléser zu beriicksichtigen, konnten die im Rah-
men der Mef3zeit beitragenden spezifischen Warmen inkl. der jeweiligen Relaxationsrate
unterschieden und einzeln bestimmt werden.

Spezifische Wirme und Relaxationszeiten der Fe3-lonen

Besondere Beachtung wurde den Messungen der spezifischen Warme in Abhéngigkeit
des Magnetfeldes geschenkt. Letztlich war es ein Hauptaspekt der Arbeit, den Einfluf3
der magnetischen Verunreinigungen auf die spezifische Warme zu studieren. Neben BaO-
Aly03-Si0y mit etwa 102 ppm Fe3T-Ionen, wurden, wie bereits angesprochen, zwei Bo-
rosilikatgldser untersucht: Zum einen das technische Borosilikatglas Duran mit 126 ppm
Fe3*-Tonen, daf sich daher dhnlich wie BaO-Al,03-SiO, verhalten sollte, zum anderen
das optische Borosilikatglas BK 7 mit weniger als 6 ppm Fe3*-Ionen.
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Die in Bild und Bild dargestellten Temperatur-Zeit-Profile verdeutli-
chen die Anpassung der Relaxationsrate der Eisenionen az und ihrer spezifischen Wir-
me. Als erstes Ergebnis der Anpassungen wurde fiir die Fe?*-Ionen eine Relaxationsrate
von a3(1,5K)=140s""! bzw. a3(0,37K)=100s"" festgestellt. Diese grofen Relaxations-
raten mit ihrer schwachen Temperaturabhéngigkeit, die den durchgezogenen Kurve in
Bild und Bild zu Grunde liegen, sind bemerkenswert. Wie Untersuchungen
an Isolatoren zeigten [Biith92|, wird die im Phononensystem thermalisierte Energie iiber
Spin-Bahn-Kopplung auf das Spinsystem {ibertragen. Die Relaxationszeit 7 ist invers
proportional zur Temperatur 7 o< 7! und betriigt bei Temperaturen von 4K etwa
1s. Da fiir diese Untersuchungen jedoch in der Hauptsache auf dielektrische Kristalle
zuriickgegriffen wurde, liegt es nahe, die Ursache fiir die gefundenen kurzen Relaxations-
zeiten der Fe3*-Tonen in Glas in der amorphen Struktur zu suchen. Wie Elektronen-Spin-
Resonsanz (ESR) Messungen an Borosilikatglisern mit Fe**-Tonen von Sands [San55)]
und Castner et al. [Cas60] zeigten, existieren in diesen Glésern hohe g-Faktoren von bis
zu 4,29 und 6. Diese sind auf den Einflufl von starken, inhomogenen elektrischen Kristall-
feldern auf die Fe3*-Tonen zuriickzufiihren. Die kurzen Relaxationszeiten der Fe?**-Ionen
beruhen auf einer starken Kopplung der Eisenionen an die elektrischen Kristallfelder des
Glases [Ang76].

In Kenntnis der spezifischen Warme der Phononen, der TLS und der Kernspins zeigt
sich, dal mit Hilfe des mit Gleichung berechneten Beitrages der Eisenionen die
Temperatur-Zeit-Profile nicht fiir alle Magnetfelder von 5mT bis 8 T in dem betrachteten
Temperaturfenster zwischen 0,37 K und 1,5 K konsistent beschrieben werden konnten.
So wurde zur Analyse der Temperatur-Zeit-Profile fiir Magnetfelder kleiner 1,0 T neben
der Relaxationszeit auch die spezifische Wirme der Fe3*-Ionen einzeln angepafit. Die
daraus ermittelten spezifischen Warmen sind in den nachfolgenden Bildern fiir mehrere
Magnetfelder zu sehen.

Bild [4.6] zeigt den Temperaturverlauf der spezifischen Warme von BK 7 fiir die Ma-
getfelder 4T, 2T und dem ,Nullfeld* mit etwa 5mT. Wie zu sehen ist, variiert der
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Temperaturverlauf der spezifischen Wérme nicht mit dem angelegten Magnetfeld. Die
spezifische Wirme a8t sich aus ¢(T) = aT?® + bT (vgl. Gleichung (2.15))) berechnen
(durchgezogene Kurve). Da die Auftragung c¢/T iiber T? gewihlt wurde, kénnen die Pa-
rameter a und b als Geradensteigung bzw. Ordinatenschnittpunkt direkt dem Bild
entnommen werden.

Die Bilder |4.7(a)| und [4.7(b)| zeigen, wiederum in der ¢/7T-Darstellung, den Tempe-
raturverlauf der spezifischen Warme von BaO-Al;,03-SiO5 und Duran fiir jeweils sechs
Magnetfelder zwischen 0,2T und 8 T. Im Gegensatz zu BK 7 variiert bei diesen Glasern

[ % T [ T T T [ T T T [ T T T [ L ] F %T T [ T T T [ T T T [ T 1T [ L :
FoT 1 C J
- BaO-Al,03-Si0, VE ™ Duran 1
15 %f&% T ] ]
= [~ 7 — 25 [ tm |
o~ B A B N r + m ]
E L +++AAAA - g C t .I ]
g L + A, i g 20 - + .. -
o, 10 DE{]EDDD [Aln] oo g 10T o k lmuEDDDhDD 5 A
= - T+ S 8 05T 1 = F ++ ", "P0oo g 1,077
@ L O+O o +0+0 20T A IE 15 +++ lO e o 020T7
< r 50°° * 0,25T7 o F 000 0K L. 8,%:
r o X 7 10 & o0 + + 40274
— 5 [~ dp x X x X * 4’OT% - F 6?0 X x X x x4’OT:
L % 4 C x ]
W 80T ] ° W&OE
0 [ I TN T T YT T Y T T O il 0 F I TN T T T T T T ]

00 05 1,02 21,5 2,0 00 0,5 1,02 21,5 2,0

T [K7] T [K7]
(a) Spezifische Warme von BaO- (b) Spezifische Wérme von Duran im
Aly03-Si05 im Magnetfeld Magnetfeld

Bild 4.7: Spezifische Wirme von BaO-Al;03-SiO2 und Duran in jeweils sechs verschiedenen Ma-
gnetfeldern. Die durchgezogene Kurve beschreibt den Temperaturverlauf der spezifischen Wérme
nach ¢(T) = aT? + bT.

der Temperaturverlauf der spezifischen Warme mit dem angelegten Magnetfeld. Fiir das
grofite Magnetfeld von 8 T ist der Beitrag der Fe?"-Ionen vernachlissigbar. Die spezi-
fische Wirme 148t sich wiederum nach ¢(T) = aT? + T beschreiben (durchgezogene
Kurve). Der Beitrag der Fe3™-Tonen zur spezifischen Wirme bei Magnetfeldern gréfier
als 1,0 T 148t sich durch Gleichung beschreiben. Diese einfache Beschreibung a3t
sich im Bereich kleiner Magnetfelder nicht mehr anwenden.

Fe3*-Tonen in kleinen Magnetfeldern

Die elektronische d°-Konfiguration des freien Eisenions Fe** hat einen S5/, Grundzu-
stand. Nach den Hundschen Regeln ergeben sich fiir die mit fiinf Elektronen halbvoll
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gefiillte 3d-Schale die grofitmoglichen Werte fiir die Spin-Quantenzahl S =5/2 und die
Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl J=5/2. Der g-Faktor fiir den S-Zustand (L =0) ent-
spricht dann dem eines freien Elektrons mit gy =2, 0023. Die Suszeptibilitiat erreicht den
Wert p? = g2 J(J + 1) =45(S + 1) = 35.

Durch Messung der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) von Fe?' in Glisern [Cas60,
Lov71] wurden jedoch Resonanzen mit g =4,3 und g=6 gefunden. Der Grund fiir diese
Abweichung liegt darin, dafl die Elektronen der aufien liegenden 3d-Schale des Fe3" star-
ken elektrischen Feldern der Nachbarionen ausgesetzt sind. Dadurch kommt es zu einer
Aufspaltung der entarteten Energiezustinde durch das Kristallfeld. Dieses Kristallfeld
kann nicht theoretisch berechnet werden, da die Ladungsverteilung der diamagnetischen
Nachbarionen und der Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen nicht bestimmt
werden konnen. Entwickelt man aber das Kristallfeldpotential V', das der Laplaceschen
Gleichung V2V = 0 geniigt, entsprechend Anmr”PJLml cos  e™® wobei (r, §, ®) Kugelko-
ordinaten, P,Lm‘ cos 6 die Legendre-Polynome und A" Konstanten sind, wird der Einfluf3
der Kristallfeldsymmetrie deutlich. Fiir m = 0 ist V' unabhéngig von ® und die Symme-
trie ist axial. Fiir m = 42 ist die Symmetrie rhombisch, fiir m = 43 trigonal und fiir
m = 14 tetragonal, was zu einer Aufspaltung in drei Kramers-Dubletts fiihrt.

Fiir eine phdnomenologische Beschreibung der magnetischen Wechselwirkung mit
dem Kristallfeld wird der Hamiltonoperator

H = gougHS. + DS> + E(S2+ S) (4.23)

verwendet [Ble53], wobei die Richtungen z, y und z durch die lokale Symmetrie vor-
gegeben sind. Durch die Parameter D und F wird der Effekt der Spin-Bahn-Kopplung
und die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den elektronischen Spins des Eisenions in einer
nichtsphérischen Kristallfeldumgebung beriicksichtigt. Die Spins richten sich dann in ei-
nem schwachen Magnetfeld bevorzugt in bestimmten Kristallfeldrichtungen aus, und es
resultiert ein g-Faktor # 2.

Fiir die Grenzfille D #0 und £ =0, sowie D =0 und E # 0, sind die Energieniveaus
in drei Kramers-Dubletts aufgespalten. Das unterste Dublett hat fiir D#0 und F=0
effektive g-Werte gy =2 und g, =6, wihrend fiir D=0 und E#0 ein isotroper Wert
g=4,29 fiir das mittlere Dublett folgt. Loveridge |[LovT7l] folgert aus Strukturmodel-
len, daf die Absorption in ESR-Messungen bei g =4,29 von Fe?* erzeugt wird, die als
Netzwerkbildner fungieren (tetragonale Umgebung), wéhrend die breiten Resonanzen
fiir g =2 durch Fe?* als Netzwerkwandler zustande kommen.

Fiir schwache Magnetfelder (DS? > hv) verhilt sich Fe*™ im Glas wie ein effektives
Spin-1/2-System. Die spezifische Wirme im schwachen Magnetfeld sollte dann Schottky-
Verhalten (Zweiniveausystem) mit einer Anregung A/kg ~ 1K zeigen, die in ESR-
Messungen [Cas60] ermittelt wurde.

Wie die Messungen der spezifischen Wirme der Fe3* in BaO-Aly03-SiO,- und Duran-
glas zeigen, wird fiir kleinste Magnetfelder (B ~ 5 mT) tatséchlich ein Schottky-Verhalten
mit einer Anregung A/kg ~ 1 K gefunden. Die Bilder und zeigen die reduzierte
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spezifische Warme, d. h. die Differenz ¢ — cpy, — ¢11.5 — en, von BaO-Al;O3-SiO5 und Du-
ran als Funktion von B/T fiir jeweils sechs Magnetfelder. Zum Vergleich ist in beiden
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0,002 0,01 0,1 1 10 20 Wirme von 102 ppm Fe3+—10nen mit
S =5/2 (durchgezogen) und S = 1/2 (ge-
B/T [T/K] strichelt).
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0,01 . 411'81 N Bild 4.9: Reduzierte spezifische Wiér-
E A 80T E me von Duran als Funktion von B/T.
0,002 T Lol Ll [ R L1 ] Zum VergleiCh dienen die berechne-
0,002 0,01 0.1 1 10 20 ten Kurven der spezifische Wérme von
126 ppm Fe3*-Tonen mit S =5/2 (durch-
B/T [T/K] gezogen) und S =1/2 (gestrichelt).

Bildern jeweils noch die berechnete spezifische Wiirme der Fe?*-Ionen eingezeichnet. Zur
genauen Bestimmung der spezifischen Warme ist jedoch die Kenntnis des komplizierten
Energieschemas fiir Eisenionen in Gléasern erforderlich.

In den Bildern und wird der Eindruck vermittelt, da die Fe*"-Tonen bei
allen Magnetfeldern einen paramagnetischen Charakter besitzen. Die Existenz starker
Kristallfelder in Gléasern, deren Einflu} sich insbesondere bei schwachen Magnetfeldern
bemerkbar macht, 148t jedoch Raum fiir Spekulationen iiber mogliche (komplizierte)
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Fe3*-Ionen und den TLS. Auch ist davon aus-
zugehen, daff durch Anregen der Gitterschwingungen die Kristallfelder nicht statisch,
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sondern zeitlich fluktuierendes Verhalten zeigen. Hierdurch wire z. B. eine Kopplung an
magnetische Felder denkbar.

Zusammenfassung der Ergebnisse

An dieser Stelle sollen die Ergebnisse aus den vorgestellten Relaxationsmessungen der
spezifischen Warme von BaO-Al;03-SiO5, BK7 und Duran kurz zusammengefafit wer-

den:

Die aufgenommenen Temperatur-Zeit-Profile zeigen kein rein exponentielles Ver-
halten. Bei ihrer Auswertung muften Relaxationsraten der Subsysteme des Glases
beriicksichtigt werden. Hierzu diente ein lineares Feldgleichungssystem. Als Sub-
systeme wurden identifiziert: Phononen, Zweiniveausysteme, elektronische magne-
tische Momente in Form von Fe?*-Ionen und Kernspins.

Durch Anpassung der ’_Zi(t)—Lésungsfunktion an die Temperatur-Zeit-Profile konn-
ten die Parameter cp, P und Ag i, ermittelt werden, die die spezifische Warme
der Phononen und TLS in Glasern bestimmen.

Ferner war es mit Hilfe der T'(¢)-Lésungsfunktion méglich, die Relaxationsraten
der TLS, Fe3*-Ionen und Kernspins zu ermitteln. Eine Aufstellung der ermittel-
ten Parameter der einzelnen spezifischen Warmen und Relaxationsraten geben die

Tabellen 4.1l und [4.2]

Fiir die Fe?>*-Ionen in BaO-Al,03-SiO5 und Duran wurde eine bemerkenswert kurze
Relaxationszeit festgestellt. Die Ursache ist in einer starken Kopplung der elektro-
nischen Spins an die Kristallfelder des Galses zu suchen. Die Relaxationszeit der
Kernspins konnte in einer Langzeitmessung zu ca. 20s bestimmt werden und lag
sonst auflerhalb der Mefzeit.

Die untersuchte BK 7-Probe zeigte keine Abhéngigkeit ihrer spezifischen Wérme
vom Magnetfeld. Im Gegensatz dazu variiert die spezifische Wéarme von BaO-
Al;O3-SiO5 und Duran mit dem angelegten Magnetfeld. Verantwortlich fiir dieses
Verhalten sind die paramagnetischen Verunreinigungen in Form der Fe?'-Ionen
beider Glaser.

Die Fe3*-Ionen weisen bei mittleren und grofen Magnetfeldern ein paramagneti-
sches Verhalten mit S =5/2 auf. Auch bei kleinen Magnetfeldern und im Nullfeld
wurde ein paramagnetischer Charakter festgestellt. Sie sind jedoch dann als Zwei-
niveausystem zu betrachten, mit einem Quasispin S =1/2 und einer Anregung von
A/kg ~ 1K. Dieses Verhalten lit sich auf die Kopplung der Fe3*-Tonen an starke
Kristallfelder im Glas zuriickfiihren.

Aufgrund der Existenz starker Kristallfelder ist jedoch eine Kopplung der Fe3*-
Ionen an die TLS nicht auszuschlieflen.
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4.2 Magnetische Suszeptibilitat

Die im vorigen Abschnitt diskutierten Messungen der spezifischen Warme an Borosili-
katglésern fithrten auf den Schluf3, dafl in Glésern starke Kristallfelder existieren und die
magnetischen Verunreinigungen, in Form von Fe?T-Ionen, paramagnetisches Verhalten
aufweisen. Die Temperaturabhéngigkeit eines idealen Paramagneten zeigt im Millikel-
vinbereich Curie-Verhalten (siche Kapitel

1
X0 (4.24)
Daher wurde die Giiltigkeit der obigen Schlufifolgerung in Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdt einer BK 7- und einer Duranprobe gepriift.

Der hierfiir verwendete Meflaufbau entspricht prinzipiell dem Aufbau zur Messung
der Warmeleitfahigkeit, wie in Kapitel [3.5] Bild vorgestellt. An Stelle des Glasstabes
mit den beiden Au:Er-Stabchen tritt jedoch eine Halterung aus OFHC-Kupfer mit zwei
Glasstabchen (@3 mm). Zur thermischen Ankopplung der Glasstdbchen dienten zwei
diinnwandige Silberhiilsen mit angedrehtem Gewindestift. Der thermische Kontakt zwi-
schen Hiilse und Mantelfliche der Glasstdbchen wurde wiederum mit einem Prefiring aus
Messing (zum Vergleich siehe thermische Ankopplung des Glastabes fiir das Wérmeleit-
fahigkeitsexperiment in Bild und Versilbern des unteren Endes der Glasstdbchen
verbessert.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitidt der Glasproben erfolgte durch den
in Bild Kapitel beschriebenen Aufbau zur Messung der Gegeninduktivitéit der
Au:Er-Stiabchen. Die eingesetzten LR 400 Meflbriicken arbeiten bei einer festen Frequenz
von 15,9 Hz. In Bild ist die magnetische Suszeptibilitat der Duranprobe in dem ma-
gnetischen Wechselfeld als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen. Aufgrund
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der geringen Konzentration von 6 ppm Fe3* zeigt die BK 7-Probe keine mefbare Tempe-
raturabhéngigkeit ihrer magnetischen Suszeptibilitit. Hingegen ist bei der Duranprobe
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(126 ppm Fe3") eine Variation ihrer magnetischen Suszeptibilitit mit der Temperatur
zu beobachten. Die Auftragung der gemessenen magnetischen Suszeptibilitdt gegen die
inverse Temperatur macht deren Curie-Charakter deutlich. Das Ergebnis der Suszep-
tibilitdtsmessung an Duran bestétigt somit die Aussage der Messung zur spezifischen
Wirme.

4.3 Warmeleitfahigkeit

Wie eingangs Abschnitt erwihnt, wurde der Einflufl der Eisenverunreinigungen auf
die thermischen Tieftemperatureigenschaften von Borosilikatglédsern bereits 1968 unter-
sucht. R. A. Fisher und Mitarbeiter unternahmen neben den angesprochenen Messun-
gen der spezifischen Wérme auch Experimente der Wirmeleitfahigkeit von Pyrex (Cor-
ning 7740) in Magnetfeldern bis zu 9T [Fis68]. Sie stellten jedoch keinen EinfluBl des
Magnetfeldes auf den Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit fest.

Im Rahmen dieser Arbeit galt die Aufmerksamkeit dem EinfluBl der Eisenverunrei-
nigungen auf die Warmeleitfahigkeit, wie es bereits in Kapitel motiviert wurde.
Gegenstand der Arbeit waren daher Messungen der Wérmeleitfahigkeit einer eisenfrei-
en BK 7-Glasprobe und einer mit 126 ppm Fe?*"-Ionen verunreinigten Duran-Glasprobe
im Tieftemperaturbereich 35 mK <7 <130 mK. Der Vergleich beider Messungen sollte
kliiren, ob Fe3T-Ionen Zweiniveausysteme in Glisern bilden, an denen die Phononen als
Tréger der Warme resonant streuen.

Um von vornherein den Einflul von Relaxationszeiten zwischen den unterschiedlichen
Subsystemen bei der Messung der Warmeleitfihigkeit der Borosilikatglaser zu vermeiden,
wurde eine stationdre Messung gewéhlt. Der apparative Meflaufbau und das experimen-
telle Design des Experimentes ist in Kapitel [3.5 detailliert beschrieben. Bild zeigt

noch einmal schematisch den Aufbau des Experimentes. Das untere Ende des Glassta-

lQ
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Glasstab —» II
—— T,
Bild 4.11: Das Bild zeigt die schematische
K Darstellung des Experimentes zur Messung der
T Warmeleitfihigkeit der Borosilikatglasproben
R bei tiefen Temperaturen.

bes ist an das Warmebad (Probenhalter des Kryostaten) thermisch angekoppelt. Der
konstante Warmeeintrag () eines Heizwiderstandes verursacht in der Probe die Aus-
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bildung eines Temperaturgradienten. Diese Temperaturverteilung wird an zwei Punk-
ten mit definiertem Abstand L gemessen. Ist A die Querschnittsfliche des Glasstabes,
k(T) der Wirmeleitkoeffizient, Ty die gemessene Temperatur des oberen Thermome-
ters und Ty die des unteren (vgl. Bild , so gilt fiir kleine Temperaturgradienten
AT =Ty — Ty < Tr die Naherung

. A

Q ~ ZFL(TB)AT . (4.25)
Bei bekannter Heizleistung und Geometrie erhélt man somit unmittelbar durch Messen
der Temperaturdifferenz AT = Ty — Ty den Warmeleitkoeffizient x(715) des Glases.

4.3.1 Temperaturmessung

Experimentelle Untersuchungen im Millikelvinbereich an einer massiven Glasprobe er-
fordern zunéichst das Abkiihlen dieser, verglichen mit Metallen, sehr schlecht wéarme-
leitenden Probe. Der Anspruch, die Warmeleitfihigkeit eines massiven Glasstabes zu
messen, verlangt neben einer guten thermischen Ankopplung der Probe (siehe Kapi-
tel und auch eine Thermometrie, deren Temperaturauflésung ausreichend und
Waérmeeintrag gering ist. Zur Temperaturmessung dienten die in Kapitel beschrie-
benen Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer. Sie erfiillen die in Kapitel aufgefiithrten
Anforderungen: Messung der Temperatur der Phononen des Glases, geringer Warme-
eintrag auf den Glasstab und eine gute Temperaturauflésung, die mit sinkender Tempe-
ratur wegen des 1/7T-Verhaltens ihrer Suszeptibilitdt immer besser wird. Auch werden
Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer bereits erfolgreich in den Kéltelaboratorien zur Tief-
temperaturthermometrie eingesetzt, so dafl ihr Tieftemperaturverhalten bekannt ist.

Ihre temperaturabhéingige Variation der Magnetisierung wurde mit Hilfe zweier Ge-
geninduktivitdtsmessbriicken, wie sie in Kapitel [3.3.4] erldutert sind, ausgelesen. Die ein-
gesetzten MeBbriicken arbeiten bei einer festen Mefifrequenz von 15,9 Hz. Es ist daher
davon auszugehen, dafl Wirbelstrome in den Au:Er-Stabchen induziert werden.

Durch eine Vergleichsmessung zwischen einem Au:Er-Stédbchen, das direkt in den
Probenhalter des Kryostaten geschraubt wurde, und einem Au:Er-Stdbchen, das in
den Glasstab eingestzt war, kann der durch Wirbelstrome verursachte Warmeeintrag
in die Glasprobe wie folgt abgeschétzt werden: Bild zeigt die gemessene Gege-
nidunktivitdt der Mefispule als Funktion der inversen Temperatur. Die Datenpunkte
repréasentieren den Verlauf der Gegeninduktivitdt des in die Glasprobe eingefiihrten
Au:Er-Stabchens, die durchgezogene Kurve stellt eine Kalibrationsmessung des Au:Er-
Thermometers dar, bei der das Au:Er-Stdbchen direkt in den OFHC-Probenhalter einge-
schraubt war. Fiir die Kalibrationsmessung der Au:Er-Stdbchen im Probenhalter konn-
te bis zu einer Temperatur von weniger als 20 mK Curie-Verhalten festgestellt werden.
Oberhalb einer Temperatur von 35 mK zeigt der Vergleich mit der Kalibrationsmessung,
daB auch die Glasprobe auf Temperaturen von 35 mK abgekiihlt werden konnte. Diese
Temperatur ist damit als untere Grenze fiir die Warmeleitfiahigkeitsmessung anzusehen
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und liegt in dem Temperaturbereich, wo auch bisherige Warmeleitfdhigkeitsexperimente
enden [Zai75l [Las77, [Fre86].

Fiir Temperaturen unter 35 mK weicht die Kurve des Au:Er-Stébchens im Glas signi-
fikant von dem Curie-Verlauf ab. Durch Erhchen der Meflspannung trat dieses Abflachen
bei hoherer Temperatur auf. Der in Bild gezeigte Verlauf wurde bei der kleinsten
Meflspannung durchgefiihrt, bei der das Signal-zu-Rauschverhéltnis noch akzeptabel war.
Auch nach einer langeren Thermalisierungszeit von einem Tag konnte keine Tempera-
turerniedrigung festgestellt werden. Somit ist die Ursache fiir die Abweichung der beiden
Temperaturverlaufe der Thermometer in einem Wérmeeintrag im Glas zu suchen.

Zur Quantifizierung des Warmeeintrages wird die Temperaturdifferenz des Au:Er-
Suszeptibilitdtsthermometers und des RuOs-Widerstandes bei einer Referenztempera-
tur des Probenhalters von 23 mK betrachtet. Wie in Bild zu sehen, entspricht die
gemessene Gegeninduktivitéit einer um etwa 4 mK hoheren Temperatur. Fiir die weitere
Rechnung ist noch eine Abschitzung des thermischen Widerstandes zwischen Au:Er-
Stéabchen und Probenhalter notig. Dieser setzt sich aus dem Kapitza-Widerstand an den
Kontaktstellen und der Warmeleitfahigkeit des Glases zusammen. Der Wirmeleitkoef-
fizient k wurde experimentell bestimmt (siehe Bild . Dann 148t sich der Kapitza-
Widerstand Ry berechnen zu

R _£_ Lk
ST Ak(D)

In die Gleichung gehen die folgenden Grofien ein: AT =Ty — T = 109 mK — 105 mK =
4mK ist die Temperaturdifferenzﬂ und Lgg =5mm die Strecke zwischen dem unte-
ren Au:Er-Suszeptibilititsthermometer und dem Probenhalter, A=0,28 cm? die Quer-
schnittsfliche des Glasstabes, Q =4,3nW der Warmeeintrag durch den Heizméander und

. (4.26)

2Bei dieser hohen Referenztemperatur von 105 mK ist der zusitzliche Wirmeeintrag gegeniiber dem
des Heizméanders zu vernachléassigen.
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der Wirmeleitkoeffizient fiir Duran (105 mK)=5-10"°W/cm K. Bei einer Referenz-
temperatur von 105mK ergibt sich so ein Kapitzawiderstand von Rx =5,8-105K/W.
Der Temperaturverlauf des Kapitzawiderstandesﬂ ist proportional 7% und betrigt bei
23mK Rk =5,5-10"K/W.

Mit (23 mK) =0,3- 107 W /ecm K kann nun der gesuchte Wirmeeintrag abgeschéitzt
werden zu

: Lgr \
=AT- (R ~ 60pW . 4.27

0= ar-(ac+ 55) 0w 2
Da die Cu-Zuleitungen des Heizm#anders am Probenhalter des Kryostaten thermisch
kontaktiert sind und die Thermometer induktiv ausgelesen werden, scheidet ein Warme-
eintrag durch einen mechanischen Kontakt aus.

Der durch Wirbelstrome verursachte Wirmeeintrag Q. 1aBt sich fiir eine zylindrische
Probe mit Radius r nach Pobell [Pob96] abschéitzen zu

. 2 .
Qo = %32 ~ 50pW . (4.28)

Die GroBe r2/8 ist der Geometriefaktor fiir einen Zylinder, V ist sein Volumen und
B= 4,3-107* T/s ist die zeitliche Anderung des Magnetfeldes im Inneren der Mefispule.
Fiir den Restwiderstand wurden 500 n{2cm angenommen, was einem Restwiderstands-
verhaltnis pspox/pa2x von etwa 5-10 entspricht. Der durch Wirbelstrome verursachte
Waérmeeintrag liegt somit im Bereich des nach Gleichung abgeschétzten Wertes.

Aus dem Vergleich beider Messungen geht somit hervor, daf3

1. die massive Glasprobe auf eine minimale Temperatur von 35 mK abgekiihlt werden
konnte und

2. unterhalb von 35mK der gemessene Temperaturverlauf der Suszeptibilitdtsther-
mometer gegeniiber der Kalibrationsmessung abflacht und daher keine seritsen
Aussagen iiber die Temperatur der Glasprobe gemacht werden kénnen. Die Ursache
hierfiir liegt in einem zusétzlichen Wérmeeintrag aufgrund von Wirbelstromen,
induziert in die Au:Er-Stabchen.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Wirmeleitfihigkeitsmessung an
BK 7 und Duran in dem Temperaturbereich 35 mK <7 < 130 mK vorgestellt. Der Ver-
gleich beider Messungen soll zeigen, ob sich die unterschiedliche Konzentration der Eise-
nionen auf die Warmeleitfahigkeit der beiden, nach Zusammensetzung und Préparation
nahezu identischen, Glaser auswirkt.

3Durch Bestimmen von Rk bei mehreren Temperaturen im Bereich 7' = 35...130mK, konnte diese
Proportionalitidt auch fiir den vorliegenden Aufbau anndhernd bestétigt werden.
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4.3.2 MeBergebnisse

Im folgenden wird anhand einer Warmeleitfihigkeitsmessung bei der geregelten Tempe-
ratur des Kryostaten von 59 mK die Vorgehensweise zur Ermittlung des Wirmeleitkoef-
fizienten x veranschaulicht.

Die beiden Au:Er-Suszeptibilititsthermometer wurden mit je einer Gegenindukti-
vitdtsmeBbriicke (im folgenden als LR400A fiir das obere und LR400B fiir das untere
Thermometer bezeichnet) ausgelesen. Vor einer Wirmeleitfihigkeitsmessung waren die
Thermometer gegeniiber dem am Probenhalter befindlichen RuOs-Thermometer (siehe
Kapitel zu kalibrieren. Hierzu wurden, meist iiber Nacht, Stufen konstant gere-
gelter Temperatur (Dauer angespafit an den Temperaturbereich, im betrachteten Fall
120 min) gefahren und die gemessenen Werte der Gegeninduktivitiat bei einer Stufe ge-
mittelt. Durch Wiederholung dieser Kalibrations nach jeder Messung der Warmeleitfa-
higkeit in dem entsprechenden Temperaturbereich konnte die gute Reproduzierbarkeit
der Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometer verifiziert werden.

Die Messung der Wirmeleitfahigkeit ist fiir das obere Thermometer in Bild

dargestellt. Zunéchst wurde der Kryostat auf eine konstante Temperatur von 59 mK
+ T T T T [ T T T T [ T T T T [ -
L oberes Thermometer
25 Fui (LR400A) ]
ras, 0,00 NW -+ 59.02 mK
S0 035w —— 2T 61,50 mK
T 0.51 NW —— SEms =t 62.64 MK
8,-35-=— 0.70 n\W 1,':*_*,’ - = 64.15 mK
= g T i
-40 ? . :*-",-".’- 1.10nw E 66.71 MK Bjld 4.13: oberes Thermometer: Zeitlicher Ver-
Fooe s . lauf der gemessenen Gegeninduktivitit bei
45 T o 1.58 nW 1 69.61mK  yerschiedenen Heizleistungen (Heizstufen). Der
) e iiber die Stufendauer gemittelten Gegenindukti-
0 100 ] 200 300 vitdt wurde mit Hilfe der Kalibrationsmessung
t [min] eine Temperatur zugeordnet.

geregelt und die Nullinie, d. h. der Wert der Gegeninduktivitit ohne Heizleistung (0 nW)
am Heizmédander, aufgenommen. AnschlieBendes Einstellen einer definierten Heizleistung
von 1,58 nW fiihrt zu einer unterschiedlichen Temperaturerhéhung in dem Glasstab am
Ort der beiden Thermometer und damit zur Ausbildung eines Temperaturgradienten.
Nachdem sich der Wert der gemessenen Gegeninduktivitit an beiden Thermometers
nicht mehr dnderte, konnte dieser {iber einen langeren Zeitraum gemittelt und mit Hilfe
der Kalibrationsmessungen einer Temperatur zugeordnet werden.

Fiir die betrachtete Heizleistung ergab sich: Ty = 69,6 mK und entsprechend fiir das
untere Thermometer 7Ty =62,8 mK. In Bild sind noch vier weitere Heizleistungen
(Heizstufen) zu sehen.
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Die ermittelte Temperaturdifferenz zwischen beiden Thermometern bei einer definier-
ten Heizleistung ist in Bild zu sehen. Als Bezugstemperatur diente die Temperatur

8 T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T
[ Duran s Tg=628mK |
6 Tr=59,15mK i
o 4 Tg=61,8mK 1
E 4l i
5 0 s+ Tg=60,8mK ]
5L s Tg=60,4mK ]
L s Tg=60,0mK 1
L ] Bild 4.14: Temperaturdifferenzen zwischen
0 0 6 — ‘015‘ —! ‘110‘ —! ‘115‘ —! ‘210‘ — oberem und unterem Thermometer als Funk-
' ’ ’ ' ' tion der Heizleistung fiir eine Temperatur des
Qheiz [NW] Kryostaten von Ty =59 mK.

des unteren Thermometers 7. Sie ist daher an jeden ermittelten Wert der Temperatur-
differenz angemerkt.

Wie eingangs dieses Kapitels bemerkt, gilt Gleichung nidherungsweise nur fiir
kleine Temperaturgradienten AT = Ty — Ty < Tg. Eine Temperaturdifferenz von mehr
als 10% von Tg, wie sie in dem beschriebenen Beispiel fiir die hochste Heizleistung
auftritt, wurde zur Bestimmung der Warmeleitfihigkeit daher nicht mehr beriicksichtigt.

Aus den ermittelten Temperaturdifferenzen und den Heizleistungen konnte dann nach
Gleichung der Warmeleitkoeffizient zur entsprechenden Bezugstemperatur Ty be-
rechnet werden. In Bild ist der jeweilige Temperaturverlauf des Warmeleitkoeffi-
zienten aus den Messungen an Duran und BK7 jeweils in einem Temperaturbereich
35mK < T < 130 mK eingezeichnet. Zu Vergleichszwecken dienen die ebenfalls dargestell-
ten Messungen von Rosenberg [Ros00] an BK7 und Zaitlin [Zai75] an dem Borosilikatglas
Pyrex. Die gestrichelt eingezeichneten Kurven in Bild reprasentieren den berech-
neten Temperaturverlauf nach Gleichung . Fiir die Tunnelparameter Ag i und P
gingen die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Werte aus der Messung der spezifischen Wéarme fiir
BK 7 und Duran ein. Die Dichte und die Schallgeschwindigkeiten sind die in Tabelle [3.11]
aufgefithrten Literaturwerte. Die mittlere Kopplungskonstante wurde an den Verlauf der
Daten in Bild angepafit. Fiir BK 7 wurde dabei eine gute Ubereinstimmung mit den
aus akustischen Messungen stammenden Angaben der Kopplungskonstanten fiir BK'7
von v=0,27eV gefunden. Der geringe Unterschied von etwa 10% konnte auf unter-
schiedliche Probenzusammensetzung oder —préiparatiorﬁ zuriickzufiihren sein und ist als
vernachlassigbar einzustufen. Fiir Duran wurde ein mittleres v=0,24 eV angepaft.

4Wie die Firma Schott auf Anfrage mitteilte, wurde seit Mitte der achziger Jahre bei der Produktion
von BK 7 auf das Liutermittel Arsen verzichtet und stattdessen Antimon eingesetzt. Dieses neue
optische Borosilikatglas wird seitdem unter der offiziellen Bezeichnung N-BK 7 gefiihrt.
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Der ebenfalls in Bild[4.15|dargestellte Temperaturverlauf von Rosenberg et al. [Ros00]
zeigt das Ergebnis einer dielektrischen Warmeleitfahigkeitsmessung an BK 7. Im Gegen-
satz zu der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten phononischen Messung, wurde von
Rosenberg die Temperatur der TLS in der BK 7-Probe betrachtet. Wie Bild zeigt,
stimmen beide Messungen an BK 7 in dem Temperaturbereich, 35 mK <T' <130 mK,
iiberein. Wird nur der Temperaturbereich zwischen 35 mK und 130 mK betrachtet, so
weist auch die Messung von Rosenberg eine annédhernd quadratische Temperaturabhén-
gigkeit auf. Signifikante Abweichungen von diesem T2-Verlauf deuten sich fiir Tempe-
raturen unterhalb von ca. 25 mK an. Hier liegen die Mefiwerte oberhalb der T?-Kurve.
Auch im Tunnelmodell gibt es Ansétze, ein Abflachen des Temperaturverlaufs der Wir-
meleitfdhigkeit nahe Ag i zu erwarten. Die gestrichelte Kurve gibt den berechneten
Verlauf der Warmeleitfahigkeit fiir BK'7 mit den oben erwidhnten Parametern wider.
Um den Verlauf der Mefiwerte bei den tiefsten Temperaturen besser beschreiben zu
kénnen, wurde ein Ag i /kg von 16 mK fiir BK'7 aus [Las78] gewihlt. Oberhalb einer
Temperatur von ca. 130 mK[’| liegen die MeBwerte der dielektrische Wirmeleitfihigkeits-
messung unterhalb der vom Tunnelmodell vorhergesagten. Dies konnte als Hinweis zu
interpretieren sein, dafl mit steigender Temperatur zuséitzliche Streumechanismen fiir die
Wirmeleitfahigkeit in diesem Borosilikatglas relevant werden.

Die gemessenen Wéarmeleitfahigkeiten kénnen in die Messungen anderer Autoren
eingeordnet werden. Hierzu eignet sich die kiirzlich von E. Thompson und R. O. Pohl
[ThoO0] aufgezeigte Universalitéit des Quotienten aus Wellenléinge der Phononen A und
freie Wegldnge der Phononen im Glas. Dieser Quotient 148t sich aus der gemessenen
Wiirmeleitfihigkeit k = 8,72 ermitteln:

)\dom o 1
I 2,160ycp

(4.29)

5Die dielektrische Messung erstreckt sich bis zu einer Temperatur von ca. 800 mK
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Die GroBe cp ist die mittlere Schallgeschwindigkeit und Agop, ist die Wellenlédnge der do-
minanten Phononen. Da der dominierende Teil des Warmetransportes durch die trans-
versalen Phononen erfolgt, sind Ay, und A; vergleichbar. Wie die Autoren durch Aus-
wertung einer grofien Zahl von Warmeleitfihigkeits- und Ultraschallmessungen fanden,
liegt der Quotient fiir nahezu alle untersuchten Gliser in einer GréBenordung von 1072
und 1072, Einsetzen der transversalen Schallgeschwindigkeiten aus Tabelle und der
ermittelten Vorfaktoren 3, aus den Messungen der Warmeleitfahigkeit an BK 7 und
Duran fiithrt auf

A A
BK 7: 7 =36-10° und  Duran: 7 =27-107%. (4.30)
l l

Somit wurde auch in den durchgefiihrten Messungen an BK 7 und Duran diese Univer-
salitdt der Glaser gefunden.

Wie ferner in Bild zu erkennen ist, konnte bei identischem MeBaufbau fiir Du-
ran eine mit BK 7 vergleichbare Warmeleitfahigkeit festgestellt werden. Beriicksichtigt
man die Aussage von Fischer et al., daf§ die Warmeleitfihigkeit von Pyrex, mit einer
Konzentration von ca. 120 ppm Fe?*, nicht durch das Magnetfeld beeinflut wird, so
ist auch die vergleichbare Warmeleitfahigkeit aus den Experimenten dieser Arbeit als
Hinweis zu interpretieren, dafl die thermischen Phononen im betracheteten Fall nicht an
den Fe?**-Tonen streuen.

Die Ergebnisse der Messungen der spezifischen Warme in Kapitel zeigten, daf3
die Eisenionen in schwachen Magnetfeldern als Zweiniveausystem mit einem Quasi-
spin S =1/2 zu betrachten sind. Die Aufspaltung der beiden untersten Energieniveaus
im Kristallfeld der Glasprobe liegt in der Gréenordnung von 1 K. Die Eisenverunreini-
gungen im Duran sollten aufgrund dieser groflen Energieaufspaltung keine resonanten
Streupartner fiir die Phononen im Millikelvinbereich darstellen. Diese Schlufolgerung
findet in dem Vergleich der beiden Warmeleitfdhigkeitsmessungen an BK 7 und Duran
ihre Bestéatigung.

Optimierung des MeBaufbaus

Trégt man die Differenz des nach Gleichung berechneten Temperaturverlaufs der
Wirmeleitfahigkeit zum T2-Verlauf bezogen auf den Wert aus Gleichung auf, so
erkennt man ein Abweichen der Wirmeleitfihigkeit vom 72-Verhalten in der Nihe von
Agmin = 1,5 mK (Bild [£.16)). Bei Ag min selbst betriigt der Unterschied etwa 2,5 %. In den
bisher veroffentlichen Experimenten konnte ein Abweichen der Warmeleitfahigkeit von
T?-Verhalten noch nicht nachgewiesen werden. Dies wire jedoch ein wichtiger Hinweis,
den Wert von Ag i, besser abschétzen zu kénnen.

Die Ergebnisse der magnetischen Suszeptibilitdtsmessungen aus Abschnitt wa-
ren Anreiz, den verwendeten Meflautbau des Warmeleitfahigkeitsexperiments noch zu
optimieren. Ziel war es, den Temperaturverlauf des Wéarmeleitkoeffizienten unterhalb
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von 30mK zu messen, in der Hoffnung, ein Abweichen des Temperaturverlaufs vom
T>?-Verhalten zu erkennen.

Wie die groben Abschétzungen im vorigen Abschnitt zeigten, waren Wirbelstrome in
den Au:Er-Stébchen fiir einen zusétzlichen Warmeeintrag in der gesuchten Gréfienord-
nung verantwortlich. Will man die Warmeleitfahigkeitsmessung bis zu tiefsten Tempera-
turen ausdehnen, so gilt es, Wirbelstrome zu vermeiden und die thermische Ankopplung
der Suszeptibilitdtsthermometer zu optimieren. Hierzu wurde an Stelle der eingesteck-
ten Au:Er-Stébchen Duranglasstdbchen (@ 3 mm) in den Duranstab eingeschmolzen. Die
Idee war, die im vorigen Abschnitt gezeigte magnetische Suszeptibilitit eines mit
Fe**-Tonen verunreinigten Glasstibchens aus Duran zur Thermometrie zu verwenden.
Wirbelstrome sind in Duranglas auszuschlieBen und die thermische Ankopplung von
Duranstébchen eingeschmolzen in dem Duranstab optimal. Wie sich bei der Fertigung
des Duranprobenkérpers zeigte, mufl beim Einschmelzen der Duranstédbchen in die Boh-
rungen des Duranstabes darauf geachtet werden, dafl der Duranstab sich durch die grofle
Wairme nicht verbiegt, so dafl die beiden Duranstdbchen annédhernd parallel stehen.

In Bild ist die gemessene Gegeninduktivitat eines Duran-Suszeptibilitédtsther-
mometers als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen und, zu Vergleichszwecken,
eine an die Datenpunkte bei hoheren Temperaturen angepafite Curie-Gerade. Der Ver-
lauf zeigt, dafl das Glasthermometer bis zu etwa 32mK dem Curie-Verlauf folgt, zu
tieferen Temperaturen jedoch abweicht. Ferner wurde ein im Vergleich zur Suszep-
tibilitdtsmessung aus Abschnitt kleineres Signal-zu-Rauschverhéltnis beobachtet.
Gegeniiber der Suszeptibilitdtsmessung war der Aufbau zur Wéarmeleitfahigkeitsmes-
sung anfilliger auf mechanische Vibrationen. Daher wurden bei Temperaturen oberhalb
50mK keine Warmeleitfahigkeitsmessungen durchgefithrt. Die im Temperaturbereich
32mK < T <50mK aufgenommenen Werte der Warmeleitfahigkeit von Duran besta-
tigen die Messungen mit den Au:Er-Suszeptibilitdtsthermometern. Da sie jedoch mit
einem grofleren Fehler behaftet sind, wurde nur der bei der tiefsten Temperatur von
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32mK ermittelte Wert des Wiarmeleitkoeffizienten in Bild eingezeichnet.

Offensichtlich existiert auch fiir diesen Aufbau ein Wérmeeintrag. Als Ursache ist
die Selbstheizung der Duranstibchen durch das Ummagnetisieren der Fe?T-Spins im
magnetischen Wechselfeld der Mefibriicke zu benennen. Fiir den Warmeeintrag pro Ein-
heitsvolumen gilt nach [Whi59]

. 1

Qv = Q—MOBwa” : (4.31)
wobei By die Amplitude des magnetischen Wechselfeldes mit Kreisfrequenz w bezeichnet.
Durch Messen des resistiven Anteils der magnetischen Suszeptibilitat y” der Duranstab-
chen, 148t sich der Wéarmeeintrag abschéitzen zu Q <1pW. Diese Wirme wird durch
das Duranstdbchen (Lénge 20 mm) und den -stab (Lpr =5 mm) an das Wérmebad ab-
gefiihrt. Die mit sinkender Temperatur kleiner werdende Wirmeleitfahigkeit des Glases
und der Ubergangswiderstand des Glasstabes zum Probenhalter verursachen so ein Ab-
flachen der Kalibrationskurve.

Aufgrund des Wirmeeintrages war es leider nicht moglich, den Temperaturverlauf
des Warmeleitkoeffizienten bei Temperaturen unterhalb von 30 mK zu bestimmen. Die
prinzipielle Moglichkeit, das paramagnetische Verhalten der Eisenionen in Duran fiir die
Thermometrie zu benutzen, bleibt jedoch bestehen. Um einen Wirmeeintrag aufgrund
des Ummagnetisierens der Spins auszuschlielen, ist die magnetische Suszeptibilitdt der
Duranstédbchen in einem magnetischen Gleichfeld zu messen. Hierfiir bietet sich der
Einsatz von DC-SQUID-Magnetometern an.






b Zusammenfassung

Die kiirzlich von Strehlow et al. gefundene Magnetfeldabhéingigkeit der dielektrischen
Eigenschaften von Multikomponentengldsern waren Anlafl; die thermischen Tieftempe-
raturanomalien dieser Glédser zu untersuchen. Es stellte sich die Frage, inwieweit para-
magnetische elektronische und Kernbeitrége ihr Tieftemperaturverhalten beeinflussen.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden daher Experimente zur spezifi-
schen Wirme, magnetischen Suszeptibilitdt und Warmeleitfihigkeit an den Mehrkom-
ponentengliasern BaO-Al;03-Si0y, BK7 und dem zu BK 7 sehr dhnlichen, technischen
Borosilikatglas Duran durchgefiihrt. Diese Untersuchungen wurden durch dielektrische
Messungen an Duran im Magnetfeld ergénzt.

Mit Ausnahme der Messungen zur spezifischen Warme fanden die Experimente im
Labor fiir Tieftemperaturmetrologie der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Berlin
statt. Als Kryostat stand die Mikrokelvinanlage MKA 3 zur Verfiigung. Sie verfiigt iiber
eine HF-geschirmte Kabine und einen zweistufigen 9 T-Magneten. Die Komplexitét die-
ser fiir die Zwecke der Metrologie im Submillikelvinbereich konzipierten Anlage stellte
dabei eine auf dem Gebiet der Kyrotechnik reizvolle Aufgabe dar. Hervorzuheben ist bei-
spielsweise, dafl das gesamte Gashandlingsystem und die Datenerfassung fernsteuerbar
aufgebaut wurde. Die speziellen Anforderungen der Experimente erforderten Anderun-
gen an der Thermometrie, Datenerfassung und der Experimentierplattform.

Die Experimente zur spezifischen Wirme der drei Proben fanden in der Arbeits-
gruppe von Prof. Meissner im Berliner Neutronenzentrum des Hahn-Meitner-Instituts
Berlin statt. Als Kalorimeter diente das kommerziell erhéltliche Relaxationskalorime-
ter Modell MagLab"® der Firma Oxford Instruments. Der Einflul der Fe3*-Ionen und
der Kernspins auf die spezifische Warme der Multikomponentengliaser wurde in einem
Temperaturbereich zwischen 0,37 K und 1,5 K und in Magnetfeldern bis 8 T untersucht.

Die spezifische Warme der untersuchten Glésern setzt sich aus den Beitrigen der
Phononen, der Zweiniveausysteme, der Fe?*-Ionen und der Kernspins zusammen. Daher
lassen sich die aufgenommenen Temperatur-Zeit-Profile nicht durch die automatische
Analyse des Kalorimeters mittels einer einfachen Exponentialfunktion auswerten. Im
Rahmen der thermodynamischen Feldtheorie wurde zur Beschreibung der Temperatur-
Zeit-Profile eine (4)-Feldtheorie aufgestellt und eine 7'(t)-Losungsfunktion abgeleitet.
Mit dieser war es moglich, Relaxationszeiten zwischen den Subsystemen des Glases zu
berticksichtigen. Anpassen der in die Gleichung eingehenden Tunnelparameter Ag i, und
P, der Debye-Geschwindigkeit, sowie der Relaxationsraten der Fe3*-Ionen und Kernspins
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an die Temperatur-Zeit-Profile lieferte einen Satz von Parametern, mit dem sdmtliche
Temperatur-Zeit-Profile fiir Magnetfelder zwischen 1T und 8T zu beschreiben waren.
Die ermittelte kurze Relaxationsszeit der Fe**-Ionen von wenigen Millisekunden war
unerwartet. Die Ursache ist in einer starken Kopplung an Kristallfelder im Glas zu
suchen. Dieses Kristallfeld fithrt auch zu einer Aufspaltung des ¢S5 /2 Grundzustands der
Fe3*-Tonen in drei Kramers-Dubletts. Fiir schwache Magnetfelder verhilt sich Fe3* im
Glas wie ein effektives Spin-1/2-System. Die spezifische Warme zeigt dann Schottky-
Verhalten (Zweiniveausystem) mit einer Anregung A/kg ~ 1 K. Fiir mittlere und grofle
Magnetfelder kénnen Fe*T-Ionen im Glas als Spin-5/2-System aufgefafit werden. Auch
hier weisen sie paramagnetisches Verhalten auf.

Durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt in einem Temperaturbereich
zwischen 20 mK und 130mK, konnte das paramagnetische Verhalten der Eisenionen
bestétigt werden.

Die Wechselwirkung von thermischen Phononen mit den Fe3"-Ionen im Tieftempe-
raturbereich wurde in statischen Warmeleitfahigkeitsmessungen an BK 7 und Duran un-
tersucht. Mit dem hierfiir konstruierten Aufbau war es moglich, eine massive Glasprobe
auf bis zu 30mK abzukiihlen. Die Temperaturverteilung im Glasstab wurde mit Hil-
fe zweier Au:Er-Suszeptibilitits-Thermometer beriihrungsfrei gemessen. Der gemessene
Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit von BK 7 und Duran zeigte eine quadratische
Proportionalitdt zur Temperatur. In den berechneten Temperaturverlauf der Warme-
leitfdhigkeit gingen die in den Messungen zur spezifischen Wérme bestimmten Tunnel-
parameter ein. Durch Variation der Kopplungskonstanten der Phononen mit den TLS
wurde der berechnete Verlauf an die Messungen angepaft. Sie liegen in guter Uberein-
stimmung mit entsprechenden Literaturdaten aus akustischen Messungen. Der Vergleich
der Messungen an BK 7 und Duran zeigte, daf§ die Warmeleitfahigkeit der Duranprobe
vergleichbar mit der BK 7-Probe war. Dies ist als Hinweis zu interpretieren, dafl die Fe3*-
Ionen aufgrund ihrer grofien Nullfeldaufspaltung keine Streupartner fiir die thermischen
Phononen im Millikelvinbereich darstellen.

Die dielektrische Messung an der Duranprobe ergab eine mit der BK 7-Probe ver-
gleichbare Magnetfeldabhéngigkeit. Fine Verstarkung des Magnetfeldeffekts aufgrund
der bei Duran typischerweise wesentlich htheren Konzentration der Fe3*-Tonen ist folg-
lich auszuschlieflen.

Die vorgestellten Untersuchungen geben Anreiz, die Auswirkungen magnetischer Sub-
systeme auf das Glasverhalten im Grenzfall tiefer Temperaturen und in Magnetfeldern
systematisch zu untersuchen. In Planung befindet sich bereits ein Aufbau zur dielektri-
schen Messung der spezifischen Wirme, der Experimente bis zu tiefsten Temperaturen
im Bereich von wenigen Millikelvin und im Magnetfeld gestattet. Ferner wurde bereits im
Rahmen dieser Dissertation aufgezeigt, dafl auf Basis der temperaturabhéngigen magne-
tischen Suszeptibilitit der Fe3™-Ionen in Duran prinzipiell ein Experiment zur Messung
der Warmeleitfahigkeit unterhalb der bisher erreichten Temperatur von 30 mK mdoglich
ist. Hierfiir ist der Einsatz von DC-SQUID-Magnetometern erforderlich.

Um die Wechselwirkung magnetischer Verunreinigungen mit anderen Subsystemen
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des Glases theoretisch zu erfassen, ist der Einflul komplizierter elektrischer Kristallfelder
zu beriicksichtigen. Hierfiir bietet die Wahl von Mehrkomponentenglésern als Wirtsmate-
rial der magnetischen Ionen keinen geeigneten Zugang. Vielversprechender erscheint die
Wahl von mdoglichst reinen und einatomigen Glésern (z. B. Selen). Diese gilt es anschlie-
Bend definiert mit magnetischen Ionen zu versetzen und ihr Tieftemperaturverhalten
in thermischen, dielektrischen und magnetischen Experimenten eingehend zu studieren.
Der Vergleich mit den Ergebnissen der ,reinen Probe sollte helfen, das Verstandnis fiir
den EinfluB magnetischer Verunreinigungen auf das Tieftemperaturverhalten der Glaser
zu mehren.






A Versilbern von Glas

Vorbehandlung der Glasprobe:
e Reinigen der Glasprobe mit destilliertem Wasser
e anschl. Reinigen der Glasprobe mit Oxalsdure
e Reinigen der Glasprobe mit destilliertem Wasser

Nach dem Reinigen die Glasprobe nicht mehr mit den Hénden anfassen.

Silbernitratlosung in 1000 ml destilliertes Wasser (mindestens 6-fach destilliert):
e 19g AgNos - Silbernitrat
e 9g NaOH - Natriumhydroxid
e 60g NH4OH - Salmiakgeist

Ansetzen der Silbernitratlosung mit destilliertem Wasser, Silbernitrat und Natriumhy-
droxid. Ein braunlicher Niederschlag ist zu beobachten. Tropfenweise Salmiakgeist hinzu-
geben, bis sich der entstandene Niederschlag auflost. Aufbewaren in brauner Glasflasche.

Reduktionslésung in 1000 ml destilliertes Wasser (mindestens 6-fach destilliert):
e 30 g Traubenzucker
e 1.5g HySO,4 - Schwefelsédure
e 17cm?® NH,OH - Acetaldehyd

Silbernitratlosung und Reduktionslosung in gleichen Mengen in ein geeignetes Glasgefifl
geben. Die zu versilberne Glasprobe in die Losung eintauchen und etwa 30 min langsam
darin bewegen.
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