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Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig die thermischen Eigenschaften von supraleiten-
den massiven metallischen Glasern im Temperaturbereich zwischen 6 mK und 300 K unter-
sucht. Die Messung der Warmeleitfahigkeit bietet die Moglichkeit fundamentale Wechsel-
wirkungsmechanismen zu beobachten, die den Warmetransport in Festkdrpern bestimmen.
Bei ultratiefen Temperaturen wurde hierfiir eine neuartige beriihrungsfreie Messmethode
verwendet. Diese basiert auf einer optischen Heiztechnik und paramagnetischen Tempera-
tursensoren, die iiber SQUID-Magnetometer ausgelesen werden. Die Messergebnisse las-
sen sich weit unterhalb von T, durch die resonante Streuung der Phononen an atomaren
Tunnelsystemen beschreiben. Oberhalb von 7}, kann der phononische Beitrag zur Wérme-
leitfahigkeit mithilfe eines Modells erfolgreich beschrieben werden, das neben Elektronen
und Defekten lokalisierte Moden als zusétzliche Streuzentren fiir Phononen beriicksichtigt.
Zur experimentellen Erschliefung des Mikrokelvinbereichs wurde ein adiabatischer Kern-
entmagnetisierungskryostat aufgebaut. Die Badtemperatur wurde mit einem neuartigen
Rauschthermometer bestimmt, das zum ersten Mal eine kontinuierliche Temperaturmes-
sung in diesem Bereich ermdoglicht. Dafiir wird das magnetische Johnson-Rauschen eines
massiven Kupferzylinders gleichzeitig durch zwei SQUID-Magnetometer induktiv ausgele-
sen. Die anschlieffende Kreuzkorrelation unterdriickt das Verstarkerrauschen um mehr als
eine Grokenordnung. Das Thermometer wurde zwischen 42 4K und 0,8 K charakterisiert,
wobei keine Abweichungen vom erwarteten linearen Verhalten zwischen der Rauschleistung
und der Temperatur festgestellt wurde.

Thermal properties of superconducting bulk metallic glasses
at ultralow temperatures

This thesis describes the first investigation of thermal properties of superconducting bulk
metallic glasses in the range between 6 mK and 300 K. Measuring the thermal conductivity
provides the possibility to probe the fundamental interactions governing the heat flow in
solids. At ultralow temperatures a novel contactless measuring technique was used, which
is based on optical heating and paramagnetic temperature sensors that are read out by a
SQUID magnetometer. Below the critical temperature T, the results can be described by
resonant scattering of phonons by tunneling systems. Above T, the phonon contribution
to the thermal conductivity can be described successfully within a model considering not
only electrons and phonons but also localized modes as scattering centres. To expand
the accessible temperature range for experiments an adiabatic nuclear demagnetization
refrigerator was set up. For measuring the base temperature a novel noise thermometer
was developed which enables continuous measuring of the temperature in this temperature
range for the first time. Therefor the magnetic Johnson noise of a massive copper cylinder is
simultaneously monitored by two SQUID magnetometers. A subsequent cross-correlation
suppresses the amplifier noise by more than one order of magnitude. The thermometer
was characterized between 42 uK and 0.8 K showing no deviation from the expected linear
behaviour between the power spectral density of the thermal noise and the temperature.
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1. Einleitung

Beginnen wir diese Arbeit mit einer Frage zu einer Alltagserfahrung, die schon ein jeder in
seinem Leben gemacht hat: Warum fiihlt sich ein Kupferstab kélter an als ein Plexiglas-
stab, obwohl beide die selbe Temperatur besitzen? Die Antwort auf diese Frage liegt ganz
einfach in der unterschiedlichen Warmeleitfahigkeit dieser beiden Festkorper. Diese stehen
hier stellvertretend fiir zwei fundamental unterschiedliche Stoftklassen, polykristalline Me-
talle und dielektrische Gléser, die sich im Allgemeinen in einer Vielzahl von Eigenschaft
unterscheiden.

Der grofite Unterschied zwischen diesen beiden Festkorpern besteht darin, dass Metalle
im Gegensatz zu Kunststoffen elektrische Leiter sind, also delokalisierte Elektronen besit-
zen, die nicht nur fiir den Stromtransport eine zentrale Rolle spielen, sondern offensichtlich
auch fir den Warmetransport. Im Gegensatz dazu konnen Kunststoffe den sogenannten
Dielektrika, also elektrischen Nichtleitern zugeordnet werden. Ein weiterer ebenso grund-
sétzlicher Unterschied besteht in der atomaren Struktur. So zeichnen sich Metalle dadurch
aus, dass sich ihre Atome auf regelméfigen Gitterplatzen anordnen, die eine periodisch
wiederholende, kristalline Struktur aufweisen. Kunststoffe hingegen zeigen im Allgemei-
nen eine unregelméfige atomare Anordnung ohne jegliche weitreichende Ordnung oder
Translationssymmetrie. Man spricht daher auch von einem amorphen Festkorper oder
auch Glas. Auch die atomare Struktur, insbesondere jede Abweichung von der perfekten
periodischen Anordnung, beeinflusst den Warmetransport in einem Festkérper wegen der
Streuung von Phononen und Elektronen an diesen Defekten. Daher bietet die Messungen
der Warmeleitfahigkeit eine ideale Moglichkeit Riickschliisse auf die Streumechanismen in
verschiedenen Materialien zu ziehen.

Im Rahmen dieser Arbeit betrachten wir hierbei metallische Glaser, deren Bezeichnung
im ersten Moment nach der vorangegangen Klassifizierung von Metallen und Glasern eher
verwirrend und widerspriichlich erscheint. Genauso ging es 1959 wohl P. Duwez et al.
bei ihrer Entdeckung des ersten metallische Glases AuysSigs, weswegen sie in ihrer ersten
Veroffentlichung auch nur vorsichtig von ,nicht-kristallinen Strukturen einer erstarrten
Gold-Silizium Legierung® sprachen [Kle60|. Definiert man aber ein Glas als einen amorphen
Festkorper, der durch das schnelle Abkiihlen einer Schmelze gewonnen wird, so kann in
diesem Bild ein metallisches Glas als unterkiihlte Fliissigkeit betrachtet werden, das durch
das plotzliche Erstarren an der Kristallisation gehindert wird. Somit kénnen metallische
Glaser als eine neuartige amorphe Stoffklasse betrachtet werden. Innerhalb der letzten 50
Jahre entwickelten sich die amorphen Metalle von nur wenigen Mikrometern Grofke zu
modernen, kommerziell erhaltlichen massiven metallischen Multikomponentenlegierungen
mit Gussstiarken bis zu 10 cm.



2 1. Einleitung

Metallische Gléser zeigen viele erstaunliche Eigenschaften, wie zum Beispiel eine hohe
Elastizitdt und eine nahezu temperaturunabhéngige elektrische Leitfahigkeit. Im Fokus
der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen stehen die Ahnlichkeiten zwischen den
niederenergetischen Anregungen in metallischen und dielektrischen Glasern. Diese Anre-
gungen in dielektrischen Glasern kénnen mithilfe des Standardtunnelmodells beschrieben
werden [And72b, Phi72]. In amorphen Metallen werden allerdings aufgrund der freien
Elektronen Effekte beobachtet, die nicht ldnger im Rahmen dieses Modells erklart wer-
den konnen. Zur genaueren Untersuchung dieser Effekte eignen sich insbesondere supra-
leitende metallische Glaser, da diese die Moglichkeit bieten, in Experimenten gezielt die
Wechselwirkung mit Elektron ein- und auszuschalten, indem man zwischen normal- und
supraleitendem Zustand wechselt. Somit kann gezielt die Wechselwirkung von Elektronen
mit Tunnelsystemen und Phononen zu untersucht werden. Dies ist vor allem mit Hinblick
auf die Untersuchung von amorphen Systemen im Mikrokelvinbereich von grofter Bedeu-
tung. Denn gerade der Ubergangsbereich zwischen wenigen Millikelvin und Mikrokelvin
scheint eine wichtige Schwelle darzustellen, unterhalb derer neue physikalische Effekte in
amorphen Materialien auftreten. So wurden zum Beispiel bei dielektrischen Messungen
an einem Aluminium-Barium-Silikat-Glas um 5 mK Hinweise auf einen Phaseniibergang
der Tunnelsysteme in einen kollektiven Zustand gefunden [Str98|. Allerdings stellt die-
ser Temperaturbereich auf doppelte Weise eine experimentelle Grenze dar. Zum einen
sind Temperaturen unterhalb 5 mK mit den in der Tieftemperaturphysik meist verwende-
ten *He/*He-Verdiinnungskryostaten nur schwer zu erreichen. Zum anderen ist dies aber
auch der Temperaturbereich, in dem Messungen an dielektrischen Glédsern aufgrund ihrer
Thermalisierungszeiten von mehreren Tagen experimentell nur schwer realisierbar sind.
Metallische Gléaser sind hierfiir geeignete Systeme, da sie aufgrund der Leitungselektronen
eine um bis zu vier Grofenordnungen kiirzere Relaxationszeit besitzen. Hierbei stellt sich
natiirlich auch die Frage, welchen Einfluss ein solcher Phaseniibergang auf die Warmeleit-
fahigkeit hétte und ob ein solcher auch in metallischen Glédsern zu erwarten ist.

Um der Beantwortung dieser Frage einen Schritt néher zu kommen, wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein adiabatischer Kernentmagnetisierungskryostat in Betrieb genom-
men, mit dem es moglich ist, Proben bis auf wenige Mikrokelvin abzukiihlen. Dariiber
hinaus wurde ein neuartiges Thermometer entwickelt, mit dem man erstmalig in der Lage
ist, in diesem Temperaturbereich eine kontinuierliche Temperaturmessung durchzufiihren.
Dieses Thermometer basiert auf der kontaktlosen induktiven Messung des magnetischen
Johnson-Rauschens eines elektrischen Leiters, das direkt mit der Temperatur des zu mes-
senden Systems verkniipft ist.

Ziel dieser Arbeit war es unter anderem zu kldren, in wieweit die Warmeleitfahigkeit
in supraleitenden massiven metallischen Gléasern im Rahmen des Standardtunnelmodels
beschrieben werden kann. Dariiber hinaus stellte sich die Frage, ob metallische Glaser
auch eine dhnliche Universalitidt der thermischen Eigenschaften aufweisen wie dielektri-
sche Glaser und ob eine solche mithilfe von theoretischen Modellen beschrieben werden



kann. Um diese Fragen zu kldren, wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei supraleitende
massive metallische Glaser, die auf verschiedenen Multikomponentenlegierungen basieren,
im Temperaturbereich zwischen wenigen Millikelvin und Raumtemperatur untersucht.

In Kapitel 2 der vorliegenden Arbeit werden die theoretischen Grundlagen behandelt,
die zum Verstdndnis der Messdaten notwendig sind. Hierfiir betrachten wir sowohl das
phénomenologische Standardtunnelmodell, das urspriinglich fiir dielektrische Glaser ent-
wickelt wurde, als auch weitere Modelle, die die Wechselwirkung der Tunnelsysteme mit
Elektronen beriicksichtigen. Kapitel 3 widmet sich der Erzeugung von ultratiefen Tempe-
raturen unterhalb von wenigen Millikelvin und die hierfiir notwendige Thermometrie. Im
Anschluss daran wird in Kapitel 4 das neuartige Rauschthermometer vorgestellt und cha-
rakterisiert. Hierbei liegt der Fokus nicht nur auf der experimentellen Umsetzung, sondern
auch auf der theoretischen Beschreibung der vorgestellten Messdaten. Kapitel 5 stellt die
verwendeten experimentellen Versuchsaufbauten fiir die Messung der Warmeleitfahigkeit
vor. Anschliefend folgt zu Beginn von Kapitel 6 eine Charakterisierung der untersuchten
Proben. Darauf aufbauend werden die gewonnenen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.
Kapitel 7 schliefst diese Arbeit mit einer Zusammenfassung ab und gibt einen Ausblick auf
zukiinftige Projekte.



1. Einleitung




2. Physikalische Grundlagen

2.1 Tieftemperatureigenschaften von Glasern

Im Jahre 1912 verdffentlichte Peter Debye seine beriihmte Theorie zur spezifischen Wiir-
men [Deb12]. Diese Theorie, die heute als Debye-Modell bekannt ist, basiert auf der Einfiih-
rung von kollektiven Schwingungsmoden, den sogenannten Phononen. Im Rahmen dieses
Modells lassen sich die thermischen Eigenschaften von dielektrischen Kristallen erfolg-
reich beschreiben. Als Grundlage fiir seine Theorie betrachtet Debye einen Festkorper als
ein homogenes, isotropes und elastisches Kontinuum ohne zusétzliche Annahmen zu des-
sen mikroskopischer Struktur zu machen. Allgemein wurde daher angenommen, dass das
Debye-Modell auch die Tieftemperatureigenschaften von amorphen Festkorpern beschrei-
ben sollte. Zumal im Bereich unterhalb von einem Kelvin die Wellenldnge der thermischen
Phononen einige 1000 A betréigt und somit die Propagation der Phononen von der lokalen
atomaren Struktur unbeeinflusst sein sollte.

Daher war es umso erstaunlicher, dass die ersten Messungen der spezifischen Wéarme und
der Wirmeleitfahigkeit an amorphen Substanzen bei tiefen Temperaturen nicht den er-
warteten Verlauf zeigten [And63, Zel71]. Dieses vom Debye-Modell abweichende Verhal-
ten wird als Anomalie der Gliser bezeichnet. So zeigt die Messung der Warmekapazitét
von Glidsern unterhalb von etwa 1K anstatt der Debyeschen T3-Abhéngigkeit einen line-
aren Temperaturverlauf und einen viel grofseren Absolutwert. Auch die Warmeleitfahigkeit
weicht deutlich von der fiir tiefe Temperaturen vorhergesagten T3-Abhéngigkeit ab, wie
in Abbildung 2.1 am Beispiel von Quarzglas und kristallinem Quarz (SiO,) dargestellt
ist |Zel71, Ste73, Poh02]. Offensichtlich verlduft die Warmeleitfahigkeit fiir Quarzglas mit
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einer quadratischen Temperaturabhéngigkeit nicht nur flacher, sondern ist auch iiber den
gesamten Temperaturbereich um mehrere Grofenordnungen kleiner als die der kristallinen
Modifikation. Diese Beobachtungen legen die Vermutung nahe, dass es in Glasern niede-
renergetische Anregungen gibt, die einerseits zur Wéarmekapazitit beitragen und anderer-
seits als zusétzliche Streuzentren fiir Phononen wirken, wodurch die Wéarmeleitfahigkeit
reduziert wird. Das im folgenden Kapitel vorgestellte Standardtunnelmodell liefert hierfiir
die theoretische Grundlage.

Abschliefsend soll in diesem einfiihrenden Kapitel noch eine weitere bemerkenswerte
Eigenschaft von Glésern vorgestellt werden, die in Abbildung 2.2 dargestellt ist. In die-
ser ist die Warmeleitfahigkeit von verschiedenen amorphen Substanzen in Abhéngigkeit
der Temperatur aufgetragen. Das Erstaunliche ist hierbei, dass die Warmeleitfahigkeit
unterhalb von etwa 1K quantitativ und qualitativ einen sehr dahnlichen Temperaturver-
lauf aufweist. So liegen alle Werte innerhalb einer Gréfienordnung, unabhéngig von der
chemischen Zusammensetzung des Glases. Man spricht daher auch von der Universalitat
der Glaser [Ste73, Ber88, Leg91, Poh02]|. Im Rahmen dieser Arbeit soll daher zusétzlich
geklart werden, ob auch massive metallische Gléser diesen universalen Verlauf aufzeigen.

2.2 Das Standardtunnelmodell

Das Standardtunnelmodell ist ein phédnomenologisches Konzept, in dessen Rahmen sich
viele Tieftemperatureigenschaften amorpher Festkorper beschreiben lassen. Es basiert auf
den unabhéngigen Vorschldgen von Anderson [And72b| und Philips [Phi72], in denen beide
von atomaren Tunnelsystemen als zusétzliche lokalisierte Anregungen in amorphen Fest-
korpern ausgehen. Unter Einbeziehung dieser Anregungen lésst sich sowohl der beobachtete
Zusatzbeitrag als auch der unerwartete Temperaturverlauf der Warmekapazitat beschrei-
ben. Betrachtet man die Anregungen dariiber hinaus noch als lokalisierte Streuzentren,
die zur Reduktion der mittleren freien Weglédnge der Phononen fiihren, ldsst sich auch
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die Wérmeleitfahigkeit in amorphen Systemen erfolgreich beschreiben, wie im Folgenden
gezeigt werden soll.

2.2.1 Beschreibung als Zwei-Niveau-System

Um die Frage zu kliren, wie die dem Standardtunnelmodell zugrunde liegenden lokalisier-
ten Anregungen beschrieben werden konnen, muss der strukturelle Unterschied zwischen
Kristallen und Glédsern betrachtet werden. Dieser kann anhand von Abbildung 2.3 erklért
werden, in der kristallines (links) und amorphes (rechts) Siliziumdioxid (SiO2) schematisch
in einer zweidimensionalen Darstellung skizziert ist. Aufgrund der chemische Zusammen-
setzung aus Siliziumatomen, die mit je vier Sauerstoffatomen gebunden sind, bilden sich in
beiden Konfigurationen SiO4-Tetraeder, wovon in Abbildung 2.3 nur drei Sauerstoffatome
abgebildet sind. Das vierte Sauerstoffatom der tetraedrischen SiO4-Bausteine liegt jeweils
ober- und unterhalb der Zeichenebene [Zac32, Hun74|. Allerdings variiert im amorphen
Zustand die Anzahl der Atome pro Ringstruktur und damit auch der Bindungswinkel zwi-
schen den Atomen. Folglich fehlt im amorphen Zustand die periodische Anordnung der
Atome auf wohldefinierten Gitterplatzen und somit die Translationssymmetrie, wie sie im
Kristall vorzufinden ist. Zudem existieren fiir einzelne Atome oder fiir ganze Atomgrup-
pen und Molekiile mehrere energetisch nahezu dquivalente Gleichgewichtslagen, die durch
eine Potentialbarriere getrennt sind. Diese Gleichgewichtslagen sind fiir amorphes Silizi-
umdioxid in Abbildung 2.3 fiir die Konfigurationen A, B und C angedeutet. Bei tiefen
Temperaturen finden die Uberginge zwischen den Gleichgewichtslagen durch Tunnelpro-
zesse statt, man spricht daher von Tunnelsystemen. Bei hheren Temperaturen dominieren
thermisch aktivierte Ubergéinge.

Formal lésst sich ein solches Tunnelsystem durch ein Teilchen der Masse m in einem Dop-
pelmuldenpotential beschreiben, wie es in Abbildung 2.4 illustriert ist. Dieses besteht néahe-

Abb. 2.3: Schematische, zweidimensionale Darstellung von kristallinem (links) und amorphem
(rechts) SiO2, wobei durch die weifen Kreise Sauerstoff- und durch die schwarzen Siliziumatome
dargestellt werden. In der amorphen Struktur sind mogliche lokale Konfigurationen gekennzeich-
net, deren energetische Zustande nahezu dquivalent sind.
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung des
Doppelmuldenpotentials, das durch die Po-
tentialbarriere der Hohe V' zwischen den bei-
den Einzelpotentialen V, und V},, den Ab-
stand d der Minima, die Masse m des tunneln-

Energie ———

den Teilchens, die Asymmetrieenergie A und
durch die Grundzustandsenergie h$2/2 charak-
terisiert wird.

rungsweise aus zwei identischen, harmonischen Einzelpotentialen V, und V}, mit der Grund-
zustandsenergie h)/2, die durch die Potentialbarriere der Héhe V' voneinander getrennt
werden. Aus den unterschiedlichen Tiefen der Minima resultiert die Asymmetrieenergie A.
Ferner beschreibt der Parameter d deren Abstand im 3/N-dimensionalen Konfigurations-
raum. Mathematisch lasst sich der Tunnelprozess im Rahmen der Quantenmechanik unter
Verwendung der stationdren Schrédingergleichung mit H¥ = EW beschreiben. Die zuge-
horige Gesamtwellenfunktion ¥ ergibt sich aus der linearen Superposition der normierten
Wellenfunktion der Einzelpotentiale zu

U =a¥, + bV, (21)

wobei die Koeffizienten a und b reelle Zahlen sind. Somit berechnet sich der Energieeigen-
wert des Systems zu

[V HUAz  a?H,, + b?Hyy, + 2abH,,
- [uudir a? + b? + 2abS

(2.2)

Die Groken H,, = f vrH U, d%z und Hy, = f vy H U, d3x geben die Energieeigenwerte
eines Teilchens in den isolierten Zustdnden wieder. Der Energieaustausch zwischen diesen
wird durch H,, = [ WXHV,d*z ausgedriickt und S = [ U W,d’z beschreibt deren Uber-
lapp. Durch Anwendung eines Variationsprinzips konnen die Eigenwerte naherungsweise
bestimmt werden und ergeben H,, = & (A2 + A) und Hyy, = 5 (7 — A) [Ens05]. Daraus
resultieren die Energieeigenwerte

1
Br=; (m + /A2 + 4H§b) . (2.3)

Ferner lédsst sich mithilfe der Stérungsrechnung erster Ordnung das Austauschintegral zu
H.,, = —Ag/2 berechnen. Mit der Groke Ay wird die Tunnelaufspaltung des Systems
bezeichnet. Fiir diese gilt ndherungsweise der Ausdruck

Ay ~ hQe (2.4)
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und ist ein Maf fiir den Uberlapp der beiden Wellenfunktionen und somit auch fiir die
Wahrscheinlichkeit des Tunnelprozesses. Die Grofle \ ist der sogenannte Tunnelparameter
und wird durch den Abstand d der Mulden, die Masse m des Teilchens und der Hohe der
Potentialbarriere V' charakterisiert und kann mithilfe der WKB-Methode naherungsweise
bestimmt werden

d
Am gvamV (2.5)

Damit ergibt sich aus (2.3) die Energiedifferenz zwischen den beiden Niveaus des Grund-
zustandes

E=E, —E. = /A2 4 aH3 = /A2 4 A3 (2.6)

Das resultierende Zwei-Niveau-System wird in der Basis der Wellenfunktion der lokalisier-
ten Zustéande {W,, Uy} durch den Gesamthamiltonian

, 1 A=A,
HO_Q(—AO _A> (2.7)

beschrieben. Mittels Hauptachsentransformation wechselt man von H{ in die orthogonale
Basis der Eigenfunktionen {W;, W5} und erhélt somit den in Diagonalform gebrachten
Hamiltonoperator der Eigenzusténde

H0:%<§ _OE) | (2.8)

Die Tunnelsysteme in amorphen Festkorpern lassen sich somit als Zwei-Niveau-Systeme
mit einer effektiven Energieaufspaltung FE beschreiben und werden durch die Asymmetrie-
energie A und die Tunnelaufspaltung Ay charakterisiert. Im Limes sehr kleiner Asymme-
trieenergien, das heiflt fiir A — 0, erhélt man ein symmetrisches Doppelmuldenpotential,
dessen Energie nur noch durch Ay gegeben ist. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir ein
Teilchen ist im symmetrischen Fall in beiden Mulden gleich grofs. Nimmt die Asymme-
trieenergie zu, zum Beispiel durch das Anlegen eines duferen Feldes, fiihrt dies zu einer
immer stirkeren Lokalisierung des Teilchens in einer der beiden Mulden.

2.2.2 Besetzung und Zustandsdichte der Tunnelsysteme

Zur weiterfithrenden Untersuchung der Tunnelsysteme in amorphen Festkérpern und deren
Wechselwirkung mit Phononen und Elektronen muss zunéchst die Besetzung der Zwei-
Niveau-Systeme untersucht werden. Anschliefend wenden wir uns der Zustandsdichte der
Tunnelsysteme zu.

Das Standardtunnelmodell beruht bei der Beschreibung der Tunnelprozesse auf einem
abgeschlossenem System mit konstanter Teilchenzahl und Temperatur. Im Rahmen der
statistischen Physik kann ein solches System als kanonisches Ensemble aus ¢ Mikrozu-
standen behandelt werden. Da bei der vorangegangenen Beschreibung des Zwei-Niveau-
Systems der Nullpunkt des Potentials genau zwischen die beiden Energieniveaus gelget
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wurde, besteht das betrachtete System aus zwei Mikrozusténden mit den Energieniveaus
E, =FE; = :l:%E. Fiir die resultierende Zustandssumme des kanonischen Ensembles von
identischen Zwei-Niveau-Systemen gilt dann
E; Eq E_
7 (T) = Ze_@ =e¢ T 4 ¢ kBT | (29)
wobei E die Energieaufspaltung nach (2.6) angibt. Die Besetzung N. des jeweiligen Ener-
gieniveaus berechnet sich danach zu

N, = et | (2.10)

Daraus resultiert fiir identische Zwei-Niveau-Systeme die mittlere Besetzungszahldifferenz

E
szT) . (2.11)

Zur Bestimmung der Zustandsdichte der Tunnelsysteme Drg (E) einer bestimmten Ener-
gieaufspaltung E betrachten wir zunédchst die Verteilungsfunktion P (A, A). Hierbei wird
im Standardtunnelmodell die wichtige Annahme gemacht, dass die beiden charakteristi-
schen Parameter A und A unabhéngig voneinander sind und alle Werte, die diese annehmen
konnen, gleichwahrscheinlich sind. Dies wird in der Verteilungsfunktion

AN=N_-N, =

oB/2ksT _ —E/2kpT
= tanh

P (X, A)dNA = PdXdA | (2.12)

zum Ausdruck gebracht, wobei P eine materialabhéingige Konstante ist. Fiir die weitere
Diskussion und den Vergleich mit Experimenten ist es hdufig hilfreich, (2.12) in Abhén-
gigkeit der Energieaufspaltung F und dem Parameter \ anzugeben. Mit einer Jacobi-
Transformation erhédlt man unter Verwendung von (2.6) und (2.4)
P(E,\)dEd)\ = PE dEd) : (2.13)
VE? — (he)?

Die Zustandsdichte Drg(FE) der Tunnelsysteme berechnet sich durch die Integration iiber
alle Werte von A zu

)\max
Drs (E) = / P(E,A)d\ = P Apax In (%) . (2.14)

Die schwache logarithmische Abhéngigkeit der Zustandsdichte von der Energie wird hau-
fig vernachléssigt und man setzt Drs(E) ~ D,. Es wird also néherungsweise von einer
konstanten Zustandsdichte Dy der Tunnelsysteme ausgegangen.

Abschliefend sei noch erwédhnt, dass es nicht nur mathematisch hilfreich, sondern auch
physikalisch sinnvoll ist fiir die Berechnung der Zustandsdichte (2.14) eine obere Grenze
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Amax fiir den Tunnelparameter anzunehmen, was gleichbedeutend mit einer maximalen Po-
tentialbarriere ist. Dadurch beschrankt sich die Anzahl aller moglichen Zusténde auf einen
endlichen Wert, wodurch eine unphysikalische Divergenz der Zustandsdichte vermieden
wird. Dies bedeutet allerdings auch, dass ein minimaler Wert fiir die Tunnelaufspaltung
mit Ao min = hQe Amax existiert.

2.2.3 Wechselwirkung der Tunnelsysteme mit Phononen

Die Wirmeleitfahigkeit in amorphen Substanzen wird mafigeblich durch die Streuung der
Phononen an den Tunnelsystemen bestimmt. Dabei liefert der Formalismus zur Beschrei-
bung der Wechselwirkung zwischen Tunnelsystemen und externen Feldern den passenden
Rahmen um diesen Streuprozess zu untersuchen.

In einem amorphen Festkorper verursachen elastische Verzerrungsfelder, magnetische oder
elektrische Felder eine Anderung der Potentiale der Tunnelsysteme. Demzufolge dndert
sich auch die Asymmetrieenergie A und die Tunnelaufspaltung Ay um jeweils dA bezie-
hungsweise d4. Unter der Annahme, dass diese Werte klein im Vergleich zum Eigenwert
des Tunnelsystems sind, kann die Wechselwirkung mit einem externen Feld mittels Sto-
rungsrechnung erster Ordnung gelost werden. Fiir den Gesamthamiltonian H' in der Basis
der Teilfunktionen {¥,, ¥,} folgt

S LA =AY\ 1 6N A
H_Hyﬂﬂ—Q(_% _A>+2(_Mm_%A), (2.15)

wobei der Term H, der zuvor hergeleitete Hamiltonoperator (2.7) des ungestérten Tunnel-
systems ist. Allgemein kann dabei die Anderung des Tunnelparameters 6 im Vergleich
zu §A der Asymmetrie in guter Naherung vernachlissigt werden [Jof75, Bla77|. Im Falle
hinreichend kleiner elastischer Verzerrungen ergibt sich fiir die Anderung der Asymmetrie-
energie die lineare Abhéangigkeit

0A = 2v¢. (2.16)

Die Grofsen v und € geben dabei das Deformationspotential und das Verzerrungsfeld wider
und sind im Allgemeinen Tensoren, werden aber der Einfachheit halber im weiteren Verlauf
als Skalare betrachtet. Die anschliefende Basistransformation des Hamiltonian H’ in die
Energiedarstellung der Eigenzustiande {Wy, Uy} fiihrt zu dem Ausdruck

H=Hy+H =~ 7€ . 2.1
0ot 2<O—E)+E(AO—A> (2.17)

Der Term H ist der Hamiltonoperator der Eigenzusténde (2.8). Die beiden Diagonalterme
des Stortermes H; beschreiben die Anderung der Energieaufspaltung des Systems, wéh-
rend durch die Nichtdiagonalterme die Ubergéinge zwischen den Niveaus wiedergegeben
werden [Hun72, Jac76]. An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass die Dynamik der Tun-
nelsysteme in einem externen Feld auch mithilfe der Blochgleichungen fiir ein System mit
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Spin S = 1/2 beschrieben werden kann [Jof75, Hun76, Hun81|, in Analogie wie sie spéter
in Kapitel 3.2.3 fiir die Wechselwirkung von Kernspins mit einem externen Magnetfeld
verwendet wird.

Im Temperaturbereich unterhalb von einem Kelvin liegt die thermische Energie der Pho-
nonen in der selben Grofenordnung wie die Energieaufspaltung der Tunnelsysteme. Durch
Absorption und Emission von Phononen kénnen Ubergiéinge im Zwei-Niveau-Systemen in-
itilert werden. Die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten Tunnelsystemen und den
Phononen kann dabei in zwei getrennte Beitrage aufgeteilt und unabhéngig voneinander
betrachtet werden. Hierbei kann der eine Beitrag als Relaxationsprozess und der andere als
resonanter Prozess zwischen den Phononen und den Tunnelsystemen behandelt werden.

Ein-Phonon-Prozess

Betrachtet man die Wechselwirkung zwischen Phononen und Tunnelsystemen bei tiefen
Temperaturen, so ist im Bereich unterhalb von einem Kelvin nur noch der sogenannte
Ein-Phonon-Prozess relevant, da aufgrund der abnehmenden Anzahl thermisch angereg-
ter Phononen, Prozesse mit zwei oder mehr Phononen vernachlassighar sind. Dieser auch
direkter Prozess genannte Vorgang ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt. Andert

Abb. 2.5: Ein-Phonon-Prozess: Durch Ab-

sorption (links) oder Emission (rechts) eines
\/\7\“}\,» E NN thermischen Phonons erfolgt der Ubergang
zwischen den Niveaus.

sich unter dem Einfluss eines dufseren Feldes die Energieaufspaltung F der Tunnelsyste-
me, so befinden sich die Zustdnde mit verdanderter Energieaufspaltung zunéchst nicht mehr
im thermischen Gleichgewicht. Durch Absorption oder Emission von thermischen Phono-
nen versuchen die Tunnelsysteme, die Gleichgewichtsbesetzung wieder herzustellen. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit W zwischen den beiden Niveaus und die damit verbundene
Relaxationsrate 77! = Wy, + Wy, kann mithilfe von Fermis Goldener Regel berechnet
werden:

Wia = =0 3 (Wa [Hy| W) Dy (E) fyn(E)S (o — ) (2.18)
Die Grofe H; ist der Storterm aus (2.17), Dyno(E) die Zustandsdichte der Phononen
(2.27) in den jeweiligen Zweigen a und mit der Bose-Einstein-Verteilung fon(£) (2.28)
wird deren Besetzung beriicksichtigt. Beim Ubergang in den Grundzustand muss aufgrund
der Emission des Phonons die Verteilung f,n(£) durch den Ausdruck fon(E) + 1 ersetzt
werden. Unter Berticksichtigung der longitudinalen und transversalen Phononen ergibt
sich fiir die Relaxationsrate [Jac72, J&c76|:

2 22\ (A\® EB E
-1 py= (L2 (20 th . 2.19
Tph,rel( ’ ) U15 T UE E 27Tph4 0 2kgT ( )
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Mit  und 7; werden dabei die in (2.16) definierten Deformationspotentiale beziehungswei-
se mit v} und v die Schallgeschwindigkeiten der unterschiedlichen Phononenzweige ange-
geben. Des Weiteren beschreibt p die Dichte des Glases und der Ausdruck coth (E/2kgT)
die thermische Besetzung der Zustédnde. Aus Gleichung (2.19) wird ersichtlich, dass die
Relaxationsrate fiir symmetrische Tunnelsysteme mit £ = Ay maximal wird. Dies fiihrt
zu einer minimalen Relaxationszeit 7,;,. Umgekehrt bedeutet dies allerdings, dass mit zu-
nehmender Asymmetrieenergie A die Relaxationszeit eines Systems in den Grundzustand
immer grofer wird. Somit spielt der beschriebene Prozess gerade fiir die experimentelle
Durchfiithrung der Messung, wie sie in Abschnitt 5.3.3 vorgestellt wird, eine wichtige Rolle.
Denn wie dort vorgestellt wird, muss bei jedem Messzyklus dem System geniigend Zeit
eingerdumt werden, damit es in seinen thermischen Gleichgewichtszustand gelangen kann.
Interessant ist auch hier wieder die Analogie zum System der Kernspins in Kapitel 3.2.3.
Unter Verwendung des zuvor angesprochenen Pseudo-Spins zur Beschreibung der Tunnel-
systeme, kann 77 auch als Relaxationszeit der Spins interpretiert werden. Dies entspricht im
Bild der Kernspins der longitudinalen Relaxation 7 iiber die Spin-Gitter-Wechselwirkung.

Resonanter Prozess

Der zweite Prozess zwischen Phononen und Tunnelsystemen tritt ein, wenn die Energie der
thermischen Phononen mit der Energieaufspaltung der Tunnelsysteme mit Ey, = hw = E
iibereinstimmt. Dieser Prozess der resonanten Wechselwirkung ist schematisch in Abbil-
dung 2.6 gezeigt. Dabei wird ein Phonon von einem Tunnelsystem entweder absorbiert

Abb. 2.6: Resonante Wechselwirkung: Ab-
hw NN\ sorption (links) und stimulierte Emission
E
VA | VAR | \AAVAV 2 (rechts) durch Phononen mit Eyp, = E.

oder durch stimulierte Emission eines schon angeregten Zustandes emittiert. Unter Ver-
wendung von Fermis Goldener Regel kann auch fiir diesen Prozess analog zu (2.18) die
Streurate im Resonanzfall bestimmt werden [Jéc72, And72b]:

2292\ Dy E
Tonres (B T) = (Z—% + Uit;) p—%Etanh (2kBT) . (2.20)
Die Grofe Dy steht fir die konstante Zustandsdichte der Tunnelsysteme (2.14) und der
Term tanh (E/2kgT’) entspricht der Besetzungszahldifferenz AN (2.11). Daraus folgt, dass
die Wahrscheinlichkeit fiir die resonante Wechselwirkung mit abnehmender Temperatur zu-
nimmt. Zusatzlich gilt es zu beachten, dass ein Phonon nur absorbiert werden kann, solange
die Differenz AN signifikant grofer ist als Null. So konnte zum Beispiel in Ultraschallex-
perimenten gezeigt werden, dass oberhalb einer kritischen Intensitdt die Absorption in
Séttigung geht, da beide Niveaus gleichbesetzt sind [Hun72].
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2.2.4 Wechselwirkung der Tunnelsysteme mit Elektronen

In metallischen Glédsern muss zusétzlich zur Wechselwirkung der Tunnelsysteme mit Pho-
nonen auch deren Wechselwirkung mit Elektronen beriicksichtigt werden. Wie im Fol-
genden gezeigt wird, kann durch diese starkere, zusétzliche Kopplung die Relaxationsrate
im Vergleich zu dielektrischen Gléasern um bis zu vier Grofenordnungen erhoht werden
[Gol78, DouTs].

In metallischen Gléasern kann ein Tunnelsystem aus einem Atom oder Ion bestehen, das
zwei leicht unterschiedliche Zustdnde einnehmen kann. Diese Situation ist schematisch in
Abbildung 2.7 fiir zwei lonen (d;,ds) dargestellt. Durch die leicht unterschiedliche Position
der Ionen andert sich das effektive Potential, in dem sich die freien Elektronen bewe-
gen. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer inelastischen Streuung der Elektronen an den
Tunnelsystemen, wodurch ein zusétzlicher Relaxationskanal fiir angeregte Tunnelsysteme
entsteht. Mit der Annahme, dass die Relaxationsprozesse durch Phononen und Elektronen
parallel und unabhéngig voneinander ablaufen, ergibt sich die Gesamtrate zu [Loh81a]

-1 _ -1 -1
Trel = 7—ph,rel + 7_e,rel . (221>

Hierbei beschreibt der erste Term T&irel die Relaxation der angeregten Tunnelsysteme
durch die Wechselwirkung mit Phononen (2.19) und der zweite Term durch die Wech-
selwirkung mit Elektronen. Wie in Abschnitt 2.2.3 erwahnt, ldsst sich das Zwei-Niveau-
System des Tunnelmodells alternativ mithilfe des Pseudo-Spins S; = %ai formulieren. Dar-
in seien o; (i = x,vy,2) die bekannten Pauli-Matrizen. Die Wechselwirkung zwischen den
Tunnelsystemen und den Elektron kann in dieser Darstellung in Analogie zur Korringa-
Relaxation von Kernspins [Kor50, Gol78| formuliert werden. Eine ausfiihrliche Behandlung
dieses Problems findet sich in [Bla81]. Aus der Kopplung zwischen den Elektronen und den
Tunnelsystemen folgt ein zusatzlicher Storterm fiir den Hamiltonian (2.17) eines einzelnen

Tunnel-Systems mit
1

Hy= < Z [ViS, +V}S.] chew - (2.22)
kK’
VL VR
Elektronen- \ f_ -
potential '\/ ‘,| | "U \/
\l,‘_| \H

Abb. 2.7: Ursache der Wechselwirkung

. zwischen Elektronen und Tunnelsystemen:
Potential- \[/\

difvfer\}enz Nimmt ein Ion einen anderen Zustand (d;,d2)
[

ein, andert sich das Potential der Elektronen

von Vi, nach V. Die resultierende Potential-
Position der
Tunnel- P <
systeme e d, Md, an den Tunnelsystemen |Bla81].

differenz fiihrt zur Streuung der Elektronen

4

)
o
1,
| J
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Darin beschreibt N die Anzahl der tunnelnden Teilchen und die Operatoren chk/ die
Impulséinderung der Elektronen durch die inelastische Streuung. Die Elemente auf und
aufkerhalb der Diagonalen der Kopplungsmatrix sind dabei durch V|, = §Aq/E und V) =
&A/E geben |[Loh8lal. Analog zum Deformationspotential v in (2.16) steht dabei die
Grofse & fiir die Starke der Wechselwirkung.

Da metallische Gléser bei tiefen Temperaturen auch supraleitend werden kénnen, muss
dies bei der Betrachtung des elektronischen Anteils zur Relaxationsrate (2.21) beriicksich-
tigt werden.

Im normalleitenden Zustand berechnet sich der Relaxationsanteil der Elektronen aus (2.22)
mithilfe der Bornschen Néherung zu [Bla81, Loh81al

Ao\’ E
Ten (B, T) = %(pe&f (fo) E coth <2kBT> . (2.23)

In den Parameter p, = D.(F,)S? geht dabei neben der Zustandsdichte der Elektronen
D.(E,) an der Fermi-Kante auch das atomare Volumen (2 ein. Der entscheidende Unter-
schied zwischen (2.23) und der Relaxationsrate des Ein-Phonon-Prozesses (2.19) liegt in
der stark unterschiedlichen Energieabhiangigkeit der Zustandsdichte der Elektronen und
der Phononen mit Do(E,) = konst. und Dy, (E) o T?. Hierauf lassen sich die expe-
rimentell gefundenen Abweichungen beziiglich der Relaxationsrate, Sattigung, Dampfung
und Schallgeschwindigkeit zwischen dielektrischen und metallischen Glasern zuriickfiihren.

Dennoch muss erwéahnt werden, dass die experimentell beobachtete grokere Relaxationsra-
te in metallischen Systemen zumindest teilweise auch durch einen erhéhten phononischen
Anteil verursacht werden kann. Denn dieser hangt mit T;;ll,ra o v~? stark von der Schallge-
schwindigkeit ab, die in amorphen Metallen generell kleiner ist als in amorphen Dielektrika.
In supraleitenden metallischen Glasern nimmt die Anzahl der Quasi-Teilchen unterhalb der
kritischen Temperatur 7, exponentiell ab, da diese in den BCS-Grundzustand tibergehen
und Cooper-Paare bilden. Im Energiespektrum der Elektronen bildet sich daher ein Liicke
mit £ = 2Aq aus. Die abnehmende Anzahl der Quasiteilchen hat zur Folge, dass auch die
Relaxationsrate rapide abnimmt. Unter Einbindung der BCS-Theorie ergibt sich fiir die
Korringa-artige Relaxation (2.23) in supraleitenden metallischen Glésern [Bla79):

Ag

Tow (B, T) = % (pete)? (%) 2 (1 + ekBT) h : (2.24)

Fiir Tunnelsysteme mit einer Energie £ < 2Aq kann eine Relaxation nur iiber die Streu-
ung von thermisch angeregten Quasiteilchen stattfinden. Daher sollten sich metallische
Glaser im Temperaturbereich unterhalb von 7T, im Wesentlichen wie dielektrische Gléser
verhalten und durch die Wechselwirkung der Tunnelsysteme mit Phononen beschreiben
lassen. Jedoch kann ein angeregtes Tunnelsystem mit £ > 2A¢g ein Cooper-Paar aufbre-
chen und so zwei Quasiteilchen erzeugen, wodurch die Relaxationsrate sogar den Wert im
normalleitenden Zustand iibersteigen kann. Allerdings ist dieser zusétzliche Relaxations-
kanal bei tiefen Temperaturen stark unterdriickt.
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Eine weiterfithrende Theorie zur Wechselwirkung zwischen Tunnelsystemen und Elek-
tronen stammt von Kagan und Prokof’ev [Kag86, Kag87, Kag88|, bei der der Einfluss des
sogenannten Elektron-Polaron Effekts beriicksichtigt wird. Dieser Effekt kommt dadurch
zu Stande, dass das Elektronengas durch den Tunnelprozess eines im Vergleich zu den
Elektronen schwereren Teilchens angeregt wird. Dabei entstehen virtuelle Elektron-Loch-
Paare, deren Energie geringer ist als die charakteristische Energie des sich bewegenden
Teilchens. Elektron-Loch-Paare mit einer Anregungsenergie grofer als die Energieaufspal-
tung der Zwei-Niveau-Systeme konnen dem Tunnelvorgang adiabatisch folgen. Elektron-
Loch-Paare, die eine Anregungsenergie besitzen, die kleiner ist als die Energieaufspaltung,
sind langlebiger als der Tunnelvorgang selbst und fithren zum Verlust der Adiabatizitét
|[Kag87]. Die Elektronenwolke kann dem Tunnelvorgang somit nicht mehr instantan folgen.
Als Konsequenz macht dies eine Renormierung der Tunnelaufspaltung Ay notig [Wei91].
Daraus folgt, dass diese charakteristische Gréfte im normal- und supraleitenden Zustand
unterschiedlich ist. Dies ist vor allem fiir die Beschreibung von akustischen Messungen an
metallischen Glasern von groffer Bedeutung. Im Rahmen dieser erweiterten Theorie, konn-
te gezeigt werden, dass sich verschiedene Effekte aus solchen Messungen erkldaren lassen,
was mit dem Standardtunnelmodell nicht moglich war [Wei91, Bez00].

2.2.5 Warmeleitfihigkeit von amorphen Dielektrika im Standardtunnelmodell

Mit den Ergebnissen aus den vorangegangen Abschnitten soll im Folgenden die Vorhersage
des Standardtunnelmodells fiir die Warmeleitfahigkeit in amorphen Dielektrika diskutiert
werden. Hiermit lasst sich auch die Wéarmeleitfahigkeit von supraleitenden metallischen
Glésern beschreiben, wie im anschlieffenden Kapitel 2.3.3 gezeigt wird.

Zaitlin und Anderson |Zai75| zeigten mit ihren Messungen, dass der Warmetransport in
amorphen Dielektrika auch unterhalb von 20 K von Phononen getragen wird. Daher kann
die Warmeleitfahigkeit geméafs der kinetischen Gastheorie und analog zum Debye-Modell
wie folgt beschrieben werden

Kph = %Z / Co(w)lo(w)vg(w)dw . (2.25)

Dabei steht w, = kg©,/h fir die Debye-Frequenz, mit der materialspezifischen Debye-
Temperatur O . Der Index « gibt die Polarisation der Phononen an, C,,(w) deren Wérme-
kapazitét, [,(w) die mittlere freie Wegliange und v, (w) die Schallgeschwindigkeit. Da bei
tiefen Temperaturen hAw, viel grofer als die thermische Energie der Phononen ist, kann
die obere Integrationsgrenze in (2.25) ins Unendliche geschoben werden. Die spektrale
Warmekapazitét der Phononen berechnet sich aus der inneren Energie Uy, zu

Cy(w) = <8U§—hT<T))V , wobei Upn(T) =) / EpnDopo (W) fon(w, T)dw . (2.26)
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Fiir die darin enthaltene Zustandsdichte Dy, , der Phononen gilt nach der Debye-Naherung

w2

T 972,37
2mivg

und die mittlere thermische Besetzung der phononischen Eigenzustédnde folgt der Bose-

Dpp o (w) (2.27)

Einstein-Verteilung mit
1
fon(w, T) = halkaT 1 (2.28)
Somit erhélt man fiir die spezifische Warme der Phononen mit der Energie E,;, = fw und
unter der Verwendung der Substitution = hw/kgT den Ausdruck

Co(w) iz <I€BTT)3 Z(xidx . (2.29)

- 2m203 er — 1)

Bei tiefen Temperaturen limitiert die resonante Wechselwirkung mit Tunnelsystemen die
mittlere freie Weglénge [, (w) der Phononen. Unter Verwendung der Relaxationsrate (2.20)
und der dominanten Phononenndherung mit E,, = kg7 = hw berechnet sich die mittlere

freie Weglénge der Phononen aus 7, , = I vg zu
2
_ Y, Do hiw
I (w) = —= tanh : 2.30
)= et () (230)

Die Schallgeschwindigkeit v, (w) kann im betrachteten Temperaturbereich als nahezu kon-
stant angenommen werden [Cla00|. Durch Einsetzen von (2.29) und (2.30) in (2.25) folgt:

EpT? [ oA 7 2%t (e”+1)
T)= "B~ (2 497t — dx. 2.31
()= e (3 4238) [ S s 3

Das obige Integral lisst sich analytisch 16sen und ergibt gerade den Wert 2. Somit ergibt
sich fiir die phononische Warmeleitfahigkeit in amorphen Dielektrika der Ausdruck [Phi87]

AN
TY=|(—=+2— | ———T . 2.32
’iph( ) <712 + %2) 67h2D, ( )

Diese vom Standardtunnelmodell vorausgesagte quadratische Temperaturabhéangigkeit der
phononischen Warmeleitfahigkeit in dielektrischen Glésern stimmt sehr gut innerhalb einer

Abweichung von ¢ + 0,2 mit den Ergebnissen von zahlreichen Experiment iiberein [Zel71,
Ros00, Hao04a].
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2.3 Metallische Glaser

2.3.1 Uberblick

Die Entstehungsgeschichte metallischer Glaser begann eher zufillig im Jahre 1959 bei der
Untersuchung von verschiedenen binédren Legierungen und deren abweichendem Verhalten
von theoretischen Vorhersagen [Duw81]. Hierbei versuchten Klement, Willens und Duwez
die auftretende Mischungsliicke durch rasches Abkiihlen der Schmelze zu unterdriicken.
Das Ergebnis war jedoch nicht die erhoffte regelméfige Anordnung der Metallatome, son-
dern vielmehr das Fehlen jeglicher kristalliner Struktur. Die immense Kiihlrate von 10° K /s
des verwendeten Spin-Melting-Verfahrens, bei dem die Schmelze auf eine sich schnell ro-
tierende Kupfertrommel gespritzt wird, hatte dazu gefiihrt, dass die Legierung aus Gold
und Silizium (AuzsSigs) nicht auskristallisierte, sondern in einer ungeordneten Struktur er-
starrte [Kle60, Duw60, Coh61|. Obwohl sich mit diesem Verfahren nur diinne Metallfilme
mit einer Dicke von wenigen Mikrometern herstellen liefs, riickten die metallischen Glaser
in den Fokus von vielen interessanten experimentellen und theoretischen Untersuchungen
und sind dies bis heute.

In den letzten zwei Jahrzehnten vollzog die Materialklasse der metallischen Glaser noch-

mals einen enormen Fortschritt durch die Entwicklung neuer Giefstechniken [Kui84, Pek93,
Sch10] und neuartiger Multikomponentenlegierungen [L6f03, Wan04, Hof13]. Durch die ge-
wonnen Erfahrungen konnten drei wichtige empirische Faktoren ausgemacht werden, die
zu einer guten Glasbildungsfahigkeit der Legierung beitragen [Ino95, Ino00]. So muss ers-
tens die Legierung aus mindestens vier Elementen bestehen. Zweitens miissen die drei
Hauptelemente eine moglichst grofse negative Mischungsenthalpie in der fliissigen Phase
aufweisen und drittens muss sich die Atomgroéfe der Elemente deutlich voneinander un-
terscheiden.
Hierauf basierend lassen sich heute massive metallische Glaser stabformig mit iiber 10 cm
im Durchmesser giefen [L6f03, Wan04, Hof13|. Diese sogenannten ,bulk metallic glasses*
(BMG) variieren je nach Komposition in ihren physikalischen Eigenschaften, wie Kor-
rosionsbesténdigkeit, elektrisches und magnetisches Verhalten, Elastizitdt [Wanl2| und
Thermoplastizitat [Zha09, Kuml11]|, wodurch sie ein breites Anwendungsspektrum haben
[Sch07, Sch09].

2.3.2 Struktur metallischer Glaser

Neuste Untersuchungen haben dufserst interessante Erkenntnisse iiber die atomare Struk-
tur von metallischen Glésern geliefert. Mit den bisherigen Modellen konnte nicht erklart
werden, warum amorphe Metalle keine Nah- und Fernordnung jedoch eine mittelreichwei-
tige Ordnung (medium-range order, kurz: MRO) aufweisen. Erst mithilfe von computer-
gestiitzten Modellrechnungen konnte gezeigt werden, dass Atome in metallischen Legie-
rungen generell versuchen moglichst viele Bindungen mit ungleichen Atomen einzugehen
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Abb. 2.8: Zweidimensionale Darstellung der
iiberlappenden Cluster, die aus drei unter-
schiedlich grofsen Atomen «, 8 und €) beste-
hen. Dabei ist gut zu erkennen, dass neben
dem priméren Clusterzentrum « ein zweites
Zentrum [ existiert, das zu der priméren fcc-
Struktur eine zusétzliche oktaedrische Struk-
tur ausbildet [Mir04].

[Mir03]. Besitzen die Atomradien der legierten Elemente ein bestimmtes Verhéltnis, bilden
sich dadurch Cluster, welche zu der energetisch bevorzugten, dichtesten Packung der Ato-
me fithren. Diese Cluster bestehen aus einem , gelosten Atom im Zentrum (z.B. Be, Si oder
Al), das in eine Matrix aus neun bis zehn néchsten Nachbarn eingebettet ist. Typischer
Weise entsteht dabei eine ikosaedrische atomare Struktur [Kel03, Cic03, She06]. Unter der
vereinfachenden Annahme von kugelférmigen Clustern konnte gezeigt werden, dass sich
die Cluster wiederum regelméfig anordnen [Mir04]. Aus energetischen Griinden wird dabei
eine kubisch-flichenzentrierte (fcc) oder hexagonal dichteste (hep) Kugelpackung bevor-
zugt. Da sich die geldsten Atome im Zentrum der Cluster befinden, zeigen diese die selbe
Raumsymmetrie wie die Cluster. Eine zweidimensionale Darstellung der (100)-Ebene einer
fee-Struktur ist schematisch in Abbildung 2.8 wiedergegeben. Die Legierung besteht hierbei
aus drei unterschiedlich grofsen Atomen «, 5 und €2, wobei Elemente, deren Radien auf zwei
Prozent iibereinstimmen, als topologisch dquivalent betrachtet werden. Somit kénnen die
dargestellten Atome «, § und €2 verschiedene Elemente reprasentieren. Die geldsten Atome
(a) sind dabei von den Matrixatomen (£2) umgeben. Die benachbarten Cluster teilen sich
hierbei die Matrixatome im Grenzbereich, so dass es zu einer Uberlappung kommt. Dar-
iiber hinaus wird ersichtlich, dass in den Zwischenrdumen der iibergeordneten fce-Struktur
zu dem priméren Clusterzentrum « ein zweites Zentrum [ existiert, wodurch eine zusétzli-
che, oktaedrische Cluster-Struktur ausgebildet wird. Durch die Atome der Clusterzentren
kann somit die beobachtete MRO! erklirt werden. Eine mogliche Fernordnung durch die
Zentren wird allerdings durch starke interne Spannungen, die die fce-Struktur schon nach
wenigen Clustern zerstoren, unterdriickt. Hinzu kommt, dass zwischen den Clustern keine
rdumliche Ausrichtung existiert, so dass die Matrixatome ungeordnet bleiben|Mir08|.

Unter Beriicksichtigung dieses Modells, konnten mechanische, elektrische und ther-
mische Eigenschaften von einigen metallischen Glasern erfolgreich interpretiert werden
[Tan05b, Kuo06, Rou07, Li08, Wan12]. Dabei wurde die Annahme gemacht, dass den nur
schwach gebundenen oder losen Atomen im Zentrum der Cluster eine bestimmte, stark

IFiir Zirkonium-basierte metallische Gliiser liegt die beobachtete MRO in der Gréfenordnung von
0,7-1,0 nm.
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lokalisierte Schwingungsmode zugeordnet werden kann. Dennoch existiert bis heute keine
allgemeine theoretische Beschreibung zur Struktur amorpher Metalle, so dass das vorge-
stellte Modell nicht auf alle metallischen Glaser anwendbar ist.

2.3.3 Warmeleitfahigkeit von metallischen Glasern

In metallischen Gléasern basiert der Warmefluss nicht nur auf den Phononen wie in di-
elektrischen Glésern, sondern wird auch durch die Leitungselektronen der Metallatome
getragen. Beide Mechanismen lassen sich als voneinander unabhéngige Transportkanéle
betrachten. Daher léasst sich der Gesamtwert der thermischen Leitfdhigkeit in einem me-
tallischen Glas als Summe aus diesen beiden Anteilen formulieren [L6h78, Wil85|

Rtot = Kph + Ke . (233)

Der erste Term rp, entspricht dabei dem phononischen und der zweite Term k. dem
elektronischen Beitrag. Da beide Anteile stark unterschiedliche Temperaturabhéngigkeiten
aufweisen, ist es fiir eine genauere Beschreibung der Wirmleitfahigkeit hilfreich, diese
getrennt von einander zu betrachten.

Elektronischer Beitrag zur Wirmeleitfahigkeit

Die auf den Elektronen basierende Warmeleitfihigkeit in einem metallischen Glas wird
durch unterschiedliche und voneinander unabhéngige Streumechanismen bestimmt. Die-
se lassen sich durch temperaturabhiingige thermische Widerstinde W = 51
Folglich rechtfertigt dies die Verwendung der Matthiessen-Regel, womit sich der Gesamt-
wert des elektronischen Warmewiderstandes bestimmen lésst [Lin65, Sam82).

ausdriicken.

kot = WP+ weh, (2.34)

Dabei beschreibt die Grofe WP den Wirmewiderstand durch Streuung der Elektronen
an Defekten und WP! durch Streuung an Phononen. Da die Wechselwirkung mit Defek-
ten weitaus stérker ist als die mit Phononen, kann der zweite Beitrag in (2.34) in guter
Néherung vernachldssigt werden [Lin65, Loh78|. Dies zeigt sich auch darin, dass der elek-
tronische Widerstand in metallischen Glésern iiber den gesamten Temperaturbereich auf
etwa ein bis zwei Prozent konstant bleibt [Kuo06, Zho06, Wan07|. Daher kann mithilfe
des Wiedemann-Franz-Gesetzes der elektronische Anteil zur Warmeleitfahigkeit wie folgt
berechnet werden:
2
Fe = ko , mit Ly = ~ (k—B) ~245-10* WQ/K> . (2.35)
Po 3 €

Dabei steht die Grofse pg fiir den elektronischen Restwiderstand und Lg fiir die Lorenz-
Zahl fir freie Elektronen mit der Elementarladung e. Aufgrund des grofsen spezifischen
elektrischen Widerstandes von metallischen Glédsern (= 100 p2cm) tragen die Elektronen
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im Temperaturbereich weniger Kelvin somit nur zu einem geringen Teil (10% bis 30%)
zum gesamten Wéarmefluss bei [Ray80, Loh81a, Her81].

Fiir supraleitende metallische Glaser nimmt der elektronische Anteil der Warmeleitfa-
higkeit im Temperaturbereich unterhalb der kritischen Temperatur 7, stark ab. Es wurde
gezeigt, dass sich dieser Anteil erfolgreich im Rahmen der Theorie von Bardeen, Rickayzen
und Tewordt (BRT) beschreiben lasst [Bar59, Ray80, Loh81b]. Die BRT-Theorie basiert
dabei auf dem BCS-Modell [Bar57| und wurde urspriinglich fiir die Warmeleitfdhigkeit von
supraleitenden Legierungen konzipiert, in denen der elektronische Warmetransport durch
Streuung an Defekten dominiert wird [And74, Kob74, Tke96, Sch99|. Mithilfe der BRT-
Theorie kann das Verhéltnis R, = Kes/Ken zwischen der elektronischen Warmeleitfdhigkeit
im supraleitenden und normalleitenden Zustand berechnet werden:

2Ry 2yl et 4y (L +e)

R, 2.36
Die Funktion F'(—y) entspricht hierbei dem Fermi-Dirac-Integral mit
[ , Aa(T)
F.(—y)= | ———dz ,mit y= . 2.37
(—v) / 1+ ooty z ,mit y lenT ( )

0

Fiir die Energieliicke wird dabei die Annahme gemacht, dass diese mit Ag(0) = 1, 76kgT,,
dem BCS-Modell folgt. Das aus dem BRT-Modell resultierende Verhéltnis R, ist in Abbil-
dung 2.9 in Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur 7'/T,, aufgetragen. Dabei ist der
Verlauf fiir drei unterschiedliche Werte fiir das Verhéltnis von der Energieliicke zur kriti-
schen Temperatur (Ag/kgT,,) mit 1.60, 1.76 und 1.90 dargestellt. Daraus wird ersichtlich,
dass die auf den Elektronen basierende Wéarmeleitfahigkeit im supraleitenden Zustand fiir
kleinere Energieliicken langsamer abnimmt.

Abb. 2.9: Verlauf des Verhéiltnisses R, =
Kes/Ken in Abhéngigkeit der reduzierten
Temperatur T'/T, nach dem BRT-Modell fiir
drei verschiedene Werte von Ag/kpT,, mit
1.60, 1.76 und 1.90.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
TITe
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Unter der Verwendung des Verhéltnisses R, und unter der Annahme, dass der normallei-
tende elektronische Wérmetransport unterhalb von T, weiter linear mit der Temperatur
abnimmt, kann auch der elektronische Warmetransport im supraleitenden Zustand berech-
net werden. Da dieser, wie in Abbildung 2.9 dargestellt, rapide mit der Temperatur ab-
nimmt, kann der elektronische Beitrag x, genligend weit unterhalb der Sprungtemperatur

in guter Ndherung vernachléssigt werden. Fiir die Warmeleitfahigkeit im supraleitenden
Zustand (T' < T,) folgt daher [Sam82]

K = Kpn < T7 . (2.38)

Folglich lasst sich die Warmeleitfahigkeit eines metallischen Glases tief im supraleitend-
en Zustand wie die eines dielektrischen Glases mithilfe der Phononen beschreiben. Der
Warmetransport durch die Phononen und deren unterschiedliche, temperaturabhéangige
Streumechanismen wird nun im folgenden Abschnitt genauer erlautert.

Phononischer Beitrag zur Warmeleitfihigkeit
Der phononische Anteil zum Warmetransport lésst sich unter Verwendung von Gleichung
(2.33) und (2.35) bestimmen:

Rph = Rtot — TLQ/pO . (239)

Die phononische Warmeleitfahigkeit x,, wird dabei je nach Temperaturbereich von ver-
schiedenen Streuprozessen unterschiedlich stark limitiert. Dabei handelt es sich um Wech-
selwirkungen mit Tunnelsystemen, Elektronen, Punktdefekten und sogenannten Lokalisie-
rungen, die auf der Cluster-artigen Struktur der BMGs beruhen. Der Einfluss durch die
Streuung an der Probenoberflache sowie mit anderen Phononen kann hierbei vernachlassigt
werden [Zim60, Ray80|. Die relevanten Wechselwirkungsprozesse kénnen dabei wie zuvor
beim elektronischen Beitrag als unabhéngig voneinander angenommen werden. Folglich
lasst sich auch fiir die Phononen unter Verwendung der Matthiessen-Regel ein temperatu-
rabhéngiger Warmewiderstand formulieren [Zim60, Loh78]

Fon = Won + W + W + W, (2.40)

Der Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit ldsst sich dabei wie in dielektrischen Gla-
sern grob in drei unterschiedliche Bereiche einteilen, wie in Abbildung 2.10 schematisch
dargestellt wird.

Im Bereich tiefer Temperaturen (A) unterhalb weniger Kelvin wird der phononische
Anteil durch die Wechselwirkung der Phononen mit Tunnelsystemen und Elektronen be-
stimmt.

In normalleitenden metallischen Glasern kann wegen der schwachen Elektron-Phonon-
Kopplung zu tieferen Temperaturen hin der Einfluss durch die Elektronen vernachlassigt
werden. Somit zeigt der phononische Beitrag den gleichen typischen Verlauf fiir die Wér-
meleitfahigkeit wie in dielektrischen Gléasern, der in Abbildung 2.10 durch die gestrichelte
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung der
- phononischen Wérmeleitfahigkeit s, in Ab-

N
O|
N

héngigkeit der Temperatur. Der Verlauf ldsst
sich dabei grob in drei Temperaturbereiche A,
B und C einteilen. Die durchgezogene rote Li-
nie gibt dabei den Verlauf fiir ein supralei-

-
S
S

tendes, die gestrichelte Linie fiir ein normal-
leitendes metallisches Glas wieder. Durch die

Warmeleitféhigkeit i, [W/ecm-K]

gepunktete Linie wird die Temperaturabhén-

gigkeit fiir ein supraleitendes Glas dargestellt,

-6 ‘ ‘ ‘ ‘ das sich in einem starken &ufseren Magnetfeld

0.1 1 10 100 (B > B,) befindet, wodurch die Supraleitung
Temperatur T [K]

10

unterdriickt wird.

Linie dargestellt wird. Folglich wird der Warmetransport durch die resonante Streuung
mit Tunnelsystemen limitiert und ldsst sich durch Gleichung (2.32) beschreiben:

Fph = kg < T2 fiir T < 1K . (2.41)

Die lineare Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfahigkeit k. fiihrt im Vergleich
zu der quadratischen von kpy allerdings dazu, dass der relative Beitrag der Elektronen
mit abnehmender Temperatur stetig zunimmt und im Bereich sehr tiefer Temperaturen
schlieflich dominiert [Her81, Wil85|. Fiir normalleitende metallische Gléser ldsst sich daher
der Gesamtwert der Warmeleitfahigkeit in guter Naherung wie folgt wiedergeben:

kp ke T fir T<1K . (2.42)

In supraleitenden metallischen Glasern beeinflusst die Wechselwirkung zwischen den Pho-
nonen und den Elektronen jedoch mafsgeblich den phononischen Beitrag zur Warmeleitfa-
higkeit und kann daher nicht langer vernachlissigt werden. Die phononische Warmeleitfé-
higkeit wird in Abbildung 2.10 durch die durchgezogene rote Linie dargestellt. Diese zeigt
im Vergleich zur gestrichelten Linie schon bei héheren Temperaturen ein Abknicken in
einen nahezu linear abnehmenden Verlauf bis zur kritische Temperatur 7. Hierbei konnte
experimentell gezeigt werden, dass dieser Verlauf im Bereich oberhalb von T, bis hin zu
wenigen Kelvin (7' < ©,) durch die Streuung der Phononen mit Elektronen bestimmt
wird [Lin65, And74]. Aus diesem Grund unterscheidet sich in diesem Bereich die phono-
nische Warmeleitfahigkeit in supraleitenden metallischen Glésern signifikant von der in
normalleitenden.

Wird ein supraleitendes metallische Glas einem starken Magnetfeld ausgesetzt, das den
kritischen Wert B, iiberschreitet, so wird die Supraleitung unterdriickt. Die phononische
Wirmeleitfahigkeit wird in diesem Fall durch die gepunktete Linie in Abbildung 2.10 wie-
dergegeben. Es sei an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, dass diese nun eben
nicht dem Verlauf in einem normalleitenden metallischen Glas entspricht, da die Phononen
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aufgrund der unterdriickten Supraleitung wieder stark an den Elektronen gestreut werden.
Die Wechselwirkung zwischen Phononen und Elektronen héangt empfindlich von der Gro-
fse der mittleren freien Weglinge der Elektronen [, und der Wellenzahl der Phononen
gpn ab. Die Verwendung der freien Elektronen-Naherung und des Modells von Nagel und
Tauc |[Nag75| ergibt fiir die mittlere freie Weglidnge in metallischen Gliasern Werte von
l. = 1-6 A [Ray80, Wil85]. Betrachtet man zusitzlich nur die dominanten Phononen mit
Qoh = 3kpT /hv,, folgt im Limes tiefer Temperaturen gpnle < 1. In diesem Fall ergibt sich
fir die Warmeleitfahigkeit [Mor77]

5

e —

’{Ph_\/g(24+9

Die zwei Terme in der Klammer berticksichtigen hierbei die Beitrdge der longitudinalen

11 ) n kA Mo, 0, ( T

Vo 32 (5B, )7 (1/ ) 5 ) O 2w

und transversalen Phononen und die Grofsen M und Vj stehen fiir die mittlere Atommasse
und das mittlere atomare Volumen, v, fiir die Schallgeschwindigkeit, ©  fiir die Debye-
Temperatur, m* fiir die reduzierte Elektronenmasse, E, fiir die Fermienergie, v, fiir die
Fermigeschwindigkeit und J (©,/7) fiir das Integral

/

Y

Jo (y) = /ery(ey —1)2dy. (2.44)

Im Limes tiefer Temperaturen (0, /7 > 1) ergibt das Integral durch numerische Integra-
tion den Wert Jy (00) = 3,25. Hiermit und mithilfe der freien Elektronen-Néherung lésst
sich Gleichung (2.43) vereinfachen und resultiert in einer linearen Temperaturabhéngigkeit

mit [Mor77, Ray80, Loh81b, Her87|
Ko = T/7S, mit e, = (1,82-107) po©, Mny ™ [em K2 /W] . (2.45)

Dabei ist py der elektrische Restwiderstand in pQ2cm und ny die mittlere Anzahl der Lei-
tungselektronen pro Atom. Die Grofe 15, gibt die Kopplungsstérke der Phonon-Elektron-
Streuung an. Der Vergleich mit experimentellen Daten zeigt allerdings, dass die Messwerte
Ypn um einen Faktor 5-7 groker sind, als durch (2.45) vorhergesagt [Loh81a]. Dies liegt dar-
an, dass mit den verwendeten Naherungen sowohl die Anzahl der Phononen als auch die
Zustandsdichte D(E,) der Elektronen unterschétzt wird. Somit gibt 5 nur eine untere
Grenze an.

Wird nun, wie in Abbildung 2.10 gezeigt, die kritische Temperatur T, unterschritten, be-
ginnt die Kondensation der Elektronen zu Cooperpaaren, worauthin diese nicht langer
als Streuzentren zur Verfiigung stehen. Daraus resultiert eine stark abfallende Phonon-
Elektron-Streurate, was zu einem Anstieg der phononischen Leitfahigkeit fiihrt. Diese
Beobachtung lisst sich in guter Ubereinstimmung mit dem zuvor vorgestellten BRT-
Modell erkléaren [Tse77, Tew89|. Dabei steigt die phononische Warmeleitfahigkeit solange
an, bis die Streuung an Tunnelsystemen den weiteren Verlauf zu tieferen Temperaturen
mit Kpp = /ff)sh o T? bestimmt. Das Maximum in Abbildung 2.10 ist jedoch nicht bei allen
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supraleitenden metallischen Glédsern vorhanden. So fithrt ein geringerer elektrischer Wider-
stand zu einem groferen Beitrag durch die Elektronen zur gesamten Warmeleitfahigkeit
im Temperaturbereich oberhalb T,. Dieser elektronische Anteil kann die beobachtete Zu-
nahme kompensieren, wodurch im Temperaturverlauf nur ein leichtes Abknicken bei T,
erkennbar wird [Sam82].

Im mittleren Temperaturbereich (B) zwischen wenigen Kelvin bis hin zu einigen zehn
Kelvin erkennt man in Abbildung 2.10, dass die phononische Leitfdhigkeit einen nahezu
temperaturunabhéangigen Verlauf aufweist. Dieses Plateau findet man in allen amorphen
Festkorpern [Poh02]. Dieses Phénomen kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass in diesem
Temperaturbereich mehrere Streumechanismen die mittlere freie Wegldnge der Phono-
nen drastisch reduzieren, wodurch der schnelle Anstieg der phononischen Warmekapazitét
kompensiert wird. In metallischen Glasern zdhlen hierzu die Streuung an Elektronen und
die Rayleigh-artige Streuung an Defekten [Kle55]|. Neuste Erkenntnisse aus der Messung
der spezifischen Wérme von metallischen Glésern, sowie aus dem im vorangegangen Ab-
schnitt 2.3.2 vorgestellten Strukturmodell, legen zudem noch einen weiteren Mechanismus
nahe. Unter der Annahme, dass in metallischen Gléasern zusétzlich lokalisierte, harmo-
nische Schwingungsmoden existieren, die durch Einstein-Oszillatoren beschrieben werden,
kann der Verlauf der spezifischen Wirme qualitativ und quantitativ in sehr guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten erklirt werden [Tan05a, Zho06, Kep07, Tia09].
Hierbei ist es ausreichend, nur eine einzelne Einstein-Mode zu beriicksichtigen. Diese unab-
héngige Mode wird auf die losen oder nur schwach gebundenen Metallatome in den Clus-
terzentren zuriickgefiihrt und ist daher stark lokalisiert. Ahnliche Beobachtungen wurden
zuvor schon in anderen Legierungen gemacht [Kep98, Her03|. Die Lokalisierungen selbst
tragen zwar nicht zum Warmetransport bei, dienen aber als zusétzliche, resonante Streu-
zentren fiir die Phononen.

Unter der Annahme, dass in diesem Temperaturbereich der Energietransport weiterhin
durch Phononen beschrieben werden kann, findet sich unter Verwendung von Gleichung
(2.25) und (2.29) fiir die phononische Warmeleitfdhigkeit der Ausdruck [Cal59]

52 73 whelw/ksT

T =
o) = e kaT? | (el 17 (1)

dw . (2.46)
0

Uber die Gréke 774(T,w) = Y, 77 (T, w) wird hierin die resultierende Relaxationsrate der

unterschiedlichen Streuprozesse berticksichtigt [Cal59, Wal63, Wag63, Tia09|
Cw?T?

7 HT,w) = Aw* + Bw? + 5 :
(w% — w2) + Aw?w?

(2.47)

Der erste Term beschreibt die elastische Streuung an Punktdefekten, wobei sich der Pa-

rameter A fiir eine Rayleigh-artige Wechselwirkung ndherungsweise angeben lésst [Kleb5,

Calb9]

A= 4:25) S Al /M (2.48)
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Hierbei gibt V{ das mittlere atomare Volumen und M die mittlere Atommasse wieder. Die
Grofse M; beschreibt die Masse des i-ten Atoms und f; die zugehorige Konzentration. Der
zweite Term in Gleichung (2.47) beriicksichtigt die Wechselwirkung der Phononen mit den
Elektronen, wobei der Parameter B deren relative Stéarke widerspiegelt. Die inelastische
Streuung der Phononen an den Lokalisierungen wird durch den dritten Term beschrieben.
Die Grofse wy, ist die Resonanzfrequenz des harmonischen Einstein-Oszillators, A das ge-
mittelte Deformationspotential und C der Proportionalitatsfaktor, der die Konzentration
der Ostzillatoren beriicksichtigt.

Obwohl sich mit dem hier vorgestellten Modell viele experimentelle Beobachtungen in me-
tallischen Glédsern beschreiben lassen, sei an dieser Stelle explizit darauf hingewiesen, dass
bis heute noch keine Erklarung allgemein anerkannt ist.

Im Bereich hoher Temperaturen (C) oberhalb von etwa 80 K liegt die Wellenldnge der
dominanten Phononen mit etwa 10 A in der selben Gréfenordnung wie deren mittlere freie
Wegliange. Die Phononen sind daher stark iiberdampft und es ist daher fraglich, in wieweit
diese noch im Sinne von Elementaranregungen definierbar sind.

Ein Ansatz, um den Warmetransport in diesem Temperaturbereich zu beschreiben, wur-
de bereits im Jahre 1911 von Einstein [Einll] vorgeschlagen. In diesem diffundieren die
Schwingungsenergien von Atom zu Atom und fithren so zu einem Wéarmefluss in einem
Festkorper. Ein neuerer Ansatz versucht den Warmetransport durch sogenannte hopping-
Prozesse zwischen den zuvor angesprochenen Lokalisierungen zu erklaren [Jag89, Orb93,
B6t94]. Im Rahmen dieses Modelles zeigt die Warmeleitfdahigkeit eine lineare Temperatu-
rabhingigkeit, wie sie in Abbildung 2.10 angedeutet wird.

Eine endgiiltige Beschreibung der Warmeleitfahigkeit existiert auch in diesem Tempera-
turbereich bisher noch nicht.



3. Erzeugung ultratiefer Temperaturen und

Thermometrie

In diesem Kapitel wird das Kiihlverfahren zum FErreichen von Temperaturen unterhalb
von einem Millikelvin diskutiert. Die Darstellungen sind knapp gefasst und sollen lediglich
der Verstandlichkeit dieser Arbeit dienen. Eine ausfiihrliche und umfassende Darstellung
wird in der Literatur geboten [Lou74, Pic88, Ens05, Pob07, Str07].

Im Anschluss werden die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Thermometer vorgestellt.
Ein Schwerpunkt wird hierbei auf die Thermometer gelegt, die essenziell zur Kalibrierung
des entwickelten Rauschthermometers sind.

3.1 Der adiabatische Kernentmagnetisierungskryostat

Durch die Verwendung eines einfachen *He-Badkryostaten kann eine Temperatur von 4,2 K
erreicht werden. Wird an dem Heliumbad kontinuierlich gepumpt, so kann die Tempera-
tur auf knapp 1K abgesenkt werden. Basierend auf diesen Vorkiihlstufen kénnen durch
den zusitzlich Einsatz eines kontinuierlich arbeitenden *He/*He-Verdiinnungskryostaten
Temperaturen bis etwa 2mK erreicht werden [Fro92|. Noch tiefere Temperaturen bis hin
zu wenigen Mikrokelvin konnen bis heute nur durch die Entmagnetisierung von Kern-
spinsystemen technisch realisiert werden [Kur56]. Dabei wird eine sogenannte Kernstufe
in einem starken duferen Magnetfeld von einigen Tesla aufmagnetisiert. Die Kernstufe
besteht typischer weise aus Kupfer oder PrNi; [Mue80| und wird mithilfe eines Verdiin-
nungskryostaten vorgekiihlt. Mittels eines supraleitenden Wéarmeschalters [Mue78| wird
die Kernstufe anschliefend von der Mischkammer thermisch entkoppelt. Durch die Re-
duktion des Magnetfeldes erfolgt anschliefend die Abkiihlung des Kernspinsystems (siehe
Abschnitt 3.1.1).

Der schematische Aufbau des verwendeten Kernentmagnetisierungskryostaten ist in Ab-
bildung 3.1 dargestellt. Es handelt sich dabei um einen *He/*He-Verdiinnungskryostaten
mit zwei Kernstufen, wobei im Rahmen dieser Arbeit nur die erste Kernstufe verwendet
wurde. Diese ist nur iiber den supraleitenden Warmeschalter und drei diinnwandige Ke-
ramikrohre mit der Mischkammer des Verdiinnungskryostaten verbunden.

Der Wirmeschalter besteht aus neunzehn hochreinen Aluminiumfolien (45x20x0, 11 mm?),
welche von einer Magnetspule umgeben sind. Die vergoldeten Enden der Folien sind in
Kupferhalterungen gepresst, die ihrerseits mit der Mischkammer beziehungsweise mit der
Kernstufe verschraubt sind. Um den Warmeschalter zu schlieffen und somit die Kernstufe
mit der Mischkammer thermisch zu verbinden, wird mit dem Magneten ein Feld erzeugt,
das den kritischen Wert von 11 mT iibersteigt und die Supraleitung in den Aluminiumfolien
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B[T]

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau des Kernentmagnetisierungskryostaten in der Schnittansicht
nach [Glo88| und in dreidimensionaler Ansicht. Dargestellt ist der Tieftemperaturteil der Ap-
paratur und die Magnetfeldprofile der supraleitenden Magnete. Zur besseren Ubersichtlichkeit
sind die verschiedenen Baugruppen in der Schnittansicht farblich kodiert. Die erste Kernstufe
besteht aus 17,5 kg Kupfer, wobei sich 6,6 kg in einem effektiven Feld von bis zu 8 T befinden. Die
zweite Kernstufe besteht aus 0,13 kg Kupfer in einem Feld von bis zu 9 T. Beide Kernstufen kon-
nen jeweils durch einen supraleitenden Warmeschalter aus Aluminiumfolien thermisch entkoppelt
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werden. In den feldkompensierten Bereichen befinden sich die Experimentierplattformen.
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unterdriickt. Dadurch wird die Warmeleitfahigkeit in den Folien, die zuvor hauptséchlich
auf Phononen basierte, um bis zu fiinf Gréfsenordnungen besser, da im normalleitenden
Zustand auch die Leitungselektronen zum Warmefluss beitragen. Wird das Magnetfeld
ausgeschaltet, so wird das Aluminium wieder supraleitend. Die Kernstufe ist somit ther-
misch vom Verdiinnungskryostat entkoppelt, der Schalter ist gedffnet.

Die verwendete Kernstufe hat eine Lénge von 52,5 cm und besteht aus 17,5kg (275 mol)
Reinstkupfer (6N), wobei sich 6,6kg (104 mol) in einem effektiven Feld von bis zu 8 T
befinden. Um parasitdre Warmeeintrage durch Wirbelstréme wihrend der Entmagnetisie-
rung zu unterdriicken, besitzt die Kernstufe entlang ihre Achse 36 Schlitze von je 0,4 mm
Breite. Am oberen Ende der Kernstufe befindet sich im feldkompensierten Bereich die ver-
goldete Experimentierplattform. Auf dieser konnen bis zu acht Experimente montiert und
abgekiihlt werden. Eine weiterfiihrende und detaillierte Beschreibung der hier verwendeten
Kupferkernstufe und des Warmeschalters findet sich in [Glo88|.

3.1.1 Kiihlung durch adiabatische Kernentmagnetisierung

Der Abkiihlprozess durch die adiabatische Entmagnetisierung basiert auf der Magnetfeld-
abhéngigkeit der Entropie von Spinsystemen und kann anhand von Abbildung 3.2 erklért
werden. Alle wichtigen Materialeigenschaften von Kupfer sind hierfiir in Tabelle 3.1 zu-
sammengefasst.

Unter der Annahme, dass die magnetische Energie mit uB < kgl vernachléssigbar klein
gegeniiber der thermischen Energie ist, folgt fiir die Entropie des Spinsystems

2,,2 2 2
6k2 T2

ﬂBJU:R{m@I+U

Hierbei beschreibt die Groke R die ideale Gaskonstante, p, das Kernmagneton und g,
den Kern-g-Faktor. Durch das interne Magnetfeld Bi,, wird die Wechselwirkung zwi-
schen den magnetischen Kernmomenten berticksichtigt. Im Nullfeld kann die Entropie des

T T T T T

1.0 A

Abb. 3.2: Entropie der Kernspins von Kupfer
mit I = 3/2 als Funktion der Temperatur fiir die
Magnetfelder B =4mT, 40mT, 0,4T, 4T. Hier-
bei ist die auf den Maximalwert Soo = RIn(4)
4mT /40mT /0,4T /4T normierte Entropie dargestellt. Die grau einge-
farbte Flache entspricht der verbleibenden Kiihl-
kapazitat der Kernspins nach der adiabatischen

Entropie S/S,,
o
(9]
T
Il
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Isotop Anteil [%] [ plpm]  v/2m|kHz/mT| k[Ks| 72[ms| Biy [mT]
BCu 69,1 3/2 222 11,31 1.27 0,15 0,36
%Cu 30,9 3/2 238 12,12 1.09 0,15 0,36

Tab. 3.1: Spezifische Parameter von Kupfer: Isotopenzusammensetzung, Kernspin I, magneti-
sches Moment p, y-Faktor mit v = p,gn/h, Korringa-Konstante k, Spin-Spin-Relaxationszeit 7o
und das interne Magnetfeld Biyg.

Kernspinsystems anhand des Maximalwertes mit S,, = RIn (2] 4+ 1) wiedergeben werden.
Wird nun ein starkes externes Magnetfeld angelegt, so wird die Entropie des Systems
durch die teilweise Ausrichtung der Kernspins reduziert (A—B). Die dabei entstehende
Magnetisierungswéirme wird tiber den geschlossenen Wérmeschalter durch den Verdiin-
nungskryostaten abgefiihrt, so dass die Aufmagnetisierung isotherm erfolgt. Danach wird
die Kernstufe durch Offnen des Wirmeschalters thermisch isoliert. Nun erfolgt die adia-
batische Entmagnetisierung, indem das externe Magnetfeld langsam vom Startwert B
auf den Endwert B, reduziert wird (B—C). Unter der Annahme S5 = S, kann die dabei
erreichte Endtemperatur 7T, anhand der Startparameter T und B, bestimmt werden:

B? + B,

int

Das interne Feld B;, limitiert hierbei die minimal erreichbare Temperatur 7t ,,;,, die bei
B, = 0T erreicht werden kann.
Unter der Annahme, dass die die Relaxationszeit 7 der Kernspins langer oder vergleichbar
ist mit der Dauer der Entmagnetisierung, bleibt ein Grofsteil der Spins ausgerichtet. Das
heiftt, die Besetzung der verschiedenen Energieniveaus im Kernspinsystem bleibt nahezu
konstant, nur die Energieaufspaltung zwischen den Niveaus wird mit abnehmenden Ma-
gnetfeld kleiner [Pob07|. Uber die Spin-Spin-Wechselwirkung erreicht das Spinsystem nach
der Relaxationszeit 79, die in Metallen sehr kurz ist, 75 < 71, sein thermisches Gleichge-
wicht. Daraus folgt, dass die Spins nach dem Herunterfahren des Magnetfeldes eine sehr
niedrige Besetzungstemperatur aufweisen. Durch die Wechselwirkung der Elektronen und
Phononen mit den Kernen kommt es dabei zu einer allméhlichen Reduktion der Aus-
richtung der Spins, wobei die direkte Wechselwirkung zwischen den Phononen und den
Kernspins extrem schwach ist und nur indirekt iiber die Leitungselektronen des Kupfers
stattfindet. Da das ganze System thermisch isoliert ist, verlieren die Elektronen und Pho-
nonen dabei Energie, werden also abgekiihlt.
Der Thermalisierungsprozess zwischen den Kernspins und den Elektronen kann iiber den
Relaxationsansatz o o1

n__ _Tn "~ “e (33)

dt T1

beschrieben werden. Die sogenannte Spin-Gitter-Relaxationszeit 71 definiert hierin die
Dauer, die die Kernspins mit der Temperatur T}, benétigen, um in das thermische Gleichge-
wicht mit den Elektronen der Temperatur 7¢; zu gelangen. Dabei gilt es zu beriicksichtigen,
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dass nur Leitungselektronen nahe der Fermi-Kante mit den Kernen wechselwirken kénnen.
Diese Hyperfein-Wechselwirkung wird durch Korringa-Relation beschrieben [Kor50|

mno=kT;", (3.4)

wobei die materialspezifische Korringa-Konstante k£ ein Maf fiir die Kopplungsstérke zwi-
schen den Elektronen und den Kernen darstellt. Die Wechselwirkung zwischen den bei-
den Systemen fiihrt zur Thermalisierung der Elektronen, wobei der daraus resultierende
Wirmfluss durch

Q - C"elj—‘el = _CnTn (35)

beschrieben werden kann. Hierbei steht die Grofse C), fiir die Warmekapazitat der Kern-
spins im angelegten Magnetfeld und Cy, fiir die der Elektronen. Mithilfe dieses Ausdrucks,
des Ansatzes (3.3) und unter Verwendung der Korringa-Relation (3.4) kann fiir einen
adiabatischen Entmagnetisierungsprozess (Q = 0) die effektive Relaxationszeit bestimmt
werden, die die Elektronen benotigen, um in das thermische Gleichgewicht mit den Kernen

zu gelangen
Cel

CVn + C’el .
Die fiir die Thermalisierung der Elektronen benoétigte Kiihlkapazitat der Kernspins ergibt
sich aus der Energie, die das Spinsystem im externen Magnetfeld B aufnehmen

Toff = T1 (3.6)

Qu(B.) = /SCH(B,T)dT = /TST (g—§> N dT . (3.7)

Dieser Ausdruck entspricht gerade der grau schattierten Fliache in Abbildung 3.2. Da die
Wirmekapazitdt der Kernspins in einem externen Magnetfeld im Allgemeinen um mehrere
GroRenordnungen groRer ist als die der Elektronen!, ldsst sich Gleichung (3.6) in guter
Néaherung vereinfacht durch den Ausdruck

Teff = TICel/Cn (38)

wiedergeben. Somit ist die effektive Relaxationszeit 7.4 um ein Vielfaches kleiner als die
Spin-Gitter-Relaxationszeit 7, was zur Folge hat, dass die Elektronen der Temperatur 7},

der Kerne schnell folgen konnen, wohingegen die Kerntemperatur nahezu unverdndert
bleibt.

Nachdem sich die minimale Gleichgewichtstemperatur eingestellt hat, erwarmt sich die
Kernstufe langsam wieder entlang der Entropiekurve (C—A) aufgrund von externen und
internen Warmeeintragen.

IFiir Kupfer berechnet sich bei einer Temperatur von 7' = 100K und einem Magnetfeld von
T = 10mT die Wéarmekapazitiat der Elektronen zu Co = 69nJ/molK und die der Kernspins zu
Cy = 32mJ/mol K.
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3.1.2 Charakterisierung des Kernentmagnetisierungskryostaten

In diesem Abschnitt wird der im Rahmen dieser Arbeit in Betrieb genommene adiabatische
Kernentmagnetisierungskryostat charakterisiert. Hierfiir werden wichtige Kenngréfien und
Betriebsparameter fiir den zuvor diskutierten Entmagnetisierungsprozess gegeben.

Zu Beginn des Abkiihlprozesses ist Kupferkernstufe iiber den geschlossenen Wéarme-
schalter mit der Mischkammer thermisch verbunden und wird mithilfe des supraleitenden
Magneten mit einer Rate von Ry.. = 20T /h aufmagnetisiert. Damit das Magnetfeld
iiber einen langen Zeitraum stabil bleibt, wird der Feldstrom in den Magneten eingefroren
[Uch87]. Dieser sogenannte Dauerstrom generiert bei einem Wert von 40 A im Magneten
der ersten Kernstufe ein Feld von By = 3,96 T. Die beim Aufmagnetisieren entstehende
Wiérme fiihrt zu einem Temperaturanstieg in der Kernstufe auf knapp 50 mK. Diese wird
durch den 3He/*He-Verdiinnungskryostaten wieder abgekiihlt. Die gemessene Kiihlleistung
des Verdiinnungskryostaten ist als Funktion der Temperatur in Abbildung 3.3 dargestellt
und variiert erwartungsgemi® mit 72 [Ens05]. Bei einer Heizleistung von 10 mW am Ver-
dampfer und der entsprechenden Zirkulationsrate von 370 pmol/s betréigt die Kiihlleistung
bei 100 mK etwa 210 uW. Der in Abbildung 3.4 aufgetragene Thermalisierungsverlauf der
aufmagnetisierten Kupferkernstufe zeigt eine Zeitabhéingigkeit proportional zu t~1/3. Die-
ser Verlauf ist zu erwarten, solange die Kiihlleistung des Verdiinnungskryostaten mit 772,
die Wirmekapazitit der Kupferkernspins mit 7-2 und Wirmeleitfihigkeit des metallischen
Wiérmeschalters mit 7" skaliert [Glo88|. Durch die Vorkiihlung der Kernstufe auf die Start-
temperatur T, = 12mK reduziert sich die Entropie der Kupferkernspins im Magnetfeld
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Abb. 3.3: Die Kiihlleistung des 3He/*He- Abb. 3.4: Thermalisierungsverlauf der zuvor
Verdiinnungskryostaten bei einer Heizleis- in einem Magnetfeld von 3,96 T aufmagne-
tung von 10mW am Verdampfer und einer tisierten Kernstufe. Die eingezeichnete Linie

Zirkulationsrate von 370 gmol/s. zeigt einen Verlauf proportional zu ¢—1/3.
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Abb. 3.5: Temperatur der Kernstufe in Ab- Abb. 3.6: Zeitlicher Temperaturverlauf der
héngigkeit des externen Magnetfeldes wah- Kernstufe nach der Entmagnetisierung auf ei-
rend der Entmagnetisierung gemessen mit ne Endtemperatur von etwa 50 uK. Das Rest-
dem Rauschthermometer. feld betragt B = 7,92mT.

von Bs = 4T nach Gleichung (3.1) um etwa 3%.

Nach Offnen des Wirmeschalters erfolgt die adiabatische Entmagnetisierung, indem das
Feld mit einer Rate von Ry, = 1,9T/h reduziert wird. Fiir Felder kleiner als B = 0,5T
wird die Rate proportional zum Feld verringert. Eine weiterfithrende Betrachtung zur Op-
timierung des Entmagnetisierungsprozesses findet sich in [Nuz05, Str06].

In Abbildung 3.5 ist der Temperaturverlauf wihrend der Entmagnetisierung der Kern-
stufe dargestellt. Der Verlauf entspricht bis etwa 100 uK mit B/T = konst. einem adia-
batischen Prozess, der unter idealen Bedingungen abléuft. Die Abweichung zu kleineren
Feldern beruht hauptséchlich auf der geringer werdenden Kiihlleistung des Entmagnetisie-
rungsprozesses dem ein endlicher Warmeeintrag in die Kernstufe entgegenwirkt. Mithilfe
des in Abschnitt 4.4 vorgestellten Rauschthermometers wurde bei der in dieser Abbildung
dargestellten Entmagnetisierung eine Endtemperatur der Kernstufe von 50 uK gemessen.
Die langsame Erwarmung der Kernstufe nach Erreichen des Endfeldes B, = 7,92mT ist in
Abbildung 3.6 aufgetragen. Die Kernstufe blieb dabei fiir mehr als 1 Woche unterhalb von
100 K. Aus dem Temperaturanstieg auf 136 4K nach einer Dauer von 234 h ldsst sich der
parasitdre Warmeeintrag in die Kernstufe auf Qpar = 0,31 nW bestimmen. Dieser War-
meeintrag ist klein genug, dass sich damit bei einem Startfeld von 8 T und einem Restfeld
von 20mT eine weitaus léngere Standzeit von knapp drei Wochen unterhalb von 100 pK
realisieren l&sst.

Unter Berticksichtigung der Relaxationszeiten von metallischen Glésern sollte diese Stand-
zeit ausreichend sein und es prinzipiell ermdglichen diese im Temperaturbereich von we-
nigen hundert Mikrokelvin zu untersuchen.
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3.2 Thermometrie

In diesem Kapitel werden die im Verlauf dieser Arbeit verwendeten Thermometer be-
schrieben und charakterisiert. Dabei unterscheiden sich die Thermometer grundlegend in
der gemessenen physikalischen Grofe, iiber die die Temperatur ermittelt wird. So wird als
Priméarthermometer ein supraleitendes Fixpunkt-Thermometer verwendet, mit dem ein
Rutheniumoxid-Widerstandsthermometer kalibriert wird. Mit dessen Hilfe wird im wei-
teren Verlauf das magnetische Kernspinresonanzthermometer und das im Rahmen dieser
Arbeit entwickelte Rauschthermometer kalibriert.

3.2.1 Fixpunkt-Thermometer

Fiir alle Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, wurde ein su-
praleitendes Fixpunkt-Thermometer als Referenzthermometer verwendet. Dieses erlaubt
einen exakten Temperaturwert anzugeben und weitere Thermometer zu kalibrieren.

Bei einem supraleitenden Fixpunkt-Thermometer (kurz: FPD fiir englisch Fiz-Point Devi-
ce) handelt es sich um ein sogenanntes Primarthermometer. Diese Klasse von Thermome-
tern zeichnet sich dadurch aus, dass man mit ihnen direkt und ohne vorherige Kalibration
die Temperatur messen kann. Dies ist nur dann moglich, wenn die Temperaturabhéngig-
keit der relevanten Materialeigenschaft durch eine grundlegende physikalische Gesetzma-
igkeit beschrieben werden kann oder wenn die Messung dieser Eigenschaft unabhéngig
vom Messaufbau reproduzierbar ist.

Im Falle eines FPD basiert die Thermometrie auf der prézisen Messung der Uber-
gangstemperatur verschiedener Supraleiter. Die Ubergangstemperatur, die auch kritische
Temperatur 7, genannt wird, wird durch die Messung der magnetischen Suszeptibilitat
unter Ausnutzung des Meifner-Effekts beobachtet. Experimentell wird hierfiir die Ande-
rung der Gegeninduktivitit eines Spulenpaares gemessen. Die Primérspule erzeugt dabei
ein oszillierendes Magnetfeld, das von der Sekundérspule, in der sich die supraleitenden
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Fixpunkt-Thermometers vom Typ SRM 768 nach
[Sou79]. Zur besseren Ubersicht ist die Primérspule blau und die Sekundérspule rot eingefiirbt
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Proben befinden, detektiert wird. Beim Unterschreiten der kritischen Temperatur einer
der Proben wird das Magnetfeld aufgrund des Meifner-Effekts aus der Probe verdrangt,
wodurch sich die Gegeninduktivitit der Spulen dndert.

Bei dem FPD, das im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, handelt es sich um ein kom-
merzielles Thermometer des Typs SRM 768, das vom National Bureau of Standards (NBS,
heute NIST) hergestellt und vertrieben wurde [Sou79|. Eine schematische Abbildung des
Thermometers ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Das Fixpunkt-Thermometer besteht aus
insgesamt vier zylindrische Spulen, wobei jeweils zwei Spulen ein konzentrisch angeordnetes
Paar aus Primér- und Sekundérspule bilden. Beide Spulenpaare stecken in einer Ausboh-
rung des vergoldeten Halters, der aus sauerstofffreiem und getempertem Kupfer hergestellt
wurde. Auf der Zylinderachse der Spulenpaare befinden sich drei beziehungsweise zwei der
supraleitenden Proben. Beide Spulenpaare sind dabei mit gegenldufigem Windungssinn in
Serie mit einander verbunden. In Kombination mit der Probenanordnung in den Teilspulen
hat dies den Vorteil, dass sich das gemessene Signal beim Durchfahren der Temperatur
mit abwechselndem Vorzeichen éndert, wie in Abbildung 3.8 zu erkennen ist.

Das Fixpunkt-Thermometer SRM 768 besitzt fiinf supraleitende Proben im Tempera-
turbereich von 16 mK bis 210 mK. Eine genauere Spezifizierung der Proben findet sich in
Tabelle 3.2. Zur thermischen Ankopplung der Supraleiter ist ein Biindel aus 300 vergol-
deten Kupferdrihten mit je 80 um Durchmesser in die Ausbohrung im Kupferhalter ge-
schweifst. Die Proben sind mit dem Lack GE7031 auf das Biindel geklebt und mit Baum-
wollfaden fixiert. Da die Sprungtemperaturen der Supraleiter eine sehr starke Magnet-
feldabhangigkeit aufweisen, befindet sich das gesamte Fixpunkt-Thermometer zur mag-
netischen Abschirmung in einem Niobzylinder, der wiederum koaxial in einem einseitig
verschlossenen Zylinder aus Cryoperm steckt. Das Fixpunkt-Thermometer ist an der Ex-
perimentierplattform die Mischkammer montiert.
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Material 7T, [mK] W¢[mK|] AU [nV] Probengeometrie Reinheit

\WY% 15,56 0,7 40 Zylindrischer Einkristall, 5N
D= 0,13cm, [ = 0,64 cm

Be 22,60 0,2 450 Unregelméfiges Nugget, 5N
0,64 x 0,4 x 0,4 cm?

Ir 100,7 0,8 800 Viertelscheibe 80% Ir, 20% Ru
D= 0,64cm, d = 0,23 cm

AuAl, 162,1 0,3 400 Parallelepiped, 5N Au, 5N Al
0,66 x 0,22 x 0,22 cm?

Aulny 207,9 0,4 700 Parallelepiped, 5N Au, 5N In

0,66 x 0,22 x 0,22 cm?

Tab. 3.2: Spezifizierung der verwendeten Materialien im Fixpunkt-Thermometer SRM 768
[Sou79|. Angegeben wird die Sprungtemperatur T, die typische Breite W¢ des Uberganges, die
relative Spannungsdnderung AU beim Phaseniibergang der Probe, sowie die Probengeometrie
und deren Reinheit.

Zur Auslese des FPD wird ein analoger Lock-In Verstiirker? verwendet. Dabei gilt es zu

beachten, dass die Anregung durch den Generator an der Primérspule nicht zu stark ge-
wahlt wird und die Empfindlichkeit der Sekundérseite entsprechend angepasst wird. Durch
eine zu starke Anregung kann ansonsten das Magnetfeld der Primérspule den Phaseniiber-
gang vom supraleitenden in den normalleitenden Zustand bei einer héheren Temperatur
hervorrufen, was zu einem systematischen Fehler in der Auslese des Thermometers fiihrt.
Als geeignete Einstellung fiir die Anregung hat sich eine Frequenz von 400 Hz mit einer
Spannung von Uy, = 70mV herausgestellt. Ein typischer Verlauf des Spannungssignals
des Lock-In Verstarkers in Abhéngigkeit der Mischkammertemperatur ist in Abbildung 3.8
dargestellt. Dabei ist der Vorzeichenwechsel der Spannungsénderung beim Erreichen der
kritischen Temperatur eines Supraleiters gut zu erkennen. Offensichtlich ist auch die viel
kleinere relative Spannungséanderung von Wolfram im Vergleich zu den restlichen Supralei-
tern. Dieser deutlich kleinere Signalhub macht die Bestimmung des Wolfram-Fixpunktes
experimentell anspruchsvoll.
Obwohl ein supraleitendes Fixpunkt-Thermometer eine gute Reproduzierbarkeit der Mess-
werte aufweist und somit einen zuverlédssigen Temperaturstandard gewahrleistet, ist des-
sen praktische Verwendung zur Steuerung eines Kryostaten nur eingeschrankt moglich, da
aufgrund der begrenzten Anzahl von Fixpunkten keine kontinuierliche Temperaturinfor-
mation zur Verfiigung steht. Hierfiir wird ein Widerstandsthermometer verwendet, das im
néchsten Kapitel beschrieben wird.

2ITHACO INC., Typ: DYNATRAC 393



3.2. Thermometrie 37

3.2.2 Rutheniumoxid-Widerstandsthermometer

Das Rutheniumoxidthermometer (RuO;) gehort zur Klasse der Widerstandsthermometer
und ist ein Sekundédrthermometer. Dies bedeutet, dass das Thermometer einen tempera-
turabhéngigen Widerstand aufweist, der zu tieferen Temperaturen hin stark ansteigt, und
dass dieser zuerst gegen ein weiteres Thermometer kalibriert werden muss, um daraus die
Temperatur bestimmen zu konnen. Idealer Weise wird fiir die Kalibration ein Primérther-
mometer verwendet.

Abb. 3.9: Kalibrationskurve des verwende-
ten RuOg-Thermometers. Abgebildet ist der
Widerstand in Abhéngigkeit zu der logarith-
. misch aufgetragenen Mischkammertempera-

Widerstand R [kQ2]

tur. Zusétzlich sind die supraleitenden Fix-

R— R R —— punkte des zuvor vorgestellten SRM 768 als
10° 10°

rote Punkte dargestellt.
Temperatur T [mK]

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten RuOs-Thermometer kam dafiir das im vorherigen
Abschnitt vorgestellte supraleitende Fixpunkt-Thermometer SRM 768 zum Einsatz. Dar-
iiber hinaus wurde das Thermometer zuvor in einem weiteren 3He /4He-Verdiinnungskryostaten
gegen ein zweites Fixpunkt-Thermometer vom Typ SRD1000 [Bos05, Sch05b] der Firma
HDL? kalibriert. Die Abbildung 3.9 zeigt die dabei erstellte Kalibrationskurve fiir den
Temperaturbereich von 10mK bis 10 K. Der Vergleich mit den zusétzlich eingetragenen
Fixpunkten des SRM 768 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer Abweichung von
weniger als 4 %. Die Kalibrationskurve zeigt fiir den Widerstand eine monoton zunehmende
Abhéngigkeit fiir kleiner werdende Temperaturen. Unterhalb von etwa 300 mK steigt der
Verlauf stark an, wodurch sich die Sensitivitdt und Auflésung des Thermometers erhéht.
Allerdings fiihrt dies auch zur Limitierung des Temperaturbereiches, in dem das RuO,-
Thermometer verwendet werden kann. Denn durch den zunehmenden Widerstandswert
erhoht sich gleichzeitig auch der parasitire Warmeeintrag durch den Widerstand selbst.
Um diesen Eintrag zu minimieren, muss unterhalb von etwa 30 mK die Anregungsspan-
nung der Widerstandsmessbriicke* auf wenige Mikrovolt reduziert werden. Um dennoch
einen exakten Temperaturwert zu erhalten, wird eine Mittlung iiber ein entsprechend lan-

3SHDL Hightech Development Leiden, P.O. Box 691, 2300 Leiden, Niederlande.
4LR-700 AC Gegeninduktivititsmessbriicke, Linear Research Inc., San Diego, CA, USA.
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Kupferdeckel
Abb. 3.10: Schematische Abbildung des ver-

wendeten RuOs-Thermometers. Das zylinder-
formige Gehéuse hat mit Deckel eine Ho-
he von 11mm und einen Durchmesser von

10mm und besteht aus getempertem Kup-

NbTi:CuNi fer. Der RuOs-Widerstand hat eine Bauform
/ Twisted Pair ) ) o
nach SMD-Standard und ist mit dem resisti-

o Stecker ven Element kopfiiber auf den Halter geklebt.

Die Kontaktierung erfolgt iiber supraleitende
Kupfergehause NbTi-Dréhte in einer CuNi-Matrix mit einem

Durchmesser von 90 pym.
SMD-Widerstand

ges Zeitintervall notwendig. Dadurch verliert das RuO-Thermometer allerdings stark an
zeitlicher Auflésung. Im Temperaturbereich unterhalb von 10 mK kann der Wérmeeintrag
nicht mehr vernachléssigt werden, so dass das RuOs-Thermometer fiir noch tiefere Tem-
peraturen nicht verwendbar ist. Fiir diesen Temperaturbereich bis hin zu wenigen zehn
Mikrokelvin wird im Rahmen dieser Arbeit ein magnetisches Kernspinresonanzthermome-
ter eingesetzt, das im folgenden Kapitel genauer beschrieben wird.

Das RuOs-Thermometer ist an der Experimentierplattform der Mischkammer montiert
und befindet sich in einem Gehause aus getempertem und wasserstofffreiem Kupfer. Hier-
fiir wurde das zweiteilige Kupfergehéduse in einem Vakuumofen fiir 72 Stunden bei 800°C
ausgeheizt. Der RuO,-Widerstand ist ein sogenannter Dickschichtwiderstand® und besteht
aus einem nichtleitenden quaderformigen Keramiksubstrat, auf dem eine leitfahige Schicht
aufgedruckt ist, die das resistive Element bildet und RuO, enthélt. Zur elektrischen Kon-
taktierung ist das Substrat mit zwei metallischen Endkappen versehen. Der Widerstand
entspricht der SMD-Bauform® und ist wie in Abbildung 3.10 dargestellt, kopfiiber mit
einer diinnen Schicht Epoxidharz STYCAST 2850FT7 auf den Geh#useboden geklebt, um
so einen guten thermischen Kontakt zwischen dem resistiven Element und dem Gehéuse zu
gewahrleisten. Zur elektronischen Auslese ist der Widerstand iiber ein supraleitendes Twis-
ted Pair aus 90 um dicken NbTi-Dréahten in einer CuNi-Matrix kontaktiert. Das Twisted
Pair ist anschlussseitig an einen Stecker gelotet und ist dann, um mogliche Warmeeintriage
iiber die Kabel abzufangen, um die zylindrische Verschraubungsdurchfithrung gewickelt
und mit GE7031 fixiert.

Die Thermometrie mit RuO-Widerstdnden bietet eine gute Alternative zu den sonst iib-
lichen Kohlewiderstdnden, da sie eine weitaus bessere Reproduzierbarkeit aufweisen. Dar-

5Vishay, Typ: RCWP-575.
6SMD, kurz fiir englisch: surface-mounted device, deutsch: oberflichenmontiertes Bauelement. SMD-
Bauelemente besitze keine Drahtanschliisse, sondern werden iiber Anschlussflichen oberseitig auf eine

Platine verlttet.
"STYCAST 2850FT, Hersteller: Emerson and Cuming, 26 Manning Road, Billercia MA, USA.
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iiber hinaus zeigen einige Baureihen eine universelle Temperaturabhéngigkeit, die in der
Literatur detailliert diskutiert wird [Bos86, Li86, Sch90, Goo98|.

3.2.3 Kernspinresonanzthermometer

Die magnetische Kernspinresonanz (englisch: nuclear magnetic resonance, kurz: NMR) ist
bisher die einzige Methode zur Temperaturbestimmung bis hin zu wenigen Mikrokelvin
[Pob92| und wurde erstmals von R. E. Walstedt [Wal62] vorgeschlagen. Grundsétzlich un-
terscheidet man hierbei zwischen der kontinuierlichen und der gepulsten NMR-Methode,
wobei sich letztere flir die Thermometrie bei ultratiefen Temperaturen, 7' < 1 mK, als die
geeignetere herausgestellt hat. Eine weiterfithrende Diskussion iiber Vor- und Nachteile
beider Methoden findet sich in [Fuk81, S1i96, Ens05, Pob07].

Bei der gepulsten Methode werden zuerst die Kernspins einer metallischen Probe, deren
Temperatur bestimmt werden soll, in einem statisches Magnetfeld ausgerichtet. Durch ein
zweites, gepulstes Magnetfeld werden die Spins anschlieffend aus ihrer statischen Orien-
tierung ausgelenkt. Hierdurch wird ein Magnetisierungssignal in der zum statischen Feld
orthogonalen Ebene erzeugt, das zur Temperaturbestimmung herangezogen wird. Als Pro-
benmaterial fiir die NMR-Thermometrie wird im Allgemeinen hochreines Platin verwen-
det, wobei nur das Isotop %Pt mit I = 1/2 einen von Null verschiedenen Kernspin
besitzt.

Eine genauere Beschreibung der NMR-Thermometrie erfolgt im weiteren Verlauf dieses
Abschnitts. Hierbei werden zunéchst die Kernspins in einem statischen Magnetfeld und
anschliefend in einem Wechselfeld betrachtet.

Spin-Paramagnetismus der Atomkerne

Atomkerne besitzen aufgrund ihres Drehimpulses I, auch Kernspin genannt, ein magneti-
sches Moment p; = v I, mit v = p,,g,/h, wobei 7y das gyromagnetische Verhéltnis zwischen
Drehimpuls und Spin beschreibt und in Einheiten des Kernmagnetons p, angegeben wird.
Mit dem dimensionslosen Kern-g-Faktor g, werden magnetische Eigenschaften von Ker-
nen beschrieben, wobei dieser im Gegensatz zum Landé-g-Faktor der Elektronen nicht
berechnet werden kann, sondern eine empirische Messgrofie ist. Somit ist der Faktor g,
beziehungsweise v eine charakteristische Grofe fiir jedes Nuklid mit einem von Null ver-
schiedenen Kernspin.

In einem externen statischen Magnetfeld By erfolgt eine Ausrichtung des Kernspins. Im
Rahmen der statistischen Physik kann die daraus resultierende Magnetisierung durch ein
System mit dem Volumen V' beschrieben werden, das N identische und unabhéngige mag-
netische Momente p = gupu,l bei der Temperatur 7, mit dem Spin [ enthélt und der
Boltzmann-Verteilung folgt:

N
My = VpBI(x) , mit = pBy/kgT, . (3.9)
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Uber das Argument 2 der Brillouin-Funktion By(x) geht das Verhltnis zwischen magne-
tischer zu thermischer Energie in die Beschreibung der Magnetisierung mit ein:

241 @I +1)z\ 1 x

Dabei gilt es zu beachten, dass Gleichung 3.9 nur solange giiltig ist, wie etwaige Ord-
nungsphénomene der Kernspins vernachlassigbar bleiben. Dies ist erfiillt fiir den Be-
reich kleiner Felder oder hoher Temperaturen. Man spricht daher auch vom sogenann-
ten Hochtemperaturlimes mit z < 1. Betrachtet man nun die Reihenentwickelung der
Brillouin-Funktion

I+1 21 +1+1
By(z) = L N B 11
i(#) = =7 x( sorz U T > (3.11)

so erkennt man, dass im Giiltigkeitsbereich des Hochtemperaturlimes nur der erste, lineare
Term relevant ist. Selbst im Bereich weniger Mikrokelvin betragt die Abweichung von
dieser Niherung weniger als 1072 [Esk88|. Beriicksichtigt man zusitzlich, dass Pt einen
Kernspin von I = 1/2 besitzt, ergibt sich nach Gleichung (3.9) fiir die Magnetisierung

. Ngﬁ,uiBo . >\n BO
B V 4kBT'n B Ho Tn

N 2,2
it __gIl/’LIl/’LO.

My(T, it A, =
o(Th) i V. Akg

(3.12)
Die Grofse A\, bezeichnet darin die materialspezifische Curie-Konstante. Die thermische
Zustandsgleichung (3.12) der Magnetisierung zeigt eine Curie-artige Temperaturabhén-
gigkeit und bildet die Grundlage der NMR-Thermometrie.

Betrachtet man die Nettomagnetisierung im thermodynamischen Gleichgewicht fiir %Pt
in einem Feld von By = 14,3mT und der Temperatur 7, = 10 mK, so erkennt man, dass
mit z ~ 3-107* die Bedingung des Hochtemperaturlimes zwar erfiillt ist, die Magnetisie-
rung jedoch so klein ist, dass diese mit den herkémmlichen Methoden nicht mehr messbar
ist. Erschwerend kommt hinzu, dass der Dia- oder Paramagnetismus der Elektronenhiille
zu Werten fiihrt, die um mindestens drei Grofenordnungen grofser sind als die des Kernsys-
tems. Durch die resonante Anregung der Kernspins ist es dennoch moglich eine messbare
Grofse zu erhalten. Fiir ein genaueres Verstdndnis muss dazu die Dynamik von Kernspins
in Magnetfeldern betrachtet werden.

Dynamik der Kernspins

Bei der gepulsten Kernresonanz wird die makroskopische Magnetisierung M, der Kerne
durch ein hochfrequentes magnetisches Wechselfeld aus der Ausgangslage ausgelenkt. Das
kurze, pulsartige Wechselfeld steht dabei orthogonal zum statischen Magnetfeld By. Durch
die Auslenkung der Magnetisierung um den Winkel ¢ von ihrer Ausgangslage parallel zur
z-Achse beginnen die Kernspins um diese kohédrent zu prézedieren (forced precession).
Die Dynamik der Kernspins und die damit verbundene zeitliche Magnetisierungsénderung
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wird mit den Bloch-Gleichungen beschrieben [Blo46]

dM, M,

=v[M x B] — —*~
dt ,Y[ X ]x To ?
dM, M,

=~[M x B] — —¢ 3.13
=M x Bl - (31
dlwz z 0

o Mx B - MM
5 =M x Bl -

Der erste Term der Bewegungsgleichungen beschreibt die Wechselwirkung der magneti-
schen Momente g und damit die Ausrichtung der makroskopischen Magnetisierung M
mit einem externen Magnetfeld B. Der zweite Term beschreibt Relaxationseffekte durch
Wechselwirkungen der Spins untereinander oder mit dem Gitter.

Die Wechselwirkung der Kernspins mit dem Gitter wird dabei durch die charakteristische
Grofse 7 beschrieben. Bei diesem Prozess geben die Spins die Energie, die sie durch die
Auslenkung aus dem thermodynamischen Gleichgewicht aufgenommen haben, an das Git-
ter ab und gelangen so wieder in die urspriinglichen Gleichgewichtsmagnetisierung M.
Daher wird 7 auch thermische oder longitudinale Relaxationszeit genannt und kann in
Metallen nach Gleichung (3.4) mithilfe der materialspezifischen Korringa-Konstante &k be-
schrieben werden. Allerdings weist die Korringa-Konstante bei tiefen Temperaturen eine
Temperaturabhéngigkeit auf [Wal62, Esk88]. Folglich ist eine Temperaturbestimmung iiber
die Messung von 71 nur begrenzt méglich.

Die zweite charakteristische Zeitkonstante 7, beschreibt die zeitliche Anderung der makro-
skopischen Magnetisierung in der zy-Ebene, die durch phasenzerstérende Prozesse verur-
sacht wird. Diese kdnnen zum Beispiel durch Wechselwirkungen der Spins untereinander
oder auch durch Inhomogenitéaten des statischen Magnetfeldes By hervorgerufen werden,
indem sie zu einer effektiven Storung des Feldes am Ort der Kernspins fiithren. Die Zeit-
konstante 7 wird daher transversale oder auch Spin-Spin-Relaxationszeit genannt.

In einem konstanten Magnetfeld By = Bye, und unter Vernachlassigung der Relaxati-
onseffekte in den Bloch-Gleichungen (3.13) reduzieren sich diese auf den Ausdruck

dM /dt = v [M x B . (3.14)

Das bedeutet, dass die Magnetisierungsianderung orthogonal auf der von M und B, auf-
gespannten Ebene steht. Wie in Abbildung 3.11 dargestellt beschreibt die Magnetisierung
durch die resultierende Prézession um die z-Achse einen Kreiskegel mit der konstanten
Winkelgeschwindigkeit

Q =vBye, = wpe, , (3.15)

wobei wy = 7By die Larmorfrequenz des Systems beschreibt.

Durch das statische Feld By ist allerdings nur die Magnetisierung in e.-Richtung messbar.
Der Grund dafiir liegt darin, dass sich die einzelnen Spins isoliert und unabhéngig von ein-
ander bewegen. Durch die fehlende Kohérenz l6schen sich deren zy-Komponenten wihrend
der Prézession um die z-Achse gegenseitig aus. Um diese wichtige Kohérenz zu erzeugen
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Abb. 3.11: Schematische Abbidldung des Kreiske-
gels, der durch die Prézession der Magnetisierung
M um die Ausrichtung des Magnetfeldes Bg paral-
lel zur z-Achse entsteht. Da das duflere Feld kon-
stant ist, bleibt auch der eingeschlossene Winkel
f und die Winkelgeschwindigkeit €2 der Prizession
zeitunabhingig.

wird orthogonal zu dem konstanten Feld By ein zusétzliches hochfrequentes Wechselfeld
B angelegt, welches die Form hat

B, (t) = 2B cos(wit)ey, . (3.16)

Dabei handelt es sich um eine linear polarisierte Welle, die sich auch als Superpositi-
on zweier entgegengesetzt zirkular polarisierter Felder gleicher Amplitude B; ausdriicken

lasst:
By (t) = By [cos(wit)eq + sin(wit)e,] | (3.17)
B\,(t) = By [cos(wit)ey, — sin(wit)e,] .

Da das links drehende Feld By, entgegen der Prézession der Kernspins rotiert, kann sein
Einfluss auf das Spinsystem fiir Frequenzen nahe der Resonanz |w; — wy| < wpy vernach-
lassigt werden [S1i96, Fuk81|. Folglich ldsst sich das hochfrequente Magnetfeld durch ein
rechts drehendes, zirkular polarisiertes Feld darstellen:

B (t) = By [cos(wit)eg + sin(wit)e,] . (3.18)
Zusammen mit dem statischen Feld B ergibt sich nun ein neues Gesamtfeld
B = B (t) + By = By [cos(wit)e, + sin(w;t)ey]| + Bope, (3.19)
Unter Verwendung des neuen Feldes folgt fiir die Bloch-Gleichung (3.14)
dM(t)/dt =~v[M x Bl = M x v [Bgy+ B (t)] . (3.20)

Eine geeignete Methode obige Bewegungsgleichung zu losen besteht darin, anstatt des
ruhenden Laborsystems (e, ey, e.) ein rotierendes Bezugssystem (e, ey, e}) zu wihlen,
das sich mit der konstanten Winkelgeschwindigkeit €2 um die 2-Achse des Laborsystems
dreht. Durch diese Transformation kann die Zeitabhingigkeit des magnetischen Feldes
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Abb. 3.12: Schematische Darstellung des raumfes-
ten effektiven Magnetfeldes B g und der Prézession

von M™ im rotierenden Bezugssystem.

beseitigt werden. Im Allgemeinen wird eine solche Transformation fiir eine zeitabhéngige
Vektorgrofe F(t) durch folgende Funktion beschrieben:

OF* /ot =dF/dt + F x Q. (3.21)
Unter Anwendung dieser Funktion ergibt sich fiir Bloch-Gleichung (3.20)
SM* /6t = M x [yB + Q] = M x v [By + By(t) + Q] = M x vB’; . (3.22)

Im rotierenden Bezugssystem soll nun Bj(¢) konstant auf der x*-Achse liegen, so dass
B} = Bie gilt. Um diese Bedingung zu erfiillen folgt fiir die Winkelgeschwindigkeit des
rotierenden Bezugssystem €2 = —w;e}. Damit ergibt sich fiir das effektive Magnetfeld

Bl; = Bie® + (Bg; - ﬂ) er. (3.23)
gl

Das bedeutet, dass das effektive Feld fest im Raum steht und beziiglich der z-Achse um
einen konstanten Winkel verkippt ist, wahrend die Magnetisierung M™ um das effektive
Magnetfeld B préazediert, wie in Abbildung 3.12 dargestellt. Die Winkelgeschwindigkeit
der Prazession berechnet sich wie zuvor zu w = vB;.

Im Resonanzfall zwischen dem statischen und dem Wechselfeld, wg = wy, reduziert sich
das effektive Magnetfeld auf B’ = Be}. Die Magnetisierung, die im rotierenden Bezugs-
system zu Beginn parallel zu dem konstanten Feld Bye, ausgerichtet war, klappt durch
den resonanten Puls zuerst auf die e;-Achse und prazediert dann in der y*z*-Ebene. Fiir
die Magnetisierungsidnderung (3.22) folgt daraus

SM; [t = [M,B: — M.B!] =0,
SM [t = 7 [M.B: — M,B:] = vM. B , (3.24)
SM [t = [M, B} — M,B:] = —yM,B, .

Unter Berticksichtigung der Anfangsbedingungen bei t = 0 mit M,(0) = M,(0) = 0 und
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M, (0) = My lautet die Losung der obigen Gleichung

M (1) =0,
M(t) = My sin(yBit) , (3.25)
M (t) = My cos(yBit) .

z

Somit prazediert die Magnetisierung mit der Winkelgeschwindigkeit w; = vB;. Die Aus-
lenkung der Magnetisierung von der e}-Achse um den Winkel © wird durch die Dauer ¢,
des Pulses bestimmt

lp
0

Durch die Riicktransformation aus dem rotierenden in das ruhende Bezugssystem oszil-
liert die Magnetisierung aus Gleichung (3.25) zusétzlich mit der Winkelgeschwindigkeit
Q) des rotierenden Koordinatensystem. Im Resonanzfall w; = wg und unter der Annah-
me, dass flir ¢t < t, Relaxationseffekte vernachléssigbar sind, ergeben sich fiir die Bloch-
Gleichungen (3.13)

M, (t) = My sin(©) sin(wgt) e /™

M, (t) = Mysin(©) cos(wot) e /™ | (3.27)

M.(t) = Mycos(©) (1 — e_t/ﬁ) .

Die obigen Gleichungen beschreiben die Abnahme der Magnetisierung in der xy-Ebene
mit der charakteristischen transversalen Relaxationszeit . Dieser Zerfall wird auch free
induction decay (FID) genannt. Im Gegensatz dazu zeigt die Magnetisierung entlang der
z-Achse eine Zunahme, die wiederum durch die longitudinale Relaxationszeit 7 definiert
wird.

Die zeitliche Anderung der Probenmagnetisierung in der zy-Ebene induziert wihrend des
FIDs ein Spannungssignal in eine in z-Richtung ausgerichtete Detektionsspule [Hec03|

U(T,t) o< My(T)sin(©) sin(wot) e~/ . (3.28)

Die NMR-Thermometrie basiert auf der Temperaturabhéangigkeit des Spannungssignals
U(T,t), dessen Maximalwert nach Gleichung (3.12) durch die Anfangsmagnetisierung M,
zum Zeitpunkt ¢ < ¢, bestimmt wird. In der Praxis wird dabei aber nicht die Amplitude
des Spannungssignals gemessen, sondern das zeitliche Integral iiber ein festes Zeitintervall
des FIDs ermittelt.

Platin Kernspinresonanzthermometer

Das Pt-NMR-Thermometer, das im Rahmen dieser Arbeit verwendet wird, ist schematisch
in Abbildung 3.13 dargestellt und wurde in Bayreuth konstruiert und zuvor erfolgreich be-
trieben [Buc78, Mue80, Glo91|. Die Platinprobe besteht dabei aus etwa 3000 Platindrahten
mit 25 ym Durchmesser, die zur elektrischen Isolation mit einer diinnen Schicht aus SiO,
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bedampft wurden. Das Pinsel-artige Biindel aus Platindrahten wurde anschlieffend an ei-
nem Ende mit einem Platinstamm verschweifst, der wiederum mit zwei Schrauben an einen
Halter aus Silber befestigt wurde. Dieser Halter wurde dann auf die Experimentierplatt-
form der Kernstufe montiert, deren Temperatur gemessen werden soll. Der Halter und
der daran befestigt Platinpinsel befinden sich einer supraleitenden Feldspule, die das sta-
tische Magnetfeld By erzeugt. Um ein konstantes Feld zu gewéhrleisten, wird der dafiir
notwendige Feldstrom in die supraleitende Spule eingefroren. Der Platinpinsel und die su-
praleitende Feldspule befinden sich innerhalb eines Niob-Rohrs, um mogliche magnetische
Storfelder abzuschirmen und um ein homogenes Feld zu gewéhrleisten. Die Feldspule und
das Niob-Rohr sind nur mit der Experimentierplattform der Mischkammer verbunden und
haben keinen thermischen Kontakt zum Silberhalter, dem Platinpinsel oder zur Kernstufe.
Zur Erzeugung und Detektion des hochfrequenten magnetischen Wechselfeldes By wird in
diesem Aufbau die selbe Spule verwendet. Diese HF-Spule besteht aus etwa 1000 Windun-
gen aus 25 um dickem Kupferdraht auf einem Spulenkorper aus 6 um dickem Mylar, der
direkt iiber den Platinpinsel geschoben wurde. Mit einer geringen Menge GE7031 wurde
der Kupferdraht und die HF-Spule anschliefsend am Platinstamm fixiert.

Fiir das magnetische Wechselfeld B; wird eine moglichst kleine Frequenz von w; = 125 kHz
gewdhlt, um sowohl parasitdre Warmeeintrage durch Wirbelstrome zu reduzieren, als auch
die Eindringtiefe in die Platinprobe zu erhéhen, die durch den Skin-Effekt limitiert wird.
Durch eine hohere Eindringtiefe kénnen mehr Kernspins angeregt werden, was zum ei-
nem groferen Messsignal fiihrt. Um die Resonanzbedingung geméf Gleichung (3.15) zu
erfiillen, wird in die supraleitende Feldspule ein Dauerstrom von Iy = 1,46 A eingefroren,
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wodurch ein Magnetfeld mit By = 14,24 mT erzeugt wird. Zur Auslenkung der Magne-
tisierung wurde eine Pulslange von ¢, = 24 us gewéhlt, was einem Winkel von etwa 30°
entspricht. Die gemessene transversale Relaxationszeit ist mit 75 ~ 900 us etwas kleiner
als die Spin-Spin-Relaxationszeit von Pt mit 7, = 1ms. Diese Abweichung kann auf
leichte Inhomogenitéiten des statischen Magnetfelds zuriickgefithrt werden, die zu einer
schnelleren Zerstorung der Phasenkohérenz fiihren.

Zur Ansteuerung und Auslese des Platin NMR-Thermometers wurde das gepulste NMR-
System PLM-4 8 verwendet und im Curie-Modus betrieben [Buc78, Esk88, Pob92, Hec03,
Str09|. Hierbei wurden die systeminternen Vorverstirkerwerte der Hardware modifiziert,
da das Spannungssignal unterhalb von 100 uK den Messbereich iiberschritten hatte. Das
Magnetisierungssignal wurde mithilfe eines an das PLM-4 angeschlossenen Computers aus-
gelesen und gespeichert. Die [terationszeiten zwischen den einzelnen Messpulsen betrugen
dabei je nach Temperatur zwischen zwei Minuten im Millikelvinbereich und bis zu zwei
Stunden unterhalb von 100 K. Dabei musste vor jedem Puls sichergestellt sein, dass die
Kernspins wieder vollkommen relaxiert waren.

Die Kalibration des Pt-NMR Thermometers erfolgte im Temperaturbereich oberhalb von
11mK gegen das im vorherigen Abschnitt 3.2.2 vorgestellte RuOs-Thermometer. Dabei
zeigte das gemessene Magnetisierungssignal geméfs Gleichung (3.12) einen Curie-artigen
Temperaturverlauf mit M (7T) o 1/T. Durch Bestimmung einer einfachen Proportionali-
tatskonstante lasst sich das Signal in die Temperatur umrechnen. Die Konstante entspricht
dabei nicht der wahren Curie-Konstante von Platin mit A, = 191K [Hec03], sondern héngt
von der Konfiguration der Messelektronik ab. Fiir ein gewéhltes Setup hat die berechne-
te Konstante einen festen Wert, woraus sich die Temperatur des Pt-NMR Thermometers
bis hin zu der tiefsten Temperatur von 42 K bestimmen lésst, die Rahmen dieser Arbeit
erzielt wurden.

8PLM-4, RV-Elektroniikka, Vantaa, Finland.
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Das thermische Strom- oder Spannungsrauschen eines elektrischen Widerstandes und an-
derer elektronischer Bauteile steht seit den Pionierarbeiten von Johnson [Joh27| und Ny-
quist [Nyq28| im Fokus von vielfiltigen und interessanten experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten. Hierbei konzentrierte sich die Forschung lange auf zwei Aspekte. Zum
einen wollte man ein besseres Verstiandnis des thermischen Rauschens selbst erlangen und
zum anderen wurde untersucht, wie der storende Einfluss dieses Rauschens in elektrischen
Bauteilen und bei Messungen minimiert werden konnte.

Das thermische Rauschen wurde somit in den allermeisten Féllen nur als unvermeid-
bare Storung betrachtet, ungeachtet den Informationen, die hierin verborgen liegen. Dies
ist bemerkenswert, da es Johnson selbst war, der schon aus dem thermischen Rauschen
die Boltzmann-Konstante kg bestimmen konnte [Joh28|. Dennoch dauerte es noch etwa
20 Jahre bis die Idee formuliert wurde aus dem thermischen Rauschen die absolute Tem-
peratur zu bestimmen [Law46| und weitere drei Jahre bis das erste Rauschthermometer
experimentell realisiert war |Gar49|. Allerdings stiefs man hierbei schnell an experimentelle
Grenzen, da das damals betrachtete Spannungsrauschen zu tiefen Temperaturen, das heifst
unterhalb weniger Kelvin, sehr klein wird (~ 1077V) und es hierfiir einen beachtlichen
apparativen Aufwand bedurfte [ETP59|. Hierbei liegt das Hauptproblem darin, dass das
gemessene Rauschsignal nicht nur aus dem gewollten Beitrag des als Temperatursensor
verwendeten Widerstandes besteht, sondern eine Superposition aus weiteren Rauschbei-
tragen ist, die sich unweigerlich ergibt, sobald man den Sensor mit elektrischen Leitern
kontaktiert und mit weiterer Elektronik ausliest. Somit bestimmt letztendlich das Eigen-
rauschen der Messapparatur die untere Auflosungsgrenze eines Rauschthermometers. Um
diese Grenze zu tieferen Temperaturen zu verschieben ist es notwendig einen méglichst
rauscharmen Verstarker zu entwickeln und zu verwenden. Im Rahmen dieser Arbeit wird
dieser Ansatz mit einer weiteren Methode kombiniert, die es ermdoglicht die ungewollten
Rauschbeitréage der Apparatur weiter zu reduzieren. Diese Methode basiert auf der Kreuz-
korrelation von kleinen Signalen [Bro65], wodurch sich die Auflésung im Idealfall um bis
zu zwei bis drei Grofenordnungen verbessern ldsst und erstmals von F. J. Shore fiir die
Verwendung in Rauschthermometern vorgeschlagen wurde [Sho66, Sto69, Kra72, Kle79].
Mithilfe der Kreuzkorrelation konnen somit Rauschspannungen gemessen werden, die weit
unterhalb des Eigenrauschens der Verstarker liegen.

In diesem Kapitel wird das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Rauschthermometer
vorgestellt und charakterisiert, mit dem es zum ersten mal moglich war Temperaturen bis
etwa 45 uK zu messen. Hierbei werden im ersten Unterkapitel die physikalischen Grund-
lagen des thermischen Rauschen vorgestellt. Danach folgt eine kurze Ubersicht iiber die

47
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bisher gingige Technik der Rauschthermometrie basierend auf der Messung des Strom-
oder Spannungsrauschens eines elektrischen Widerstandes. Im Anschluss daran wird die
Methode und der Aufbau des induktiv ausgelesenen Rauschthermometer ausfiihrlich vor-
gestellt und die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse prasentiert und diskutiert.

4.1 Physikalische Grundlagen

4.1.1 Thermisches Johnson-Rauschen

Die erste experimentelle Untersuchung von Ladungsfluktuationen in elektrischen Leitern
wurde 1928 von J. B. Johnson verdffentlicht [Joh28|. Hierin erkannte er, dass die assozi-
ierten Spannungsfluktuationen proportional mit dem Widerstandswert und der absoluten
Temperatur des Leiters skalierte, jedoch unabhéngig von dessen Material war. Die theo-
retische Beschreibung zu Johnsons Beobachtung lieferte noch im selben Jahr H. Nyquist
basierend auf einem Gedankenexperiment [Nyq28|. In diesem bilden zwei durch ideale elek-
trische Leiter kurzgeschlossene Widerstéande ein passives elektrisches Netzwerk. Die Wider-
stdnde haben dabei die gleiche Impedanz und Temperatur. Durch Spannungsfluktuationen
in einem der Widerstdnde wird nun ein Strom generiert, der seinerseits zu einer Dissipation
im zweiten Widerstand fiihrt. Das gleiche gilt natiirlich auch fiir den umgekehrten Fall.
Folglich kommt es zwischen beiden Widersténden zu einem Energietransport. Dieser Ener-
gietransport lasst sich durch die Superposition einzelner Schwingungsmoden im elektri-
schen Netzwerk beschreiben, wobei jeder Mode die Energie E(f) = hf/ [exp (hf/kgT) — 1]
zugeordnet ist. Hierauf basierend berechnet sich die spektrale Leistungsdichte der Span-
nungsfluktuationen S, iiber der Impedanz Z(f) zu

So(f) = dif]]f ! ahfRe (20} | + exp (hf/lkrBT) 1

(4.1)

Die Grofe h ist hierbei das Plancksche Wirkungsquantum, f die Frequenz, kg die Boltzmann-
Konstante und Re {Z(f)} der Realteil der komplexwertigen Impedanz Z(f).

Fiir den Grenzfall hoher Temperaturen und kleiner Frequenzen (hf/kgT > 1) lasst
sich Gleichung (4.1) in sehr guter Naherung durch das erste Glied der Taylor-Entwicklung
beschreiben. Dies ist die klassische und allgemein bekannte Formulierung der Nyquist-
Formel:

(U?) = 4kgTRAT . (4.2)

Dabei beschreibt Af die Bandbreite, in der das Spannungsrauschen gemessen wird, und
R den ohmschen Widerstand, als Realteil der Impedanz. Im Falle des hier angenommenen
idealisierten Widerstandes R zeigt das thermische Spannungsrauschen keine Frequenzab-
héngigkeit sondern eine konstante spektrale Leistungsdichte. Man spricht hierbei in Ana-
logie zum optischen Frequenzbereich auch vom weiffen Rauschen, bei dem alle Frequenzen
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in gleicher Intensitét vertreten sind. Der Ausdruck (4.2) wurde dabei unabhéngig vonein-
ander sowohl von Nyquist als auch von Johnson hergeleitet. Man spricht daher auch vom
thermischen Johnson- oder Nyquist-Rauschen. Hierbei ist bemerkenswert, dass Nyquist
zur Herleitung seiner Formel keinerlei Annahmen zur physikalischen Beschaffenheit der
Widerstande und der elektrischen Leiter vorausgesetzt hat. Somit ist die spektrale Leis-
tungsdichte der Spannungsfluktuation nur von der Temperatur, dem Widerstandswert und
der ausgewahlten Bandbreite abhangig.

Abschliefsend sei noch drauf hingewiesen, dass die Néherung, die zu Gleichung (4.2)
gefiithrt hat, auch fiir den Messbereich giiltig ist, den wir im Rahmen dieser Arbeit be-
trachten. So betrigt die Abweichung im Temperaturbereich bis 10 xK und fiir Frequenzen
bis 100 kHz lediglich 0,1 Prozent.

4.1.2 Fluktuations-Dissipations-Theorem

Ein verallgemeinerter Ansatz zur Beschreibung von Fluktuation in einem thermodyna-
mischen Gleichgewichtssystem wurde 1951 von H. B. Callen formuliert [Cal51], das als
Fluktuations-Dissipations-Theorem bekannt ist. Das Bemerkenswerte dieses Theorems ist,
dass es die Gleichgewichtsgroften mit charakteristischen Parametern irreversibler Prozesse
in Verbindung setzt, wie zum Beispiel der Dissipation von Energie. Diese Relation lésst sich
formal als Wechselwirkung zwischen zwei virtuellen Untersystemen des Gleichgewichtssys-
tems beschreiben. Das eine Untersystem dient dabei als Quelle, die eine generalisierte
periodische Kraft der Form V = Vjsin(2x ft) zur Verfiigung stellt. Das zweite Untersys-
tem ist das dissipative System, welches eine hohe Dichte an energetischen Freiheitsgraden
besitzt, wodurch es die von der Quelle gelieferte Energie absorbieren kann. Fiir kleine
periodische Stérungen V sei Q die assoziierte Antwort des dissipativen Systems. Das Ver-
héltnis beider Grofen ldsst sich durch eine komplexwertige, generalisierte Impedanz Z( f)
definieren:

vV =2(/)0. (4.3)

Diese Relation gilt nur fiir lineare, dissipative Systeme. Das bedeutet, dass die absorbierte
Leistung quadratisch mit der angelegten Storung skaliert. Unter Verwendung eines sto-
rungstheoretischen Ansatzes lésst sich dies zeigen und man erhélt fiir die mittlere Leistung

Py = g AZUL (4.4

20 |z
Betrachtet man nun ein System im thermodynamischen Gleichgewicht, das keiner exter-
nen Stérung ausgesetzt ist, so existieren dennoch spontane Fluktuationen ). Unter der
Annahme, dass diese Fluktuationen @ die Antwort des Systems auf eine Anregung dar-
stellen, lassen sich diese mit einer spontan fluktuierenden, internen Kraft V' in Verbindung

bringen [Kub66]. Mittels quantenmechanischer Stérungstheorie erster Ordnung berechnet
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sich diese zu
oo

<V%=4/RHZUBEUJ%M. (4.5)

Die Energie entspricht dabei dem Erwartungswert eines thermisch angeregten harmoni-
schen Oszillators mit

1
exp (hf/kgT) — 1

und ergibt fir 7 = 0 die Nullpunktsfluktuation des Systems. Obwohl Gleichung (4.5)
nur mit storungstheoretischen Methoden erster Ordnung hergeleitet wurde, gilt dieser
Ausdruck exakt fiir alle linearen Systeme [Web56].

Durch Einsetzen von Gleichung (4.6) in (4.5) erhélt man die Nyquist-Formel (4.1) in
ihrer allgemeinen Form. Im Limes hoher Temperaturen (kg7 > hf) folgt fiir die Energie
E(f,T) = kgT. Daraus ergibt sich fiir den Ausdruck (4.5) der generalisierten Kraft:

E(f,T) = hf B + (4.6)

(v2) = tka [ Re{z()}df. ()

Ersetzt man die generalisierte Kraft V' in dieser Darstellung durch die elektrische Spannung
U ist die Analogie zur bekannten Nyquist-Formel (4.2) offensichtlich.

Das Fluktuations-Dissipations-Theorem lasst sich aber nicht nur auf Spannungsfluktuation
iibertragen, sondern auf jedes lineare dissipative System, wie zum Beispiel die brownsche
Bewegung, Druckfluktuationen in Gasen und Ladungsfluktuationen im Vakuum [Cal51].

4.2 Entwicklung und Probleme der Rauschthermometrie

Von den frithen Anfingen der Rauschthermometrie, die auf dem Spannungsrauschen von
elektrischen Widerstdnden basiert, bis hin zur induktiven Methode [Var93, Sep93|, die
im folgenden Abschnitt genauer betrachtet wird, hat sich die Rauschthermometrie haupt-
séchlich auf den Temperaturbereich oberhalb von 300 K konzentriert. Dies liegt an der zu
Beginn erwiahnten Tatsachen, dass es lange Zeit lang nur wenige Verstirker gab, die ein so
geringes Eigenrauschen aufweisen, um damit auch bei Temperaturen im Bereich unterhalb
von 1 K zu messen. Erst durch die Entwicklung der rf-SQUIDs standen geeignete Verstr-
ker zur Verfiigung, mit denen man in der Lage war, den Millikelvinbereich zu erschlieften
[JB94, RJS94|. Ein grofser Nachteil dieser Methode lag jedoch in der beachtlichen Messzeit
von fast einer Stunde, um eine Genauigkeit von wenigen Prozent zu erlangen. Fiir eine
weiterfithrende Ubersicht iiber die Entwicklung der Rauschthermometrie bis zu diesem
Zeitpunkt sei an dieser Stelle auf [Whi96] verwiesen.

Durch die Verwendung eines weitaus rauschdrmeren de-SQUIDs gelang C. P. Lusher
[Lus01, Cas03] diese lange Messzeit auf wenige zehn Sekunden zu reduzieren, um eine
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des
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Genauigkeit von etwa 1% zu erreichen. Der dabei verwendete Aufbau wird im Folgenden
anhand der schematischen Darstellung in Abbildung 4.1 in knapper Form erlautert. Das
verwendete dc-SQUID misst hierbei das Stromrauschen eines elektrischen Widerstandes,
der als thermische Rauschquelle dient. Der Widerstand besteht aus einer 25 pum dicken
Kupferfolie mit einer Reinheit von 99,9 % und ist iiber supraleitende Niob-Drahte mit der
Einkoppelspule des de-SQUIDs verbunden. Hierdurch wird ein geschlossener Stromkreis
gebildet, was zu Folge hat, dass das Stromrauschen des Widerstandes durch die Einkop-
pelspule des SQUIDs fliefst und als Flussrauschen im SQUID detektiert werden kann. Mit
der im spéteren Abschnitt 4.3.4 vorgestellten Ausleseelektronik kann dieses Flussrauschen
in ein Spannungssignal umgewandelt und weiterverarbeitet werden.

Das Stromrauschen eines kurzgeschlossenen Widerstand berechnet sich nach (4.2) zu

4kgT

S == (4.8)

Durch den Widerstand R und der Induktivitdt L der Einkoppelspule ergibt sich fiir den
Frequenzgang der spektralen Leistungsdichte eine tiefpassartige Charakteristik

o kT 1
bR I+ (f/1)?
mit der Abschneidefrequenz f, = R/(2rL). Da dc-SQUIDs ein sehr geringes magneti-

sches Flussrauschen besitzen, kann ein relativ grofer Widerstand verwendet werden (hier
~ 1mf), was zu einer groferen Abschneidefrequenz und somit zu einer kiirzeren Mitte-

(4.9)

lungszeit fiihrt.

Bei der Entwicklung eines Rauschthermometers fiir ultratiefe Temperaturen, 7' < 1 mK,
ergibt sich ein weiteres Problem. Dort konnen schon sehr kleine parasitdre Warmeeintrage
in die Rauschquelle dazu fithren, dass die Temperatur der Elektronen 7, signifikant hoher
ist als die der Phononen Tj;,. Bei diesem sogenannten hot-electron effect konnen angeregte,
heiffe Elektronen aufgrund der sehr schwachen Elektron-Phonon-Kopplung ihre Energie
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nur sehr langsam an die Phononen abgeben. Bei sehr tiefen Temperaturen gilt fiir den
Wiirmefluss () zwischen den Elektronen und Phononen [Wel94]

Q=2Q(T5-Tp) - (4.10)

Hierbei steht die Grofe € fiir das Sensorvolumen und ¥ fiir einen experimentell bestimm-
baren Materialparameter [And72a, Rou85|. Dieser Effekt hat dazu gefiihrt, dass in einer
ersten Variante dieses Thermometers, bei der die Rauschquelle nur phononisch mit dem
Warmebad gekoppelt war, die Temperatur des Widerstandes und somit die der Rausch-
quelle signifikant hoher war als die der zu messenden Experimentierplattform Tj. In einer
zweiten Variante wurde der Widerstand an seiner Mitte elektronisch mit der Masse der
Experimentierplattform verbunden, wie in Abbildung 4.1 angedeutet ist. Durch die elek-
tronische Kopplung erhoht sich der Wéarmefluss zum Bad und kann durch

Q=2 (13-17) (4.11)
beschrieben werden, wobei die Gréfse Ly fiir die Lorenz-Zahl steht. Hiermit war es moglich
bis T' ~ 300uK die Temperatur zu bestimmen. Daraus wird ersichtlich, dass der untere
Messbereich eines Rauschthermometers nicht nur durch das Eigenrauschen des Verstérkers
limitiert wird, sondern vor allem bei sehr tiefen Temperaturen aufgrund des endlichen
parasitdren Warmeeintrags auch durch den Widerstand der Rauschquelle.

4.3 Induktiv ausgelesenes Rauschthermometer

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Rauschthermometer fiir den Bereich ultratiefer Tem-
peraturen entwickelt, das darauf hin optimiert ist alle zuvor angesprochenen Probleme zu
vermeiden oder zu minimieren. Dabei besteht der Unterschied zu den bisher entwickelten
Thermometern zum einen in der induktiven Detektion des Rauschsignals und zum anderen
in der Verwendung von zwei dc-SQUIDs, die das aufgenommene Rauschen parallel verstér-
ken [Net05, Rot13]. Durch die anschliefiende Kreuzkorrelation der beiden Ausgangssignale
wird das Verstéarkerrauschen unterdriickt, wodurch sich die Auflésung um mehr als eine
Grofenordnungen verbessert. Die induktive Auslese bietet mehrere Vorteile. So gibt es
keinen direkten elektrischen Kontakt zwischen der Rauschquelle und den Zuleitungen, wo-
durch der parasitdre Warmeintrag stark reduziert wird. Zusétzlich ermoglicht die induktive
Auslesung die Verwendung eines kompakten Sensors aus Vollmaterial als Rauschquelle.

In diesem Abschnitt erfolgt eine genaue Betrachtung des induktiv ausgelesenen Rausch-
thermometers. Dabei konzentrieren wir uns zuerst auf die theoretische Grundlagen zur
Beschreibung des induktiv detektierten Rauschspektrums. Danach wird der experimentelle
Aufbau sowie die Signalauslesung und -verarbeitung vorgestellt. Anschliefsend erfolgt die
Charakterisierung des Rauschthermometers.
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4.3.1 Theoretische Beschreibung des Rauschspektrums

In einem elektrischen Leiter verursacht die ungerichtete thermische Bewegung der Elek-
tronen nicht nur ein Strom- oder Spannungsrauschen, sondern &ufsert sich auch als ma-
gnetisches Flussrauschen. Dieses magnetisches Johnsons-Rauschen wird in dem hier vor-
gestellten Aufbau durch Detektionsspulen aufgenommen.

Abb. 4.2: Schematische Darstellung der ko-

axialen Anordnung des zylindrischen Sensors

/—o g mit der Hohe h und dem Radius 7 und der

Detektionsspule mit dem Radius a. Im Rah-

dr men der theoretischen Beschreibung wird der

Ve
dh \4«% :%

F--a Zylinder aus Ringen mit der Hohe dh und der

> Breite dr zusammengesetzt.

Zur Beschreibung der dabei in den Spulen detektieren spektralen Leistungsdichte des
Flussrauschens betrachten wir eine zylinderférmige Rauschquelle, um die koaxial eine De-
tektionsspule gewickelt ist. Dieser axialsymmetrische Aufbau ist in Abbildung 4.2 skizziert.
Hierbei handelt es sich um einen metallischen Zylinder der Hohe h, dem Radius r und der
elektrischen Leitfahigkeit 0. Die Detektionsspule besteht in dieser vereinfachten Darstel-
lung zunéchst aus nur einer ringférmigen Schleife mit Radius a und liegt in der xy-Ebene
(z = 0). Aufgrund der Axialsymmetrie des Aufbaus tragen nur die Tangentialkomponenten
des Stromes zu einem magnetischen Fluss durch die Spule bei. Fiir die weitere Betrach-
tung des Problems kann daher der Zylinder aufgeteilt in Ringe der Hohe dh, dem Radius r
und der Breite dr betrachtet werden. Die Problemstellung vereinfacht sich damit auf zwei
Leiterschleifen, die iiber die Gegeninduktivitdt M mit einander gekoppelt sind. Dabei ge-
neriert das mittlere Stromrauschen d.S; im ringférmigen Volumenelement ein magnetisches
Flussrauschen in der Sensorschleife

dS, = M?dsS, . (4.12)
Fiir den elektrischen Widerstand dR im Volumenelement der Rauschquelle gilt hierbei
l 2mr
dR = = 4.13
odA  odrdh’ (4.13)

somit folgt nach (4.8) fiir die spektrale Leistungsdichte des Stromrauschens in der ringfor-
migen Rauschquelle

dS, = 4kpTo d;dh . (4.14)

wr
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Fiir die in Gleichung (4.12) eingefiihrte Gegeninduktivitat zwischen zwei Leiterschleifen
im Abstand d und mit den Radien a und r gilt (siche zum Beispiel |Jac06])

M= %O—ﬁ {(1 - %2) K(k) — E(k)} . (4.15)

Hierin sind die Funktionen K (k) und E(k) vollstdndige elliptische Integrale erster und
zweiter Art in ihrer Legendre-Darstellung
w/2
K(k) = / [1- k:2sin2a}_1/2doz,

0
” (4.16)

E(k) = / [1- k2sin2oz}1/2doz.
0

mit dem Argument
9 4ar

2+ (atr)
Somit folgt unter Verwendung von Gleichung (4.14) und (4.15) fiir die spektrale Leistungs-
dichte des gesamten magnetischen Flussrauschens (4.12) in der Detektionsspule das durch

(4.17)

den Zylinder erzeugt wird

S, = 4kBT" 12 /hdz/( > {(1—%2) K(k)—E(k)rdp. (4.18)

Zur weiteren Betrachtung des Problems fiihren wir an dieser Stelle die auf den Radius
a der Detektionsspule reduzierten Langenskalen mit 7 = r/a, h = h/r und @ = 1 ein.
Hierdurch ldsst sich das Flussrauschen (4.18) in der Spule wie folgt ausdriicken:

S, = 41“;3:%3@3 /h 4z / (%)2 [(1 - %2) K(k) — E(k:)rdﬁ. (4.19)

In einem weiteren Schritt wird zur Vereinfachung der Darstellung die dimensionslose spek-

trale Leistungsdichte eingefiihrt

5o = 4kBTUM0a3 :% /h a2 / ( ) K —"‘;) K(k)—E(k)]zdﬁ, (4.20)

wobei zur Diskussion deren Ableitung

:12 - % (%)2 Kl - %2) K(k) - E(k)rdﬁ (4.21)
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notwendig ist. Fiir eine Schleife, die eng um einen unendlich langen Zylinder gewickelt ist,
kann in guter Naherung angenommen werden, dass a = r gilt. Daraus ergibt sich fiir das
dimensionslose magnetische Flussrauschen

[ od
dsy = / : (fj (4.22)

Unter Einfithrung des Geometriefaktors G

1
G=— 4.2
2/ 2y (4.23)
0

der sich fiir die hier vorgestellte Geometrie ndherungsweise zu G =2 0,916 berechnet, ergibt
sich fiir das Flussrauschen in der in der der Detektionsspule

G
S, = 4kBT,ugar32— : (4.24)
s

Hieraus wird ersichtlich, dass die frequenzunabhéngige Amplitude des magnetische Fluss-
rauschen unter Kenntnis des Geometriefaktors fiir jede beliebige Temperatur berechnet
werden kann.

Allerdings beschreibt (4.18) das magnetische Flussrauschen in einem Rauschthermome-
ter nur im Limes tiefer Frequenzen, da die induktive Kopplung zwischen den betrachteten
ringférmigen Sensorbereichen vernachlassigt wurde. Fiir Frequenzen mit f > 0 Hz gilt dies
naherungsweise nur solange, wie der Radius der zylinderformigen Rauschquelle viel kleiner
ist als die Eindringtiefe magnetischer Felder. Diese sogenannte Skin-Tiefe § = 1/v/un fo
beschreibt, dass bei hohen Frequenzen dufiere magnetische Wechselfelder aufgrund der in-
duzierten Wirbelstrome abgeschirmt werden. Zum Inneren hin nimmt die Amplitude des
Magnetfeldes exponentiell ab. Der Durchmesser des hier verwendeten Rauschsensors und
der dabei betrachtete Frequenzbereich fithren dazu, dass der Einfluss des Skin-Effekts nicht
mehr vernachléssigt werden kann und die daraus resultierende frequenzabhéngige Impe-
danz des Sensors mit Z(f) = R+i2n f L berticksichtigt werden muss. Hieraus ergibt sich fiir
die in der Spule detektierte spektrale Leistungsdichte des magnetischen Flussrauschen ei-
ne tiefpassartige Charakteristik, die von der Geometrie des Rauschsensors bestimmt wird.
Die Abschneidefrequenz f, im Rauschspektrum, bei dem die spektrale Leistungsdichte auf
die Halfte ihres Wertes bei f = 0Hz abgefallen ist, ldsst sich unter Beriicksichtigung des
Skin-Effekts und der Geometrie des Rauschsensors ndherungsweise bestimmen:

fo 2 4,5/Tueor . (4.25)

Da der Frequenzverlauf des magnetischen Flussrauschen analytisch nur schwer bere-
chenbar ist, wird zur Losung des Problems eine numerische Methode verwendet. Hierzu
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Kupfer
' Rauschquelle
~— Niobzylinder Abb. 4.3: Darstellung der Magnetfeldvertei-
lung fir f = 0Hz, die mithilfe der FEMM-
Niob Simulation numerisch berechnet wurde. Der
Sensorspule . . .. . .
. ‘/ gezeigte Querschnitt beschrankt sich auf die
Rauschquelle des Rauschthermometers. Um
Magnetfeld diesen sind in zwei Nuten jeweils die Detek-
stark tionsspulen aus supraleitendem Niobdraht ge-
wickelt. Zur magnetischen Abschirmung befin-
det sich der Sensor in einem Niobzylinder.
schwach

benutzen wir ein Computerprogramm? basierend auf der Methode der finiten Elemente.
Jedoch lasst sich die Problemstellung nicht direkt in das verwendete Programm tibertra-
gen. Stattdessen bedienen wir uns der Inversion des Problems. Das bedeutet, dass nicht
das thermische Rauschen im Sensor simuliert wird, sondern dass durch die Detektionsspule
ein Wechselstrom mit der Frequenzen f getrieben wird, der im Sensor eine Wirbelstrom-
verteilung erzeugt. Diese Wirbelstrome entsprechen dem thermischen Stromrauschen, das
bei den entsprechenden Frequenzen zu der spektralen Leistungsdichte des magnetischen
Flussrauschen beitragt.

Fiir die Simulation wurde die axialsymmetrische Geometrie des Rauschthermometers zu-
grunde gelegt, wie es im folgenden Abschnitt 4.3.3 genauer beschrieben wird. Dabei soll
der Rauschsensor aus Kupfer mit einem Restwiderstandsverhéltnis von RRR = 28 (kurz
fiir englisch: Residual Resistance Ratio) bestehen. Die Detektionsspule aus supraleitendem
Niobdraht ist in zwei Nuten gradiometrisch um die Rauschquelle gewickelt. Zur magneti-
schen Abschirmung wird der Aufbau von einem Niob-Rohr umgeben. In Abbildung 4.3 ist
als Ergebnis der Simulation, die Magnetfeldverteilung fiir einen Gleichstrom (f = 0Hz) in
der Detektionsspule dargestellt. Hierbei iiberlappen sich die Magnetfelder der Teilspulen
nur gering und werden am Rand der Nuten maximal. Fiir den Gleichstromfall lésst sich
zusatzlich mithilfe der FEMM-Simulation die Leer-Induktivitat Lp der Spule bestimmen.

Zur Berechnung der Wirbelstromverteilung in der Rauschquelle wird ein Wechselstrom
(f # 0Hz) durch den Detektionsspulen getrieben. In Abbildung 4.4 ist als Ergebnis dieser
Berechnung der Realteil und der Imaginérteil der Stromdichte entlang der in Abbildung 4.3
gestrichelt eingezeichneten Linie durch die obere Detektionsspule dargestellt. Hierbei ist in
der Abbildung die Stromdichte in Abhéngigkeit des Sensorradius fiir zwei unterschiedliche
Frequenz in der Detektionsspule bei 50 Hz und 500 Hz aufgetragen. Dabei wird der Einfluss

'FEMM: Finite Element Method Magnetics (v4.2) by David Meeke, http://www.femm.info .
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Abb. 4.4: Darstellung der Stromdichte im Sensor in Abhéngigkeit vom Radius fiir einen Wech-
selstrom in der Spule von f = 50Hz (links) und f = 500 Hz (rechts).

des Skin-Effekts offensichtlich. So trégt bei hohen Frequenzen nur noch der dufsere Rand
des Sensors zu den Wirbelstromen bei, wohingegen das Innere nahezu stromfrei ist. Somit
dominieren die Beitrage der oberflichennahen Kreisstrome das detektierte magnetische
Flussrauschen.

Zur Bestimmung der Impedanz Z(f) wird die komplexwertige Induktivitit Lp(f) =
Ly + iLp der Spule mithilfe des FEMM-Programms berechnet. Hierfiir ldsst sich das In-
tegral iiber das Sensorvolumen bilden, aus dem sich die Induktivitéit ergibt

L:%/A-Jdv. (4.26)
IO

Dabei ist [y die Amplitude des gewédhlten Wechselstromes, der in der Simulation durch
die Spule fliefst und die Groke A das Vektorpotential der erzeugten Magnetfelder. Aus
obiger Integration erhilt man den Realteil Ly und den Imaginirteil Ly, wobei der ers-
te die Induktivitdt der Spule und der zweite den Verlust in dieser beschreibt. Da das
magnetische Flussrauschen in der der Detektionsspule durch den Realteil der Impedanz
Re{Z(f)} = 2n f Ly berechnet wird, ist hierfiir nur der Imaginrteil der Induktivitét rele-
vant. Dessen Frequenzabhéngigkeit ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Dabei durchlauft der
Verlust mit zunehmender Frequenz ein Maximum und fillt danach wieder ab. Unter Ver-
wendung des Faradaysches Induktionsgesetzes in der Frequenzdoméne U (f)=2nf ® kann
die Spannungsfluktuation in der Nyquist-Formel (4.2) als magnetisches Flussrauschen in
der Detektionsspule interpretiert werden

(9?) _ 4keTRe{Z(f)} _ 4kuT v

S@,P<T7f): Af (271_][,)2 27Tf P -

(4.27)
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Induktivitét Lp [H]
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Abb. 4.5: Frequenzverlauf des Realteils L;) Abb. 4.6: Berechnetes magnetisches Fluss-
und des Imaginarteils L/}/) der Induktivitat. rauschen im SQUID bei einer Sensortempera-
Die aufgetragenen Punkte sind das Ergebnis tur von 7' = 20 mK. Die aufgetragenen Punk-
der Simulation, die durch eine Fiihrungslinie te sind das Ergebnis der numerischen Berech-
verbunden sind. nung.

Fiir das im SQUID detektierte magnetische Flussrauschen folgt nach Gleichung (4.36)

( Mg
Lo(f)+ Lw + Ly

5,(f) = ) 5, (T f). (1.28)

Die Grofe Mg beschreibt dabei die Gegeninduktivitit zwischen SQUID und Einkoppel-
spule, L;D( f), Lw und L; die Induktivitdten der Detektionsspule, der Leitungen und der
SQUID-Einkoppelspule. Die Frequenzabhéngigkeit der Induktivitat der Detektionsspule,
die durch den Realteil Lp(f) beschrieben wird, ist zusétzlich in Abbildung 4.5 aufgetragen.
Die Induktivitét zeigt bei niedrigen Frequenzen zunéchst einen konstanten Verlauf, der zu
hohen Frequenzen hin abféllt. Unter Verwendung von Gleichung (4.28) ldsst sich somit
das detektierte magnetische Flussrauschen im SQUID als Funktion der Frequenz fiir be-
liebige Temperaturen berechnen. Die Form des Verlaufs ist dabei temperaturunabhéngig.
Abbildung 4.6 zeigt das berechnete magnetische Flussrauschen im SQUID als Funktion der
Frequenz fiir eine Sensortemperatur von 20 mK. Fiir die Simulation des Verlaufs wurde ein
SQUID mit einer Einkoppelinduktivitidt von Ly = 150nH, einer Spuleninduktivitdt von
Lp = 174nH, einer Leitungsinduktivitdt von Lw = 23nH und einer Gegeninduktivitit
von Mis = 2,3 nH vorausgesetzt. Der Verlauf zeigt dabei eine tiefpassartige Charakteristik
mit einem konstanten weiffen Rauschen bis etwa 50 Hz und einer Abnahme der Amplitude
zu hoheren Frequenzen.
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4.3.2 Zusatzliche Rauschbeitrige und Limitierung des Messbereiches

Bei der bisherigen Diskussion wurden nur das magnetische Flussrauschen des Tempe-
ratursensors als Beitrag zum Rauschspektrum berticksichtigt. Es existieren jedoch noch
zusitzliche Beitriage, die vor allem bei ultratiefen Temperaturen, 7" < 1mK, das Spek-
trum mafgeblich beeinflussen und letztendlich die Auflésungsgrenze des Rauschthermo-

meters bestimmen koénnen. Der grofe zusitzliche Rauschbeitrag stammt vom SQUID,
Seso =S5, +5

¢,5Q ®,1/f7
ten 1/f-Rauschen zusammensetzt.

welches sich aus einem weifsen Rauschen S,  und einem sogenann-

Das weike Rauschen S, eines de-SQUID-Magnetometers wird dadurch bedingt, dass
parallel zu den beiden Josephson-Kontakten sogenannte Shunt-Widerstande verschaltet
sind. Diese unterdriicken das hysteretische Verhalten des SQUIDs [Cla04], verursachen al-
lerdings auch ein thermisches Stromrauschen, das iiber die Eigeninduktivitat des SQUIDs
in ein Flussrauschen tibersetzt wird und als zuséatzlicher weifser Beitrag im Gesamtrauschen
erscheint. Dieser Beitrag ist temperaturabhéngig, da er auf dem thermischen Stromrau-
schen basiert. Allerdings konnte gezeigt werden [Drull], dass die Shunt-Widersténde bei
tiefen Temperaturen aufgrund des zuvor diskutierten hot-electron-effects (4.10) eine gleich-
bleibende Temperatur von knapp 300 mK aufweisen. Somit kann S  fiir sehr tiefe Tem-
peraturen als temperaturunabhéngig betrachtet werden. Typische Werte fiir das weifle
Flussrauschen der verwendeten SQUIDs liegen bei \/K ~ 0,4 udy/ vHz. Die Ursache
fiir den niederfrequenten Beitrag S, , ,, das sogenannte 1 / f-Rauschen, ist nicht vollstdndig
geklart. Eine mogliche Erklarung fithrt diesen im Wesentlichen auf zwei Prozesse zuriick
[Wel87, Koc07]. Zum einen kénnen Defekte in den Josephson-Kontakten Elektronen ein-
fangen und wieder frei lassen, was zu einem fluktuierendem kritischen Strom fiihrt. Zum
anderen kann es an Defekten in den supraleitenden Strukturen der SQUIDs zu unge-
paarten Elektronen und somit zu magnetischen Momenten kommen, die in das SQUID
einkoppeln und fluktuieren kénnen. Fiir die SQUIDs der verwendeten Baureihe zeigt das
1/f-Rauschen bei 1Hz einen typischen Wert von 2 u®g/ VvHz und eine Frequenzverlauf
von S, o 1/f®, wobei der Exponent « im Bereich zwischen 0,6 und 1 liegt [Drull].

Das Gesamtrauschen im SQUID kann durch die Addition aller Beitrdge bestimmt wer-
den, da die Einzelbeitrage unkorreliert sind:

S¢7geS(T7 f) = S@(Tv f) + Sq>,1/f(f) + S@,w = S@(Ta f) + S«p,sq(f) : (429)

Abbildung 4.7 zeigt das berechnete Gesamtrauschen im SQUID fiir zwei unterschiedliche
Temperaturen der Rauschquelle. Fiir die Zusatzbeitriage des SQUIDs wurden die zuvor ge-
nannten typischen Werte angenommen. Allerdings liefert nur S,
raturinformation, wohingegen die beiden temperaturunabhéngigen Anteile lediglich einen

die gewiinschte Tempe-

konstanten Wert zum Gesamtrauschen beitragen. Da die Amplitude des magnetischen
Johnson-Rauschens des Sensors nach (4.27) direkt mit der Temperatur skaliert, kann aus
dem Gesamtrauschen nur direkt die Temperatur bestimmt werden, solange die Beitriage
des SQUIDs vernachlédssigbar klein gegeniiber dem des Sensors ist. Wie Abbildung 4.7
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SCIJ,ges(T)
2mK — = Se(T)

—— - Seso

Abb. 4.7: Ergebnis des numerisch berechne-
ten magnetischen Flussrauschens. Die durch-
gezogenen Linien beschreiben das Gesamtrau-
schen Sg ges fiir 2mK und 0,1 mK als Sum-
me aus dem temperaturabhéngigen Beitrag

Flussrauschen Sg, [udnozl Hz]

des vom SQUID detektierten Sensorrauschens
S, (T) (strich punktiert) und dem konstanten
Beitrag des SQUID-Rauschens S
chelt).

(gestri-

,5Q

Frequenz f [Hz]

dargestellt wird, reduziert sich der Anteil des Sensor am Gesamtrauschen zu ultratiefen
Temperaturen, so dass dieser vergleichbar mit dem Beitrag des SQUIDs und letztendlich
sogar kleiner wird. Im Limes tiefster Temperaturen bestimmt das konstante Flussrau-
schen des SQUIDs das untere Ende des Messbereiches. Es lasst sich somit nicht mehr auf
einfache Weise aus dem Gesamtrauschen die Temperatur des Sensors extrahieren. Eine
Moglichkeit dieses Problem zu umgehen, besteht darin das SQUID-Rauschen im Vorfeld
ohne angeschlossene Detektionsspule zu bestimmen und diesen Beitrag nachtréaglich vom
gemessenen Gesamtspektrum abzuziehen. Jedoch ist das SQUID-Rauschen nicht notwen-
digerweise bei jeder Messung komplett identisch, wodurch sich ein systematischer Fehler
in der Temperaturbestimmung ergibt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein neues Verfahren vorgestellt mit dessen Hilfe die
Auflésungsgrenze um mehr als eine Grofsenordnungen verbessert wurde. Hiermit war es
erstmalig moglich mithilfe eines Rauschthermometers die Temperatur bis zu dem tiefs-
ten Wert von 43 4K zu bestimmen, der bisher mit dem hier verwendeten adiabatischen
Kernentmagnetisierungskryostaten erzeugt wurde.

4.3.3 Experimenteller Aufbau

In Abbildung 4.8 ist eine dreidimensionale Schnittansicht des Rauschthermometers darge-
stellt. Es besteht aus zwei getrennten Kupferteilen und insgesamt drei Niob-Rohren, die
der magnetischen Abschirmung dienen.

Das obere Kupferteil ist thermisch und mechanisch nur mit der Experimentierplatt-
form an der Mischkammer verbunden und tréagt die beiden verwendeten dc-SQUIDs. Zur
Gewihrleistung einer guten thermischen Leitfahigkeit und um moglichen Wasserstoff aus
dem Kupfer zu entfernen [Pob07] wurde der Kupferhalter in einem Vakuumofen fiir 72
Stunden bei 800°C ausgeheizt. Der Bereich, auf dem die SQUIDs platziert wurden, wurde
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Experimentierplattform
der Mischkammer

SQUID-Verkabelung

Kupfer
SQUID-Halter

AuBeres Niob-Rohr

Inneres Niob-Rohr
Platine und Stecker

dc-SQUIDs

L—— Niobschicht

Zwei Niob
Twisted Pairs

Inneres Niob-Rohr

Kupfer Rauschquelle

Zwei gradiometrische
Detektionsspulen

Experimentierplattform

der Kernstufe
=

Abb. 4.8: Dreidimensionale Schnittansicht des induktiv ausgelesenen Rauschthermometers. Das
Thermometer besteht aus zwei Hélften. Der obere Hélfte ist thermisch und mechanisch nur mit
der Experimentierplattform der Mischkammer verbunden und tragt die beiden dc-SQUIDs. Die
untere Hélfte stellt die Rauschquelle dar, die als Temperatursensor dient. Diese ist fest mit der
Kernstufe verschraubt und besteht aus Reinstkupfer. Zur magnetischen Abschirmung sind beide
Bauteile jeweils von einem inneren und zusétzlich von einem gemeinsamen dufseren Niobzylinder
umgeben.

um das magnetische Johnson-Rauschen des Kupferhalters von den SQUIDs abzuschirmen
mit einer Schicht aus supraleitenden Niob bedeckt. Die Niobschicht hat eine Dicke von
etwa 1 um und wurde mittels Kathodenzerstaubung aufgebracht. Die beiden de-SQUIDs
wurden mit dem Spulenlack GE7031% auf der Niobschicht befestigt und zur elektrischen

2Spulenlack GE7031. Fiir Tieftemperatureigenschaften siehe [Ste75], Hersteller: General Electrics Co.
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Kontaktierung tiber 25 um dicke, ultraschallverschweifite Aluminiumdrahte mit Kupfer-
leiterbahnen einer Platine verbunden. Uber diese Platine und die daran angeschlossene
Verkabelung werden die SQUIDs angesteuert und ausgelesen.

Das untere Kupferteil ist der Temperatursensor, also die Rauschquelle, und ist auf
der Experimentierplattform der Kernstufe montiert. Die massive, zylinderférmige Rausch-
quelle wurde aus hochreinem Kupfer? mit einem Reinheitsgrad von 5N hergestellt. Die
hohe Reinheit des Sensormaterials ist notwendig, damit das Kupfer ein konstantes Rest-
widerstandsverhéltnis im Temperaturbereich unterhalb weniger Kelvin besitzt und von
diesem Plateauwert weniger als 10~% abweicht. Hierbei muss vor allem gewiihrleistet sein,
dass der Anteil magnetischer Verunreinigungen weniger als 1 ppm betragt [Lor70], da die-
se iiber den Kondo-Effekt eine Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes verursachen
konnen|Kon64|. Des Weiteren soll das Restwiderstandsverhéltnis nicht zu hoch sein, zum
Beispiel RRR < 100, damit das Plateau bereits bis 4 K mit Ap/p < 1% sehr konstant
ist [Kho79|. Der Temperatursensor wurde ebenso wie der SQUID-Halter in einem Vaku-
umofen fiir 72 Stunden bei 800°C ausgeheizt. Hierdurch steigt allerdings das Restwider-
standsverhéltnis auf einen Wert von RRR ~ 10*, der zu solch einer hohen elektrischen
Leitfahigkeit im Tieftemperaturbereich fiihrt, so dass bei dem hier diskutierten Aufbau die
Abschneidefrequenz weit unter dem gewiinschten Bereich von einigen 10 Hz liegen wiirde.
Eine hohe Abschneidefrequenz ist jedoch hilfreich fiir die Geschwindigkeit, mit der die
Temperatur aus dem gemessenen Spektrum ermittelt werden kann, weshalb nach Glei-
chung (4.25) mit f, o< 1/0 eine niedrige Leitfahigkeit favorisiert wird. Dem steht jedoch
die Amplitude der spektralen Leistungsdichte gegentiber, die nach (4.24) mit S, x o
skaliert. Es muss daher ein Kompromiss gefunden werden, der sowohl ein gut messbares
magnetisches Flussrauschen ermoglicht und gleichzeitig eine ausreichende Bandbreite ga-
rantiert. Aus diesem Grund wurde das Sensormaterial nach dem Ausheizen kaltverformt,
um das Restwiderstandsverhéaltnis wieder zu reduzieren. Hierbei wurde nur das obere Drit-
tel des Temperatursensors, in dem das Rauschen detektiert wird, etwa einhundert mal in
fliissigen Stickstoff auf knapp 77K abgekiihlt und anschliefend mit einer Stempelpres-
se kaltverformt. Mithilfe dieses Verfahrens wurde ein Wert von RRR =~ 28 erzielt. Dies
entspricht einer elektrischen Leitfdhigkeit von ¢ = 1640 MS/m beziehungsweise einem
Restwiderstand von p = 6- 1072 uQcm, womit sich nach (4.25) die Abschneidefrequenz zu
fo = 110 Hz bestimmt lésst.

Das magnetische Flussrauschen wird parallel durch zwei supraleitende Detektionsspu-
len aufgenommen, die aus 90 ym dickem Niobdraht bestehen. Jede dieser Spulen hat die
Geometrie eines koaxialen Gradiometers erster Ordnung, wodurch Signale homogener Ma-
gnetfelder unterdriickt werden, die nicht von der Rauschquelle selbst verursacht werden.
Die gegenléaufigen Teilspulen des Gradiometers haben dabei einen Durchmesser von 5 mm
und sind in zwei Nuten im Abstand von 5,5mm um den Sensor gewickelt. Die beiden

Insulating Materials Dept, Schenectady, New York, USA.
3Puratronic, Fe: 0,009 ppm, Alfa Aesar, 26 Parkridge Rd, Ward Hill, MA 01835, USA
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Drahtenden der jeweiligen Detektionsspule verlaufen als Twisted Pair vom Rauschsensor
iiber eine Distanz von circa 30 mm durch das im Kryostaten herrschende Vakuum, bis sie
auf den kupfernen SQUID-Halter gelangen, auf den diese mit dem Epoxidharz Stycast
2850FT angeklebt wurden. Anschlieffend wurde mit feinem Schmirgelpapier iiberfliissiger
Epoxidharz vom dem Ende der Niobdréihte entfernt, genauso wie deren Isolierung und Teile
des Drahts selbst. Hierdurch ist es moglich, die Drahtenden iiber ultraschallverschweifste,
25 pm dicke Aluminium-Bonddréhte mit je einer Einkoppelspule der beiden de-SQUIDs
zu verbinden, so dass jeweils ein geschlossener Stromkreis entsteht. Unterhalb von 1,1 K
werden die Aluminiumdrihte supraleitend, was dazu fiihrt, dass diese Stromkreise einen
supraleitenden Flusstransformator bilden (siehe hierzu Abschnitt 4.3.6). Die Windungs-
zahl der Detektionsspulen wurde dabei so gewahlt, dass deren Induktivitdt mit der der
Einkoppelspule des jeweiligen SQUIDs iibereinstimmt, um eine maximale Sensitivitéit zu
erzielen [Kir08|. In unserem Fall wurde die Induktivitdt mithilfe des in Abschnitt 4.3.1
vorgestellten numerischen Verfahrens berechnet. Fiir die gegebene Geometrie und die je-
weilige Einkoppelinduktivitat der SQUIDs von 75 nH beziehungsweise 150 nH resultiert die
Optimierung in zwei gradiometrischen Spulen mit jeweils zwei mal zwei beziehungsweise
zwei mal drei Windungen.

Das Rauschthermometer befindet sich in dem feldkompensierten Experimentierbereich
(B < 5mT) des adiabatischen Kernentmagnetisierungskryostaten zwischen der Kernstufe
und der Mischkammer (siehe Abbildung 3.1). Zur magnetischen Abschirmung des Rest-
felds sowie von weiteren Storfeldern wurden insgesamt drei Niob-Rohre verwendet. Jeweils
ein inneres Niob-Rohr umschlieftt den SQUID-Halter und den Rauschsensor. Ein drittes,
aukeres Rohr, das mit dem oberen Kupferhalter verschraubt ist, ist koaxial zu den beiden
inneren angeordnet und umgibt das komplette Rauschthermometer.

4.3.4 Ausleseelektronik

Eine schematische Darstellung des Rauschthermometers sowie der verwendeten Auslese-
elektronik und der anschliefenden Signalverarbeitung ist in Abbildung 4.9 skizziert.

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde, wird das detektierte magnetische
Flussrauschen parallel in zwei de-SQUID-Magnetometer eingekoppelt [Dru07]. Die beiden
verwendeten SQUIDs vom Typ C6S1 und C6M1 sind mit Ausnahme der Induktivitat der
Einkoppelspule nahezu identisch und wurden an der Physikalisch-Technischen Bundesan-
stalt (PTB) in Berlin entwickelt und hergestellt. Ihre Spezifikationen sind in Tabelle 4.1 am
Ende dieses Unterkapitels zusammengefasst. Uber eine Platine und die daran angeschlos-
sene Verkabelung sind die SQUIDs mit der Elektronik bei Raumtemperatur verbunden.
Die Verkabelung im Kryostaten besteht aus supraleitenden NbTi-Drahten in einer CulNi-
Matrix, die mehrmals zwischen der Mischkammer und dem Heliumbad bei 4,2 K thermisch
abgefangen werden und zur magnetischen Abschirmung in supraleitenden PbSn-Kapillaren
verlaufen. Vom Heliumbad aus bis zur Raumtemperatur ist die weitere Verkabelung mit
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Kernstufe Mischkammer Raumtemperatur
hl hl

Computer

XXF-1
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Abb. 4.9: Ersatzschaltbild der elektronischen Auslese und der Signalverarbeitung des Rauscht-
hermometers.

Cu-Dréhten ausgefiihrt .

Zur Steuerung und Auslese der SQUIDs werden sehr rauscharme und schnelle SQUID-
Elektroniken® eingesetzt [Dru06], durch die die detektierten magnetischen Flusssignale in
dazu proportionale Spannungssignale transformiert werden (sieche Abschnitt 4.3.6). Bei
Raumtemperatur durchlauft jedes Signal anschliefend einen Tiefpassfilter, bevor es durch
einen batteriebetriebenen und ac-gekoppelten Operationsverstirker® weiter verstirkt wird.
Die Kombination aus dem verwendeten Tiefpassfilter und dem ac-gekoppelten Verstér-
ker entspricht der Funktion eines Bandpassfilters, wie er im Ersatzschaltbild in Abbil-
dung 4.9 eingezeichnet ist. Dieser hat im hier diskutierten Fall einen Durchlassbereich
von 0,1 Hz bis 145kHz. Da der verwendete Operationsverstarker OP27 ein Verstarkungs-
Bandbreitenprodukt von 8 MHz besitzt, wirkt dieser bei einer Verstirkung von G = 100
zusatzlich als Tiefpassfilter mit einer Abschneidefrequenz von etwa 80 kHz. Nach Durchlau-
fen dieser Signalkette werden die beiden analogen Spannungssignale der SQUID-Elektronik
mit einem A/D-Wandler® digitalisiert und weiterverarbeitet. Die anschliefende Signalver-
arbeitung erfolgt mit einem Standard-PC und wird im nachfolgenden Abschnitt genauer
betrachtet. Eine Erkldrung der Funktionsweise der verwendeten dc-SQUIDs erfolgt im
Abschnitt 4.3.6.

4.3.5 Signalverarbeitung

Digitalisierung

Zur weiteren Signalverarbeitung werden die analogen Spannungssignale der SQUID-Elek-
tronik s1(f) und sy(t) zuerst digitalisiert. Als Analog-Digital-Wandler wird eine PCI-
Einsteckkarte mit 16 bit Auflésung und einer maximalen Samplingrate von 500 kHz verwen-
det. Da die Daten jedoch nicht mit dieser Maximalrate in den Arbeitsspeicher geschrieben
werden konnen, ist die Samplingrate, mit der eine stabile Datenaufzeichnung garantiert

4XXF-1, Magnicon GmbH, Lemsahler Landstr. 17, Hamburg, Germany.
50P27, Analog Devices,Inc., 3 Technology Way, Norwood, MA 02062, USA.
SME-4610, Rev. 1.2D: 16 bit, 500 kHz, +10V. Meilhaus Electronic GmbH, Puchheim, Germany.
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ist, auf 300 kHz limitiert. Fiir die Digitalisierung der beiden Spannungssignale ergibt sich
somit eine Samplingrate von je f; = 150 kHz, mit der die Analogsignale abgetastet werden.
Die diskrete Abtastung erfordert die Einhaltung des Nyquist-Shannon-Theorems [Sha49).
Das Theorem besagt, dass ein kontinuierliches und bandbegrenztes Signal s(t) mit der
Maximalfrequenz f.x durch eine diskrete Folge aus den Abtastwerten exakt beschrieben
wird, wenn fiir die Abtastrate f; die Bedingung f; > 2fax gilt.

Durch die gegebene Abtastrate von f; = 150 kHz pro Kanal ergibt sich somit die maximal
darstellbare Frequenz zu f,.x = 75 kHz. Da das analoge Messsignal auch hoherfrequentere
Anteile besitzt, miissen diese unter Verwendung eines Tiefpasses herausgefiltert werden,
um Aliasing-Effekte bei der Digitalisierung zu vermeiden. Im hier vorgestellten Aufbau
wird dies durch die tiefpassartige Durchlasscharakteristik des Operationsverstarkers mit
fo = 80kHz realisiert. Die leicht zu hohe Abschneidefrequenz fiihrte dabei im relevanten
Frequenzbereich zu keinem erkennbaren Einfluss durch einen moglichen Aliasing-Effekt,
was durch eine Uberpriifung mit einem zusétzlichen Tiefpassfilter bestétigt wurde.

Fourier-Transformation

Die statistische Weiterverarbeitung der digitalisierten Signale erfolgt unter Verwendung
von in der Programmiersprache Python” geschriebenen Computer-Programmen.

Zur Berechnung der spektralen Leistungsdichte des detektierten magnetischen Flussrau-
schens werden die digitalisierten Signale zuerst mit der cos®-Fensterfunktion multipliziert ®
und anschliefsend fourier-transformiert. Die Gewichtung mit einer Fensterfunktion hilft die
sonst fiir jede Fourier-Komponente auftretenden Nebenbénder zu unterdriicken. Die resul-
tierende spektrale Leistungsdichte berechnet sich mithilfe der Fast-Fourier-Transformation
(FFT?) aus der Folge s(t) der Abtastwerte

2T 1 |2

S(f) = mmr (4.30)

S

Hierbei ist 7 das Zeitintervall der Messdauer und 5§ die Fourier-Transformierte von s(t).
Die Normierung erfolgt auf die Anzahl der Messpunkte N und die Fourierkoeffizienten der
Fensterfunktion w,. Zur Reduktion des statistischen Rauschens werden die berechneten
Werte in der Frequenzdoméne anschliefsend gemittelt, indem je nach Frequenzbereich eine
unterschiedliche Anzahl von aufeinander folgenden Punkten zu einem einzelnen Frequenz-
Kanal zusammengefasst werden. Danach erfolgt die Berechnung der Kreuzkorrelation, die
im néchsten Abschnitt genauer betrachtet wird.

"Python 2.5, http://www.python.org. Fiir schnelle Rechnungen mit grofen Zahlenreihen wurde das
Erweiterungspaket NumPy verwendet.

81n der Literatur findet man fiir das cos?-Fenster auch die Bezeichnung von-Hann-Fenster oder Hanning-
Fenster [Har78|. Eine anschauliche Diskussion iiber Fensterfunktionen findet man in [But11].

9FFT, kurz fiir englisch Fast Fourier Transform, ist ein Algorithmus zur schnellen Berechnung der
Fourier-Transformation von zeitdiskreten Folgen [Coo65].
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Kreuzkorrelation

Die beiden Ausgangssignale der SQUID-Elektroniken s;(¢) und sq(t) setzen sich jeweils
aus zwei Beitragen zusammen, dem gewiinschten Signal des Temperatursensors a(t) und
den ungewollten Rauschbeitrigen der einzelnen SQUID-Verstarker n,(¢) und no(t):

s1(t)
So (t)
Durch die Kreuzkorrelation der parallel gemessenen Signale ist es moglich, die unkorre-
lierten Beitrige des Rauschens der SQUIDs herauszurechnen. Der Erwartungswert der

Kreuzleistungsdichte ergibt unter der Annahme, dass die Beitrédge der Verstéarker unkorre-
liert sind und dass der Erwartungswert des Verstarkerrauschens jeweils Null ist, folgenden

Ausdruck:
(s1(t)s2(t + 1)) =(a(t)a(t + 1)) + (n1(t)na(t + ') + {(a(t)na(t + 1))
+ (a(t + t')ny (1)) (4.32)
=(a(t)a(t +1)) .

a(t) +n(t)

a(t) + nalt) . (4.31)

Somit ergibt die Kreuzkorrelation der beiden Spannungssignale
T T

1 1
sp % s9(t) = lim — [ sy(¢)se(t +t")dt = lim — [ a(t)a(t +t')dt. (4.33)
T—00 T T—00 T
0 0

Die Grofe 7 beschreibt wie zuvor in (4.30) die Zeitfensterlinge der Messung. Der letzte
Ausdruck in obiger Gleichung entspricht dabei der Autokorrelationsfunktion A(t) = axa(t)
des Sensorsignals. Aus der Fourier-Transformation der Autokorrelationsfunktion lésst sich
mithilfe des Wiener-Chintchin-Theorems die korrespondierende spektrale Leistungsdichte
Sa(f) fir Frequenzen f > 0 berechnen:

Su(f) = 2 / Attt (4.34)
Die Berechnung der spektralen Leistungsdichte kann mithilfe des Faltungstheorems in der
Praxis jedoch schneller ausgefiihrt werden. So ldsst sich die Autokorrelation beziehungswei-
se die Kreuzkorrelation in der Zeitdoméne als Produkt des fourier-transformierten Signals
s1 und des komplex konjugierten Signals s3* im Frequenzraum ausfiihren
27 1
N2 Y2y fwil?
Die Grofke N beschreibt hierbei wieder die Anzahl der Datenpunkte und w,, die Fourier-
koeffizienten der Fensterfunktion. Der Vorteil bei der Berechnung der spektralen Leis-

Ss(f) Re{s1- %"} . (4.35)

tungsdichte {iber die Fouriertransformation liegt darin, dass der Rechenaufwand des FFT-
Algorithmus fir N Datenpunkte mit N - log(NN) skaliert. Eine Berechnung nach (4.33)
wiirde hingegen mit N? skalieren.
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4.3.6 dc-SQUID-Magnetometer

Das magnetische Johnson-Rauschen des Temperatursensors wird mithilfe von supraleit-
enden Quanteninterferenz-Detektoren, sogenannten SQUIDs, gemessen. SQUIDs zéhlen
zu den derzeit empfindlichsten Messgeraten fiir magnetische Flussidnderungen und besit-
zen dariiber hinaus eine hohe Bandbreite, niedriges magnetisches Flussrauschen und eine
geringe Leistungsdissipation [Dru07]. Thre Funktionsweise soll in diesem Abschnitt kurz
erlautert werden. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion siehe [Cla04].

Abbildung 4.10 (a) zeigt den schematischen Aufbau eines dc-SQUIDs. Dieses besteht
aus einer supraleitenden Schleife, die an zwei Stellen durch eine diinne Isolationsschicht
unterbrochen ist, den Josephson-Kontakten. Durch diese Kontakte kann magnetischer
Fluss in das Innere der Schleife eindringen und auch wieder austreten. Parallel zu den
Josephson-Kontakten sind Shunt-Widerstande angebracht, um das hysteretische Verhalten
der SQUIDs zu vermeiden. Flieftt durch die supraleitende Schleife ein konstanter Betriebs-
strom Ig, konnen die Cooper-Paare verlustfrei durch die Kontakte tunneln, solange der
Strom kleiner ist als der kritischer Wert I [Jos62]. Somit gibt es keinen Spannungsabfall
iiber dem SQUID. Ubersteigt der Strom Iy den kritischen Strom, werden Cooper-Paare
aufgebrochen und tunneln als Quasiteilchen durch die Kontakte. Es kommt zu einem Span-
nungsabfall Ug iiber dem SQUID, der zunéchst steil ansteigt und sich dann asymptotisch ei-
nem ohmschen Verhalten entsprechend der zwei parallelgeschalteten Shunt-Widerstanden
anndhert, wie in Abbildung 4.10 (b) zu erkennen ist. Der Wert des kritischen Stromes ¢
ist hierbei periodisch von dem von der SQUID-Schleife umschlossenen magnetischen Fluss
abhéngig und wird fir ® = n®y maximal und fiir & = (n + 1/2)®, minimal, wobei n eine
ganze Zahl und ®, = 2,067 - 10715 Vs das magnetische Flussquant beschreibt. Wird das
SQUID mit einem festen Betriebsstrom Iy > Io(n®g) betrieben, héngt die Spannung Us
empfindlich vom Fluss im SQUID ab. Abbildung 4.10 (c) zeigt die daraus resultierende
Fluss-Spannungs-Kennlinie. Diese periodische Abhéngigkeit macht das SQUID zunéchst

(@)

Josephson-
Kontakte

Spannung Us [pV]
w
o
T

Shunt- 0

l l l
Widersténde 0 20 40 60 80 0 1 2 3

= Strom I [WA] magn. Fluss ®/d,

Abb. 4.10: (a) Schematische Darstellung eines de-SQUIDs und dessen charakteristische Strom-
Spannungs-Kennlinien (b) fiir ® = n®y und ® = (n+1/2)®g und die Fluss-Spannungs-Kennlinie
(c) fiir den in (b) markierten Betriebsstrom Ip als Funktion des magnetischen Flusses ®/®.
(Abbildung nach |Wei96]).
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zu einem stark nicht-linearen Fluss-Spannungs-Wandler, dessen linearer Anteil auf etwa
®q /4 beschrankt ist. Um das Ausgangssignal zu linearisieren und somit den Messbereich zu
vergrofern, wird eine zuséatzliche Elektronik benétigt, die im folgenden Abschnitt genauer
erklart wird.

Linearisierung des SQUID-Signals und Flusstransformator

Die Linearisierung wird unter Verwendung der sogenannten Flux-Locked-Loop-Schaltung
(FLL) realisiert, die in Abbildung 4.11 skizziert ist. Die dafiir benétigte Riickkoppelelek-
tronik befindet sich aufkerhalb des Kryostaten bei Raumtemperatur, wie zuvor in Abbil-
dung 4.9 dargestellt wurde. Diese verstirkt und integriert die Spannungsénderung U,
die iiber dem SQUID durch eine Flussinderung d®g verursacht wird. Das resultierende
Spannungssignal U ist einerseits das Messsignal und andererseits auch die Spannung, die
iiber den Riickkoppelwiderstand Rpp einen Strom durch die Riickkoppelspule treibt. Uber
die Gegeninduktivitdt Mgg wird so die urspriingliche Flussénderung 0®g im SQUID durch
eine negative Riickkopplung kompensiert. Dadurch kann das SQUID auf einem festen Ar-
beitspunkt in der Fluss-Spannungs-Kennlinie mit maximaler Steigung stabilisiert werden.
Fiir die Ausgangsspannung der FLIL-Elektronik folgt dementsprechend

_ Drs
Mrys

sU - 5 (4.36)

und zeigt damit eine lineare Abhéngigkeit zur detektierten Flussdnderung d®g im SQUID.

Im vorgestellten Aufbau des hier verwendeten Rauschthermometers sind die beiden
SQUIDs und die jeweiligen Detektionsspulen rdumlich von einander getrennt und nur
iiber die supraleitenden Zuleitungen zu den Spulen miteinander verbunden. Die Kombi-
nation aus der jeweiligen Zuleitung, der Detektionsspule an der Rauschquelle und der
Einkoppelspule am SQUID bildet hierbei einen supraleitenden Flusstransformator, in dem
der magnetische Fluss eine Erhaltungsgrofse darstellt. Die in den Detektionsspulen aufge-
nommene Flussinderung d®p, die durch die Rauschquelle verursacht wird, wird mithilfe
dieses supraleitenden Flusstransformators iiber die Einkoppelspule als Anderung §®g an

I

s S
Iy

Abb. 4.11: Schematische Darstellung eines de-SQUIDs mit Flussriickkopplung zur Auslese des
induktiv gekoppelten Rauschthermometers. Die eingezeichneten Grofsen sind im Text erklart.
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das SQUID tibertragen. Die Flusskopplung 6®g/0®p wird durch die im Flusstransforma-
tor auftretenden Induktivitaten bestimmt. Wie in Abbildung 4.11 skizziert, zdhlen hierzu
die Induktivitdt Lp der Detektionsspule, die parasitiren Leitungsinduktivitdten Ly der
Twisted Pair zwischen Detektions- und Einkoppelspule, die Einkoppelinduktivitat L; des
SQUIDs und die Gegeninduktivitiat Mg zwischen der Einkoppelspule und dem SQUIDs.
Unter Beriicksichtigung der Flusserhaltung im supraleitenden Transformator erhélt man
fiir die Flusskopplung folgenden Ausdruck:

Mg

0P /6Pp = .
s/0%p Lp + Lw + Ly

(4.37)

Somit bleibt auch unter Verwendung eines Flusstransformators die lineare Abhéngigkeit
der gemessenen Spannung U nach Gleichung (4.36) von der Anderung des magnetischen
Flusses 6®p in der Detektionsspule erhalten.

Beide verwendete de-SQUIDs sind bis auf die Induktivitdten der Einkoppelspule nominal
nahezu identisch. Thre Spezifikation ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Typ Ly [nH| Mg |nH] Mps|pH]
C6M1 150 2297 4595
C6S1 75 1,591 46,30

Tab. 4.1: Spezifikation der im Rauschthermometer verwendeten dc-SQUIDs. Die angegebenen
Grofen sind im Text erklart.

4.4 Charakterisierung des induktiv ausgelesenen Rauschthermo-
meters

Im Mittelpunkt der Entwicklung des hier diskutierten induktiv ausgelesenen Rauschther-
mometers stand dabei die Erweiterung des bisher mit Rauschthermometern zugénglichen
Messbereiches zu Temperaturen unterhalb von wenigen hundert Mikrokelvin. Im Folgenden
soll zuerst die Kalibration des Rauschthermometers und die daraus folgende Umrechnung
des gemessenen magnetischen Flussrauschens in einen Temperaturwert erlautert werden.
Diese Temperaturen werden darauthin mit denen der Referenzthermometer verglichen. Im
Anschluss daran folgt ein Vergleich mit den numerisch berechneten Simulationswerten fiir
das magnetische Flussrauschen bei verschiedenen Temperaturen. Abschliefsend wird auf die
verbesserte Temperaturauflosung eingegangen, die durch den Einsatz der Korrelationsme-
thode im Vergleich mit der Einzel-Kanalauslese erzielt wurde und welche Mdoglichkeiten
sich daraus fiir zukiinftige Projekte ergeben.
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4.4.1 Kalibration des Rauschthermometers

Im Verlauf dieses Abschnitts wird die Kalibration des induktiv ausgelesenen Rauscht-
hermometers erlautert und diskutiert. Hierbei wird gezeigt, wie das gemessene Flussrau-
schen mithilfe der in Kapitel 3.2 vorgestellten Thermometer in eine Temperatur umgerech-
net werden kann. Die Temperatur der Experimentierplattform der Kernstufe wird dabei
je nach Temperaturbereich entweder durch das Rutheniumoxid-Widerstandsthermometer
bei T" > 12mK oder das Pt-Kernspinresonanzthermometer bei 7' < 12mK bestimmt.
Die zur Kalibration herangezogenen Frequenzspektren des magnetischen Flussrauschen
werden durch die Kreuzkorrelation der Einzelspektren der SQUIDs gewonnen, wie im Ab-
schnitt 4.3.5 beschrieben wurde.

Aus diesem Grund betrachten wir zunédchst die Rauschspektren von SQUID #1 und
SQUID #2. Wie in Abschnitt 4.3.2 diskutiert wurde, setzt sich die gemessene Rausch-
leistung Spges = S, + S35 des einzelnen SQUIDs nach Gleichung (4.29) aus dem zu
messenden Beitrag der Rauschquelle S, und dem Eigenrauschen des SQUIDs S, o, zu-
sammen. Zur Veranschaulichung ist hierfiir in Abbildung 4.12 exemplarisch das bei einer
Temperatur von 7" = 3mK gewonnene Einzelspektrum von SQUID #2 als Punkte und
zusatzlich dessen ermitteltes Eigenrauschen durch die gestrichelte Kurve dargestellt. Das
Spektrum zeigt dabei ein niederfrequentes Plateau bis circa 60 Hz, das durch die Rausch-
quelle bestimmt wird. Zur héheren Frequenzen knickt der Verlauf ab, bis er bei ungefahr
1kHz wieder abflacht. In diesem Frequenzbereich ist der Beitrag der Rauschquelle zum
Gesamtrauschen auf das des SQUIDs gesunken und der dominante Beitrag zum Rauschen
bei noch hoheren Frequenzen ist der des SQUIDs. Der weifle Rauschbeitrag des SQUIDs
betragt hierbei circa \/% =4 udy/ v/Hz, ein Wert der fiir ein einstufiges SQUID dieses
Typs in Kombination mit der verwendeten Ausleseelektronik um einen Faktor 8 grofer ist
als zu erwarten wire. Ein genauer Grund fiir diesen zu groffen Wert konnte im Rahmen
der Messung nicht gefunden werden. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte magnetischer
Fluss sein, der in den Josephson-Kontakten gefangen ist. Dieses erhohte Flussrauschen des
SQUIDs ist in der Messung natiirlich unerwiinscht, da es zu einer schlechteren Auflésung
des Thermometers fithrt. Allerdings kann anhand dieses Beispiels eindrucksvoll gezeigt
werden, dass durch die Anwendung der nachfolgenden Kreuzkorrelation selbst dieses hohe
Rauschen in den dadurch gewonnenen Spektren nicht mehr zu beobachten ist. An die-
ser Stelle wollen wir uns allerdings zunéchst nur auf das Ergebnis der Kreuzkorrelation
konzentrieren. Eine ausfiihrliche Betrachtung der erzielten Signalverbesserung erfolgt in
Abschnitt 4.4.4.

In Abbildung 4.13 ist das gemessene Rauschspektrum von SQUID #1, das soeben dis-
kutierte Rauschen in SQUID #2 sowie das daraus berechnete kreuzkorrelierte Spektrum
(K.K.) aufgetragen. Hierbei fallt auf, dass das SQUID-Rauschen von SQUID #1, das in
einer separaten Messung auf \/% =~ 0,3 udy/ VvHz bestimmt wurde, um ein vielfaches
kleiner ist als das von SQUID #2, so dass das SQUID-Rauschen bei einer Temperatur von
3mK in dem gezeigten Frequenzbereich nicht erkennbar ist. In dem kreuzkorrelierten ma-
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Abb. 4.12: Frequenzspektrum des gemes- Abb. 4.13: Magnetisches Flussrauschen von
senen magnetischen Flussrauschens von SQUID #1 und SQUID #2 sowie das kreuz-
SQUID #2 bei T = 3mK. Durch die gestri- korrelierte Rauschspektrum (K.K.) bei einer
chelte Kurve ist zusétzlich das ermittelte Temperatur von T = 3mK.

Eigenrauschen von SQUID #2 dargestellt.

gnetischen Flussrauschen ist deutlich das niederfrequente Plateau und das Abknicken im
Verlauf zu héheren Frequenzen zu erkennen. Da bei der Kreuzkorrelation die Rauschbei-
trage der SQUIDs stark unterdriickt werden, weist der Gesamtverlauf im Vergleich zu den
Einzelspektren einen niedrigeren Absolutwert auf. Dies wird vor allem im Bereich hoher
Frequenzen deutlich, der ansonsten durch das SQUID-Rauschen dominiert wird.

In Abbildung 4.14 ist der gewonnene Frequenzverlauf des kreuzkorrelierten magneti-
schen Flussrauschens bei verschiedenen Temperaturen zwischen 42 pK und 800 mK aufge-
tragen und zur besseren Ubersicht jeweils mit einer Fiihrungslinie dargestellt. Die ange-
gebenen Temperaturen wurden hierbei mit den Referenzthermometern bestimmt. Wie in
der Abbildung gut zu erkennen ist, ist die spektrale Form unabhéngig von der Temperatur
des Rauschsensors. Dies zeigt, dass sich der spezifische elektrische Widerstand des Sensors
nicht mit der Temperatur éndert und wie geplant die temperaturunabhéngige Defektstreu-
ung dominiert. Dariiber hinaus lasst sich in dieser Darstellung die Abschneidefrequenz f,
des tiefpassartigen Verlaufs auf f, = 105Hz bestimmen und zeigt somit eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Wert von 110 Hz, der mithilfe von (4.25) berechnet werden
kann.

Prinzipiell konnte fiir die anschliefsende Kalibration des Rauschthermometers der gesam-
te hier dargestellte Frequenzbereich herangezogen werden. Dennoch beschranken wir uns
hierfiir auf den niederfrequenten Plateaubereich zwischen 1Hz und 55 Hz, der in Abbil-
dung 4.14 durch die gestrichelte Linie markiert ist. Dies hat vor allem zwei Griinde. Zum
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Abb. 4.14: Frequenzverlauf der kreuzkor-
relierten Rauschspektren bei Temperaturen
zwischen 42 K und 800 mK. Die durchgezo-
genen Kurven dienen als Fithrungslinien. Die
gestrichelte Linie markiert den ausgewéahlten
Plateaubereich zwischen 1 Hz und 55 Hz.
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Abb. 4.15: Plateauwert S, des magneti-
schen Flussrauschen zwischen 1 Hz und 55 Hz
gegeniiber der mit den Referenzthermome-
tern gemessenen Temperatur. Die rote Linie
beschreibt mit S, o T eine lineare Regressi-
on.

einen weist dieser Bereich den grofiten Absolutwert im Spektrum auf und ist somit am
einfachsten und mit dem kleinsten relativen Fehler zumessen. Dies ist ein wichtiger Punkt
vor allem im Bereich ultratiefer Temperaturen. Denn wie in Abbildung 4.14 gut zu erken-
nen ist, variiert der Absolutwert des Plateaus beim Uberstreichen des Temperaturbereichs
um nahezu fiinf Grofkenordnungen. Zum anderen, so hat sich im Verlauf der Messreihe her-
ausgestellt, wird das Frequenzspektrum besonders im Bereich oberhalb einiger Kilohertz
in unregelméfigen zeitlichen Abstdnden durch externe Storungen stark beeinflusst (sie-
he Abschnitt 4.4.5), wohingegen der Plateaubereich hiervon weitgehend unbeeintrachtigt
bleibt.

Der aus dem konstanten niederfrequenten Bereich der kreuzkorrelierten Frequenzspek-
tren resultierende Plateauwert S, (7)) ist in Abbildung 4.15 gegen die Temperatur auf-
getragen, die mithilfe der Referenzthermometer bestimmt worden ist. Die durch die rote
Linie dargestellte lineare Regression bestiitigt mit S, o T den nach (4.27) erwarteten
linearen Zusammenhang zwischen der spektralen Leistungsdichte des gemessenen magne-
tischen Flussrauschen und der Temperatur des Rauschsensors unter der Annahme, dass
diese mit den Werten der Referenzthermometer iibereinstimmen. Somit ldsst sich unter
Verwendung von

T
r= 20 g, (433)
+ (L

( cal)

die Temperatur des Rauschthermometers anhand einer Ein-Punkt-Kalibration direkt aus
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dem Plateauwert S, (T) des kreuzkorrelierten magnetischen Flussrauschens berechnen. Fiir
die Kalibration wurde im Rahmen dieser Arbeit der Plateauwert 5@ (T%.a1) aus der Messung
des magnetischen Flussrauschens bei einer Temperatur der Kernstufe von Tt = 200 mK
verwendet. Diese Temperatur wurde aus mehreren Griinden ausgewéhlt. So wurde das
Rutheniumoxid-Widerstandsthermometer, das sowohl zur Temperaturregelung des Kryo-
staten verwendet wird, als auch als Referenzthermometer in diesem Temperaturbereich
dient, gegen das Fixpunkt-Thermometer kalibriert und stimmt mit dessen héchstem Fix-
punkt bei circa 208 mK auf besser als 4 % tiberein. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass die etwas geringere Kalibrationstemperatur Tt des Rauschthermometers die gleiche
Ubereinstimmung mit dem Fixpunkt-Thermometer aufweist wie das RuOy-Thermometer.
Ein weiterer Grund ist, dass diese Temperatur mit dem Verdiinnungskryostaten und der
iiber den geschlossenen Warmeschalter thermisch verbundenen Kernstufe iiber einen lan-
gen Zeitraum sehr stabil eingestellt werden konnte. Dies ist zum einen notwendig, damit
die Kernstufe ausreichend Zeit hat um vollstéindig zu thermalisieren. Zum anderen kann
bei dieser Temperatur ein méglicher Temperaturgradient entlang des Wéarmeschalters ver-
nachléssigt werden, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass sowohl die Kernstufe
als auch die Rauschquelle die selbe Temperatur wie die Mischkammer besitzen. Zuséatzlich
folgt aus der stabilen Temperaturregelung, dass der Einfluss von Temperaturschwankungen
wahrend der Aufzeichnung der Spektren auf die Genauigkeit der Kalibration vernachléssigt
werden kann.

Zur Uberpriifung der Genauigkeit dieser Kalibration des Rauschthermometers und den
daraus gewonnen Temperaturen werden wir diese in den folgenden Abschnitten zuerst mit
den Werten der beiden Referenzthermometern und anschliefend mit den Ergebnissen der
numerischen Berechnungen vergleichen.

4.4.2 Vergleich mit den Referenzthermometern

Aus der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Kalibration kann jedem gemessenen Spek-
trum des magnetischen Flussrauschens iiber dessen Plateauwert S, (7') nach Gleichung (4.38)
eine Temperatur 7, zugeordnet werden. Die auf diese Weise berechneten Temperaturen
T, des Rauschthermometers sind in Abbildung 4.16 gegen die Werte der beiden Refe-
renzthermometer aufgetragen. Hierbei wird der Temperaturbereich von 12 mK bis 800 mK
durch das RuOs-Thermometer abgedeckt. Im Bereich unterhalb von 12mK dient das Pt-
Kernspinresonanzthermometer (Pt-NMR) als Referenz. Die durchgezogene Linie in der
Abbildung beschreibt den Fall, wenn die Temperaturen des Rauschthermometers mit de-
nen der Referenzthermometer exakt iibereinstimmen. Die beiden gestrichelten Linien sind
hierzu um je 5 % versetzt aufgetragen. Daraus lasst sich erkennen, dass die Thermometer
iiber den kompletten Temperaturbereich von fast fiinf Grofenordnungen innerhalb von
5% tibereinstimmen. Die tiefste hier mit dem verwendeten adiabatischen Kernentmagne-
tisierungskryostaten erzielte Temperatur wurde mithilfe des Pt-NMR Thermometers auf
42 pK und mit dem hier diskutierten Rauschthermometer auf 43 pK bestimmt.
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4.4.3 Vergleich mit der Simulation

Zur weiterfithrenden Charakterisierung des Rauschthermometers werden die experimentell
gewonnenen Ergebnisse mit denen der Simulation, die in Abschnitt 4.3.1 diskutiert wurde,
verglichen. Fiir die Geometrie des hier vorgestellten Aufbaus und unter Verwendung der
SQUID-Parameter aus Tabelle 4.1 kann die Frequenzabhéngigkeit des im SQUID detek-
tierten magnetischen Flussrauschens nach Gleichung (4.28) numerisch berechnet werden.
Fiir ein angenommenes Restwiderstandsverhéltnis von RRR = 28 ergibt sich fiir den
Temperatursensor ein elektrischer Leitwert von o = 1,65 - 10° S/m, der fiir die Berechnun-
gen im relevanten Temperaturbereich als konstant vorausgesetzt wird. Somit bleibt die
Temperatur als einzig freier Parameter fiir die Simulation. Diese simulierten Frequenzab-
héngigkeiten werden nun mit den gemessenen kreuzkorrelierten Spektren verglichen, deren
Temperatur zuvor iiber die Ein-Punkt-Kalibration gewonnen wurde.

In Abbildung 4.17 werden die gemessenen kreuzkorrelierten Rauschspektren mit den be-
rechneten Werten der Simulation verglichen. Dabei sind die experimentellen Werte durch
schwarze Punkte und die Ergebnisse der numerischen Berechnung durch rote Quadrate
dargestellt. Die angegebenen Temperaturen wurden mit der in Abschnitt 4.4.1 diskutier-
ten Kalibration des Rauschthermometers bestimmt. Es zeigt sich, dass die Werte der Si-
mulation und die experimentellen Werte sehr gut iiber den gesamten Temperatur- und
Frequenzbereich iibereinstimmen. Fiir die Simulation wurde dabei nur der Rauschbeitrige
S, (T, f) des Temperatursensors beriicksichtigt. Aufgrund des {ibereinstimmenden Ver-
laufs in dem hier betrachteten Frequenzbereich kann davon ausgegangen werden, dass das
Flussrauschen der SQUIDs S, ., nahezu vollstdandig unterdriickt wird.

2,5Q
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Abb. 4.17: Vergleich der kreuzkorrelierten
Rauschspektren (schwarze Punkte) mit dem

| ‘:‘;./
77

Flussrauschen Sy, [ucbozl Hz]

Ergebnis der numerischen Berechnung (rote

Quadrate) fiir die angegebenen Temperatur-

werte, die mit dem Rauschthermometer be-
Frequenz f [Hz] stimmt worden sind.

4.4.4 Vergleich mit der Einzelkanal-Auslese

Durch den Vergleich der Einzelspektren von SQUID #1 und SQUID #2 mit dem kreuzkor-
relierten Spektrum wird in diesem Abschnitt die erzielte Verbesserung der Signalauflosung
und der damit verbundenen Temperaturauflosung diskutiert. Hierfiir werden im Folgenden
die Spektren des gemessenen magnetischen Flussrauschens und im Speziellen die Werte
bei f = 10kHz betrachtet, die bei der Temperatur 7, = 99 uK gemessen wurden.

In Abbildung 4.18 sind sowohl die Rauschspektren von SQUID #1 und SQUID #2 als
auch das kreuzkorrelierte Spektrum aufgetragen. Dabei ist wieder deutlich das hochfre-
quente weilse Flussrauschen von SQUID #2 zu erkennen, das mit einem Wert von S, o, =
16 u®2%/Hz um ein Vielfaches groRer ist, als es fiir ein SQUID dieses Typs erwartet wird.
Im dem fiir die Temperaturbestimmung relevanten niederfrequenten Bereich zeigt das ma-
gnetische Flussrauschen zwar noch ein leicht hoheres Plateau, allerdings wird auch dieser
Bereich fast ausschliefslich vom Flussrauschen des SQUIDs dominiert. Dariiber hinaus ist
unterhalb von 10 Hz ein leichter Anstieg zu erkennen, der durch das 1/ f-Rauschen verur-
sacht wird. Es ist somit offensichtlich, dass aus dem Spektrum des magnetischen Fluss-
rauschens von SQUID #2 keine zuverlassige Temperaturinformation extrahierbar ist.

Das von SQUID #1 detektierte magnetische Flussrauschen weist hingegen einen weitaus
niedrigeren Wert fiir das Flussrauschen bei 10 kHz mit einem Wert von S, ;, = 0,23 u®3/Hz
auf. Allerdings ist auch hier im niederfrequenten Bereich der Einfluss des 1/ f-Rauschens
durch den Anstieg zu kleineren Frequenzen, f < 10Hz, deutlich erkennbar, so dass auch
aus diesem Einzelspektrum die Temperatur nicht direkt bestimmt werden kann. Im Spek-
trum von SQUID #1 ist zudem im Bereich zwischen 1kHz und 3kHz der Einfluss durch
externe Storungen zu beobachten, die im anschliefenden Abschnitt 4.4.5 diskutiert wer-
den.

Im kreuzkorrelierten Spektrum des magnetischen Flussrauschens ist das fiir die Tempera-
turbestimmung relevante niederfrequente Plateau klar erkennbar. Dariiber hinaus ist sogar
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bei 10kHz noch kein Abflachen der spektralen Rauschleistungsdichte zu beobachten, was
darauf hindeutet, dass selbst bei dem hier ermittelten Wert von nur 0,015 u®3/Hz das
Flussrauschen der beiden Einzelkanéle sehr gut unterdriickt wird. Somit kann dieser Wert
zur Abschatzung der erzielten Verbesserung der Signalauflosung herangezogen werden und
mit denen der Einzelkanal-Auslese verglichen werden. Da allerdings das SQUID #2 in kei-
nem optimalen Modus betrieben werden konnte, ist ein Vergleich mit diesem nur bedingt
aussagekriftig. Fiir eine realistischere Abschétzung betrachten wir daher nur den Wert
von SQUID #1, woraus sich eine Verbesserung in der Signalauflosung um einen Faktor von
% > 15 ergibt. Vergleicht man nun diesen durch die verbesserte Auflésung der Kreuzkor-
relation gewonnen Wert von 0,015 u®2/Hz mit dem Plateauwert S, (99 uK) = 5 u®2/Hz
des kreuzkorrelierten Spektrums, so sollte es aufgrund der Signalauflésung prinzipiell mog-

lich sein bis zu einer Temperatur von 7" = 1 uK gut messen zu kénnen.

4.4.5 Externe Storungen

Wiéhrend der Datenaufnahme kam es wiederholt zur Beeinflussung des gemessenen Spek-
trums durch externe Storsignale. Diese Storungen traten in unregelméfigen zeitlichen Ab-
stdnden auf und koppelten in die Signalketten beider SQUIDs ein, sodass diese Storung
nicht durch die anschlieffende Kreuzkorrelation behoben werden konnte. Der Frequenzbe-
reich, in dem die Storsignale im Spektrum sichtbar waren, lag hauptséachlich im Bereich
oberhalb von 1kHz, wo diese in Form von diskreten Linien im Rauschspektrum auftra-
ten. Fiir die genaue Analyse des magnetischen Flussrauschen wurden diese Frequenzen im
Vorfeld bestimmt und aus den berechneten Spektren entfernt.

Neben diesen Storsignalen wurden auch die Beitrdge durch die 50 Hz-Netzfrequenz und
deren Oberschwingungen in der hier vorgestellten Auswertung nicht beriicksichtigt.
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4.4.6 Parasitidrer Warmeeintrag und Limitierung des Messbereiches

Aufgrund der Tatsache, dass das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Rauschthermo-
meter induktiv ausgelesen wird, gibt es keinen direkten elektrischen Kontakt zwischen
dem Rauschsensor auf der Kernstufe des Kryostaten und den SQUIDs, die thermisch an
die Mischkammer (T = 5mK) angekoppelt sind. Der einzige Kontakt zwischen diesen
beiden Bauelementen besteht aus den isolierten supraleitenden Niob-Drahten der Detekti-
onsspulen, die mit der Einkoppelspule des jeweiligen SQUIDs verbunden sind, wie in Ab-
schnitt 4.3.3 beschrieben wurde. Der parasitire Warmeeintrag iiber diese Dréhte kann bei
der tiefsten hier gemessenen Temperatur von 7, = 43 uK aus deren Warmeleitfahigkeit
auf circa 0,5 fW abgeschétzt werden [Con62|. Fiir den zusétzlichen elektromagnetischen
Beitrag, das heift die Riickwirkung (Back-action) der SQUIDs auf den Temperatursen-
sor durch das Rauschen der Shunt-Widerstande sowie durch den Josephson-Wechselstrom,
lasst sich grob ein vergleichbarer Wert abschétzen [Hao04b|, wodurch sich ein gesamter
parasitarer Warmeeintrag von vermutlich Qpar ~ 1fW ergibt.

Fiir eine Abschétzung, in welchem Maf es durch diesen parasitdren Warmeeintrag zu
einer Erwarmung des Temperatursensors kommt, muss sowohl der elektrische Widerstand
des Sensors als auch der zwischen diesem und der Kernstufe beriicksichtigt werden. Der
letztgenannte wird dabei durch den Grenzflachenwiderstand zwischen der polierten Kon-
taktfliche des kupfernen Temperatursensors und der vergoldeten Experimentierplattform
der Kupferkernstufe bestimmt. Fiir diese Art der Verbindung zweier Bauteile aus Kupfer,
die tiber mehrere Schrauben fest miteinander verbunden sind, ldsst sich der resultieren-
de Widerstand zu 10n{) abschétzen, wobei die Unsicherheit hier mindestens eine Gro-
fenordnung betrigt [Did04, Pob07]. Der elektrische Widerstand des Temperatursensors
selbst wird durch den kaltverformten Teil der Rauschquelle dominiert und lasst sich zu

R
standes vermutlich vernachlassigt werden kann. Bei einer Temperatur von 50 uK betragt

wr A 182 berechnen, woraus ersichtlich wird, dass der Beitrag des Grenzflichenwider-
daher die durch einen parasitiren Wérmeeintrag von 1fW verursachte relative Tempera-
turerhohung in der Rauschquelle weniger als AT /T < 2-107°. Somit stellt der Wider-
stand der Rauschquelle in dem hier betrachteten Temperaturbereich keine Limitierung des
Messbereichs dar und wiirde erst bei 7' = 1 uK mit AT/T ~ 4% zu einer nennenswerten
Temperaturerh6hung in der Rauschquelle fithren.

Der elektrische Widerstand des Temperatursensors ist mit 12 um mehr als zwei
Grofenordnungen kleiner als der des im Abschnitt 4.2 diskutierten Rauschthermome-
ters. Das dortige Thermometer basiert auf der Messung des Stromrauschens eines elektri-
schen Widerstandes, wobei die parasitiren Warmeeintrage in diesen Widerstand bereits
bei T'= 1 mK eine Temperaturerhéhung von 4 % verursachten [Lus01].

Abschliefsend ldsst sich somit zusammenfassen, dass es mit dem im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten Rauschthermometer durch die Kombination der induktiven Detektion
des magnetischen Flussrauschens mit der anschliefsenden Kreuzkorrelation der Einzelkané-
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le prinzipiell moglich ist, Temperaturen zwischen der Temperatur von fliissigem Helium,
4,2 K, bis einschliefslich einem Mikrokelvin mit hoher Genauigkeit zu messen.

4.5 Weiterentwicklung des Rauschthermometers

Fiir die Weiterentwicklung des hier diskutierten induktiv ausgelesenen Rauschthermome-
ters kann in einem ersten Schritt der obere Messbereich erweitert werden. Dieser ist zum
jetzigen Zeitpunkt auf knapp 1 K beschréankt. Dies liegt daran, dass sowohl zur elektrischen
Kontaktierung der SQUIDs als auch zur Verbindung der beiden Detektionsspulen mit den
Einkoppelspulen Aluminium-Bonddréhte mit einer kritischen Temperatur von T, = 1,1 K
verwendeten wurden (siche Abschnitt 4.3.3). Ersetzt man diese durch Niob-Bonddréhte,
kann der Messbereich bis auf iiber 4,2 K erweitern werden.

Ein weiterer Schritt zur Optimierung des Rauschthermometers wére Silber anstatt Kup-
fer als Material fiir die Rauschquelle zu verwenden. Der Grund hierfiir ist, dass fiir das hier
vorgestellte Rauschthermometer im Temperaturbereich unterhalb von 100 pK Thermali-
sierungszeiten von mehreren Stunden beobachtet wurden und somit der Temperatur der
Kernstufe nur verzogert folgen kann. Ein mdéglicher Grund kénnte das zur Abschirmung
von Magnetfeldern dienende Niob-Rohr sein, das mechanisch und thermisch am Tempera-
tursensor befestigt ist. Unter Umsténden liegt das langsame Thermalisieren jedoch nicht
am Niob-Rohr, sondern an der Warmekapazitat, die von den elektrischen Quadrupolmo-
menten der Cu-Kerne auf Gitterplatzen mit nicht-kubischem elektrischen Feldgradienten
getragen wird. Eine ungewohnlich grofe Zahl solcher Gitterpliatze kdnnte durch das Kalt-
verformen erzeugt worden sein, das beim Einstellen des Restwiderstandverhéltnisses auf
RRR =~ 28 nétig war. Im Gegensatz zu Kupfer (I = 3/2) hat Silber einen Kernspin von
nur [ = 1/2. Daher kann Silber kein elektrischen Kernquadrupolmoment tragen und be-
sitzt somit keinen solchen Beitrag zur Warmekapazitat.

Ein weiterentwickelter Aufbau mit einem Temperatursensor aus Silber ist bereits geplant.



5. Messung der Warmeleitfahigkeit

5.1 Warmeleitfiahigkeitsmessung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Temperaturabhéngigkeit der thermischen
Leitfahigkeit von zwei metallischen Gléasern gemessen. Bei den untersuchten Proben han-
delt es sich um zwei unterschiedliche, auf Zirkonium bezichungsweise Gold basierende
Multikomponentenlegierungen. Der Verlauf der Warmeleitfahigkeit wurde dabei iiber na-
hezu fiinf Grofenordnungen von wenigen Milikelvin (6 mK) bis hin zur Raumtempera-
tur (300 K) ermittelt. Da sich die Wérmeleitfahigkeit im untersuchten Temperaturbereich
um mehr als sechs Grofsenordnungen éndert und um den experimentellen Anforderungen
der unterschiedlichen Temperaturbereiche gerecht zu werden, wurden insgesamt drei ver-
schiedene Messaufbauten verwendet. Da sich die Messbereiche der einzelnen Aufbauten
iiberlappen, kénnen die gewonnen Werte fiir die thermische Leitfdhigkeit ohne Versatz zu-
sammengefiigt werden.

Im folgenden Abschnitt soll nun zuerst auf das allgemeine Messprinzip der Warmeleitfahig-
keit und die damit verbundenen experimentellen Herausforderungen eingegangen werden.
Danach werden speziell die hier verwendeten Methoden vorgestellt. Ein Schwerpunkt der
Betrachtung liegt dabei auf der beriihrungsfreien Messmethode fiir sehr tiefe Tempera-
turen. Die Eigenschaften der dabei verwendeten paramagnetischen Thermometer werden
daher in einem eigenen Abschnitt genauer betrachtet. Zum Abschluss dieses Kapitels wer-
den die untersuchten Proben vorgestellt und eine Ubersicht iiber die Messelektronik und
die Messprozedur gegeben.

5.1.1 Allgemeines Messprinzip

Das allgemeine Messprinzip, auf dem die durchgefithrten Warmeleitungsexperimente basie-
ren, ist schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt. Die zu untersuchende Probe wird hierfiir
an einem Ende iiber einen guten thermischen Kontakt mit einem Wéarmebad verbunden,
das die konstante und bekannte Temperatur T} besitzt. Uber das freie Ende wird der Pro-
be kontinuierlich die Heizleistung ) zugefithrt. Dadurch bildet sich nach einer gewissen
Thermalisierungszeit ein konstanter Temperaturgradient AT = T, — T zwischen den bei-
den Thermometern aus. Unter der Annahme, dass die deponierte Heizleistung hinreichend
klein und AT viel kleiner als die Badtemperatur Tj ist, kann die Warmeleitfahigkeit tiber

. Q Az
AT A

R

(5.1)
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung des all-
gemeinen Messprinzips, auf dem die durch-
gefithrten Messungen der Warmeleitfahigkeit
beruhen. Die zu untersuchende Probe ist da-
bei an ein Warmebad mit der Temperatur 7g
iiber einen Warmewiderstand Rk gekoppelt.
Durch die kontinuierlich eingebrachte Heiz-
leistung @ am freien Ende der Probe bildet
sich zwischen den beiden durch die gestrichel-

ten Linien angedeuteten Positionen im Ab-
stand Ax ein konstanter Temperaturgradient
mit AT =Ty — T3 aus.

berechnet werden. Dabei beschreibt die Grofe Az den Abstand zwischen den beiden Ther-
mometern und A die Querschnittsfliche der Probe senkrecht zum Warmefluss.

Das vorgestellte Messprinzip wiirde es generell auch erméglichen, die Warmeleitfahigkeit
mit nur einem Thermometer auf der Probe zu bestimmen. Der Temperaturgradient AT
wiirde sich in diesem Fall aus dem Wert dieses Thermometers und der Badtemperatur 7§
berechnen. Jedoch tritt an jeder Kontaktfliche ein Grenzflichenwiderstand auf, der Ka-
pitzawiderstand Rk genannt wird. Dieser verursacht einen zusétzlichen Temperaturgra-
dienten 67", welcher aufgrund der 7—3-Abhingigkeit des Widerstandes gerade im Bereich
unterhalb von einem Kelvin nicht mehr vernachlissigbar ist [Swa89)]

6T = RkQ , (5.2)

wobei die Groke Q den Wirmefluss durch die Kontaktfliche beschreibt. Es ist daher essen-
tiell, fiir jeden Versuchsaufbau einen bestmdoglichen thermischen Kontakt zwischen Probe
und Probenhalter herzustellen, um den Warmewiderstand moglichst klein zu halten. Die
Verwendung von zwei Thermometern bietet daher den Vorteil, dass durch diese Messme-
thode des Temperaturgradienten AT der Grenzflichenwiderstand zwischen der Probe und
dem Wirmebad keinen Einfluss auf die Messung hat. Somit kann die Problematik des Ka-
pitzawiderstandes umgangen werden und muss daher in der Auswertung der Messdaten
nicht beriicksichtigt werden.

Einen weiteren Einfluss auf die Messung der Warmeleitfahigkeit haben sowohl die Zuleitun-
gen der Thermometer und des Heizers als auch die Thermometer selbst. Durch die Dréhte
der Zuleitungen werden besonders im Limes tiefer Temperaturen ungewollte, parasitére
Warmeeintrage in die Probe eingebracht. Aus diesem Grunde werden alle Zuleitungen
thermisch abgefangen, um den Einfluss durch parasitdre Warmeintrage zu minimieren.
Zusitzlich kann iiber die Dréhte ein Teil der eingebrachten Heizleistung @ abfliefen. Diese
parasitdre Warmeleitung parallel zur Probe kann vor allem bei Proben mit sehr geringer
Wiérmeleitfahigkeit, wie supraleitenden metallischen Glésern oder dielektrischen Glésern,
zu einer signifikanten Verfalschung der Messdaten fiihren. Um die parasitdre Warmeleitfa-
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higkeit zu reduzieren, miissen die Zuleitungen eine moglichst geringe Warmeleitfahigkeit
aufweisen. In der Praxis wird dies dadurch realisiert, dass man entweder supraleitende
Zuleitungen verwendet oder Drahte mit einem grofen elektrischen Widerstand, wie zum
Beispiel Manganin- oder Konstantan-Drihte?.

Der Einfluss der Thermometer beruht darauf, dass im Bereich tiefer Temperaturen meist
Widerstandsthermometer eingesetzt werden. Bedingt durch die verlustbehaftete Auslese
dieser Widerstdnde kommt es zu einer Eigenerwdrmung der Thermometer, die ab einer
gewissen Temperatur zu einem nicht mehr vernachlassigbaren parasitdren Wérmeeintrag
in der Probe fiihrt.

Letztendlich wird somit der experimentell zugdngliche Messbereich durch die verwendeten
Thermometer und die Summe der parasitiren Wirmeeintrége limitiert. Daher wird fiir
den Bereich sehr tiefer Temperaturen eine kontaktlose Messmethode verwendet, die im
Abschnitt 5.1.4 vorgestellt wird.

5.1.2 Messmethode fiir Temperaturen von 2 K bis 300 K

Die Messung der Warmeleitfahigkeit im Temperaturbereich zwischen 2 K und 300 K wur-
de mit einem separaten Versuchsautbau durchgefiihrt. Eine schematische Darstellung des
experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Eine Ubersicht iiber die verwende-
ten Proben und deren Spezifikation findet sich in Tabelle 5.1. Die Messungen wurden in
einem “He-Badkryostaten mit einem 1K-Topf durchgefiihrt. Somit kénnen Temperaturen
bis knapp unter 2K erreicht werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung und Charakterisie-

ist in ein Kupfergehduse eingeklebt. Der kom-
plette Messaufbau ist von einem Messingtopf

Probe —ﬁ

Cu-Leiterbahn

Twisted Pair
,— Manganin-
2 = Draht Abb. 5.2: Schnittbild des Messaufbaus fiir
Heizer — = d . .
= en Temperaturbereich von 2 K bis 300 K. Um
=
° E |~ Messingtopf die parasitire Warmeleitfahigkeit iiber die Zu-
= leitungen zu minimieren sind diese spiralfor-
=
= ) mig aufgewickelt, wodurch deren Léange etwa
CrNi-Draht . | . .
AuFe- g E versiebenfacht wird. Der Heizer befindet sich
Draht ~ | -\ { = auf der Stirnseite der stabférmigen Probe und
z
=
=
=
=
=D
=

— auf umgeben, der als Strahlungsschild dient. Uber

PKubpfer == —-dz Kaptonfolie eine Gewindestange aus Messing ist der Pro-
roben- —
halter Al . benhalter thermisch und mechanisch mit dem
— Messingver- 1K-Toof bund
—T —— bindung -1opt verbunden.
— zum 1K-Topf

I'Manganin und Konstantan sind Markennamen fiir verschiedene Kupfer-Mangan-Nickel-Legierung und
zeichnen sich durch einen hohen elektrischen Widerstand (p = 50 p€2cm) aus, der iiberdies nahezu tempe-
raturunabhéngig ist.
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rung des verwendeten Badkryostaten findet sich in [Lay04].

Wie in Abbildung 5.2 dargestellt ist, ist die zylinderférmige Probe in eine kupferne Expe-
rimentierplattform eingepasst und mit Epoxidharz fixiert. Uber eine etwa 3 cm lange M3
Gewindestange aus Messing ist die Plattform thermisch und mechanisch mit dem 1K-Topf
verbunden. Der komplette Aufbau befindet sich in einer Messinghiilse, die die gleiche Tem-
peratur aufweist wie die Experimentierplattform und somit als Strahlungsschild dient. Der
zylindersymmetrische Messaufbau hat eine Gesamthohe von 70 mm und einen Durchmes-
ser von 32 mm.

Am freien Ende der Probe befindet sich der Heizer, der aus einem mit Epoxidharz in ein
Kupfergehiuse eingeklebten Metallfilmwiderstand besteht (R, = 100kS2). Die Zuleitungen
zum Heizer bestehen aus einem Twisted Pair aus Manganindraht (=100 um) und sind
auf der Experimentierplattform iiber Kupferbahnen auf einer Kaptonfolie thermisch an
diese angekoppelt. Der Temperaturgradient, der sich beim Heizen entlang der Probe aus-
bildet, wird mithilfe eines Thermopaares bestimmt. Hierbei handelt es sich zum einen um
eine Gold-Eisen Legierung (AuFeo7) und zum anderen um eine Chrom-Nickel Legierung
(Chromel, Cr1gNigg ), wobei beide Dréhte einen Durchmesser von je 127 um haben. Wie in
Abbildung 5.2 dargestellt, wird zur differentiellen Messung des Temperaturgradienten eine
Kombination aus drei Teilstiicken verwendet. Diese werden miteinander verltet, wobei In-
dium als Lot verwendet wird. Bei der Verwendung von konventionellem Lotzinn (SngoPbyg)
legiert der Golddraht vollstédndig mit dem Lot, wodurch sich das Thermoelement partiell
auflosen wiirde. Die beiden verloteten Enden werden im Abstand Az mit Epoxidharz auf
der Probe fixiert. Die temperaturabhéngige Thermospannung zwischen den beiden Legie-
rungen betragt etwa 10 xV /K. Die durch den Temperaturgradient verursachte Spannung
liegt bei dem hier vorgestellten Aufbau in der Grofenordnung von einigen hundert Nano-
volt und wird mittels eines Prézisionsvoltmeters ausgelesen.

Um den parasitdren Warmefluss parallel zur Probe iiber die Zuleitungen moglichst gering
zu halten, werden alle Drahte spiralformig aufgewickelt. Hierdurch ist deren Léinge um
einen Faktor sechs bis sieben grofer als die kiirzeste Verbindung, wodurch sich der Wér-
mefluss durch diese um denselben Faktor verringert. Dies ist besonders wichtig, um einen
thermischen Kurzschluss zwischen den beiden Positionen der angebrachten Thermoelemen-
te an der Probe zu vermeiden. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle der Chromel-Draht
verwendet, da er im Vergleich zum AuFe-Draht eine bis zu 25-fach kleinere Warmeleit-
fihigkeit aufweist [Sla61, Ber64|. Uber den kompletten Temperaturbereich reduziert sich

Probe ZI’5275Ti5CU1779Ni1476A110 AU49Ag575Pd273Cll2679811673

Charge  SG638(1) K-344
[ [mm] 39,5 24,8
&[mm] 2,95 2,95
Az [mm| 18,5 8,15

Tab. 5.1: Spezifizierung der untersuchten Proben. Hierbei ist [ die Gesamtléange der Probe, & der
Durchmesser und Az der Abstand zwischen den beiden Thermoelementen auf der Probe.
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dadurch der Anteil des Chromel- und Manganindrahts am gesamten Warmefluss auf weit
weniger als 1% [Cor76, Per99|. Auch der parasitdre Anteil der AuFe-Drihte ist je nach
Temperaturbereich mit 1-4 % vernachlassigbar klein und braucht in der spéateren Auswer-
tung nicht betrachtet zu werden.

Eine weiterfiihrende Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Messdurchfiihrung findet

sich in [Uhr13, Sch13].

5.1.3 Messmethode fiir Temperaturen von 100 mK bis 5 K

Die Wéarmleitfahigkeit im Temperaturbereich zwischen 100 mK und 5 K wurde mithilfe ei-
nes weiteren Messaufbaus bestimmt, der in Abbildung 5.3 schematisch abgebildet ist. Die
Messungen wurden in einem *He/*He-Verdiinnungskryostaten durchgefiihrt. Eine Uber-
sicht und genauere Spezifikation der untersuchten Proben befindet sich in Tabelle 5.2 am
Ende dieses Abschnitts.

Heizer
NbTi-Draht
- in
Thermo: CuNi-Matrix
Abb. 5.3: Schematische Abbildung des
Messaufbaus. Zur  besseren  Ubersicht-
Probe lichkeit sind die Zuleitungen zum Hei-
zer und den beiden Rutheniumoxid-
/~NbTi-Draht Widerstandsthermometern — nur  einseitig
Thermo- /] vollstdndig dargestellt. Diese sind zur Mi-
meter #1 ) .. . . .
NbTi-Draht nimierung der parasitdren Warmeleitung
Kupfer I(?uNi—Matrix spiralformig aufgewickelt. Zusétzlich ist iiber
Proben- eine Lange von knapp 5cm die CuNi-Matrix
halter N Cu-Leiter- . .
/— bahn auf der verwendeten Drihte abgedtzt, so dass

Kaptonfolie dieses Teilstiick nur noch aus NbTi besteht.

Mischkammer

Zur Messung der Warmeleitfahigkeit ist die stabformige Probe fest in einen Probenhalter
aus Kupfer eingepasst und zusétzlich mit dem Epoxidharz STYCAST 2850FT verklebt.
Der Probenhalter ist fiir einen guten thermischen Kontakt fest mit der Experimentierplatt-
form der Mischkammer verschraubt. Am freistehende Ende der Probe befindet sich der
Heizer. Dieser besteht aus einem Metallfilmwiderstand (R,, = 10k(2), der mit Epoxidharz
direkt auf die Probe geklebt ist. Als Thermometer werden in diesem Aufbau zwei bau-
gleiche Rutheniumoxidwiderstinde verwendet. Diese sind vom gleichen Typ?, wie die in
Abschnitt 3.2.2 vorgestellten Widerstéande des Rutheniumoxid-Widerstandsthermometers.
Um einen moglichen parasitdren Wérmeeintrag in die Probe, sowie eine parasitare Warme-
leitung parallel zur Probe zu vermeiden, bestehen die Zuleitungen zu den Thermometern

2Vishay, Typ: RCWP-575.
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und zum Heizer aus Niob-Titan-Draht, der in eine Kupfer-Nickel-Matrix eingelassen ist
und einen Durchmesser von 80 um hat. Der NbTi-Draht wird hierbei unterhalb von et-
wa 9K supraleitend, wodurch dessen Wérmeleitfahigkeit stark abnimmt [O1s93|. Dariiber
hinaus wurde auf einer Lénge von circa 5cm die CuNi-Matrix mithilfe verdiinnter Sal-
petersidure (HNOj3) abgedtzt, sodass die komplette Warmeleitfahigkeit der knapp 20 cm
langen, spiralférmig gewickelten Zuleitungen durch dieses Teilstiick limitiert wird. Hier-
durch ergibt sich ein vernachléssigbarer parasitarer Anteil der Zuleitungen von weniger als
1 %oam gesamten Wéarmefluss. Zudem sind zur Minimierung des parasitdren Warmeein-
trags alle Zuleitung iiber Kupferbahnen auf Kaptonfolie thermisch an die Temperatur des
Probenhalters angekoppelt.

Die beiden Thermometer werden jeweils durch eine Widerstandsmessbriicke ausgelesen,
die Ansteuerung des Heizers erfolgt iiber eine Prézisionsstromquelle. Die gesamte Mess-
prozedur sowie die gemessenen Widerstandswerte der Thermometer, die Temperatur des
Kryostaten und die eingebrachte Heizleistung werden iiber ein Computerprogramm kon-
trolliert und protokolliert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der anschliekenden Datenaus-
wertung und Berechnung der Warmeleitfahigkeit erfolgt in Kapitel 6.2.

Die obere Messbereichsgrenze dieses Aufbaus liegt bei circa 5 K und ist auf die supraleit-
enden Zuleitungen zuriickzufiihren, die in diesem Bereich normalleitend werden. Hierbei
andert sich der elektrische Widerstand der Zuleitungen ungleichméfig in den verschiede-
nen Drihten, was zu einer Verfalschung der ausgelesenen Widersténde fiihrt. Die untere
Messbereichsgrenze wird durch die Thermometer bestimmt, die unterhalb von 70 mK einen
signifikanten parasitdren Heizeffekt aufweisen. Dieser kann oberhalb von 100 mK allerdings
vernachlassigt werden.

Probe Zr5275Ti5Cu1779Ni1476A110 AU4gAg575Pd273CUQG’QSil&g

Charge  L1056-2 K-345
[ [mm)] 23,55 23,05
olmm| 2,95 2,95
Az [mm]| 10,5 8,5

Tab. 5.2: Spezifizierung der untersuchten Proben. Hierbei ist [ die Gesamtléange der Probe, & der
Durchmesser und Az der Abstand zwischen den beiden Thermometern auf der Probe.

5.1.4 Beriihrungsfreie Messmethode fiir ultratiefe Temperaturen

Fiir die Messung der Warmeleitfahigkeit im Bereich ultratiefer Temperaturen von 200 mK
bis hin zu 6 mK wurde im Rahmen dieser Arbeit eine beriihrungsfreie Messmethode ver-
wendet. Diese wurde zur Warmeleitfahigkeitsmessung von dielektrischen Glasern entwi-
ckelt [Neu03, Hao04b| und auf die Minimierung parasitdrer Wérmeeintrége optimiert, um
selbst Heizleistungen von wenigen Femtowatt gezielt in der Probe deponieren und detektie-
ren zu konnen [Wol05, Net07]. Alle Messungen wurden im selben Verdiinnungskryostaten
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Abb. 5.4: Schematische Darstellung der be-

Detektionsspule  Einkoppelspule
rithrungsfreien Messmethode. Mittels einer

|
/ \ Detektionsspule wird die temperaturabhangi-
> ge Magnetisierung des paramagnetischen Sen-
v\| tB sors, der sich in einem schwachen dufteren Ma-

. gnetfeld befindet, ausgelesen und als Fluss-
_O\_ anderung iiber die Einkoppelspule an ein dc-
SQUID tibermittelt. Das Heizen der Probe er-

folgt optisch iiber eine Leuchtdiode.

Probe Paramagnetischer SQUID
Sensor

durchgefiihrt wie jene, die im vorherigen Abschnitt beschrieben worden sind.

Das Prinzip der beriihrungsfreien Messmethode lésst sich anhand Abbildung 5.4 erklaren.
Eine genaue Beschreibung der experimentellen Umsetzung erfolgt im anschlieffenden Ab-
schnitt. Das Heizen der Probe erfolgt optisch tiber das emittierte Licht einer Leuchtdiode
(LED) und somit ohne jeglichen thermischen oder mechanischen Kontakt. Als Thermo-
meter wird ein paramagnetischer Sensor verwendet, der thermisch gut angekoppelt an
der Probe angebracht ist. Zusétzlich befindet sich der Sensor in einem schwachen dufieren
Magnetfeld. Andert sich nun die Temperatur der Probe, so fithrt dies zu einer Magne-
tisierungsinderung des paramagnetischen Sensormaterials. Diese Anderung wird von der
Detektionsspule induktiv, also beriithrungsfrei, als Flussinderung aufgenommen und tiber
die Einkoppelspule an ein de-SQUID {ibermittelt. Die Detektionsspule bildet zusammen
mit der Einkoppelspule einen supraleitenden Flusstransformator, in dem der magnetische
Fluss erhalten bleibt. Die detektierte Flussanderung im SQUID steht also in einer direk-
ten Abhéngigkeit zur Temperaturdnderung in der Probe und kann somit als Messgrofe
verwendet werden.

Versuchsaufbau

Im Folgenden wird der experimentelle Aufbau der beriihrungsfreien Messmethode beschrie-
ben. Hierzu wird zunéchst ein Uberblick iiber den Gesamtaufbau gegeben, gefolgt von einer
genaueren Beschreibung der einzelnen Komponenten. Die die verwendete Elektronik sowie
Messprozedur wird in den Abschnitten 5.3.2 und 5.3.3 beschrieben.

In Abbildung 5.5 ist die Schnittansicht des zylinderférmigen Aufbaus schematisch darge-
stellt. Dieser hat eine Hohe von 66 mm und einen Durchmesser von 27 mm und ist auf der
Experimentierplattform der Mischkammer montiert. Die stabférmige Probe ist in den kup-
fernen Probenhalter eingepasst und zuséatzlich mit Epoxidharz vergossen, um einen guten
thermischen Kontakt bis hin zu tiefsten Temperaturen zu gewéhrleisten. Um die Absorpti-
on des von der LED emittierten Lichtes zu verbessern, ist auf der Stirnseite der Probe eine
diinne Schicht aus schwarzem Kupferoxid (CuO) mittels Kathodenzerstaubung (Sputtern)
aufgebracht. Das Licht gelangt iiber eine Glasfaser von der LED, die auf Hohe des 1K-
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—=H_

Schwarzer Absorber

Glasfaser
O, 4
O,

XOOCX

Pick-Up-Spule #2

Magnetspule . )

Au:Er Pick-Up-Spule #1

Probe Vo Heizer fur Feldzylinder
Supraleitender Feldzylinder SnPb-Kapillare

Kupfer Probenhalter > Niob Twisted Pair

Abb. 5.5: Schematische Abbildung der beriithrungsfreien Messmethode in der Schnittansicht. Die
Pfeile geben die Richtung des Magnetfeldes an, in dem sich die Au:Er-Sensoren befinden.

Topfes montiert ist zum Messaufbau auf der Experimentierplattform der Mischkammer.
Die Kombination aus LED, Lichtleiter und Absorber bilden somit den beriihrungsfreien
Heizer.

Die zur beriihrungsfreien Thermometrie bendtigten paramagnetischen Sensoren werden an
zwei definierten Stellen ebenfalls durch Sputtern ringsum aufgebracht. Die so hergestell-
ten Filme haben eine Dicke von 3 ym, sind 1 mm breit und haben einen Mitte-zu-Mitte-
Abstand von 8,5 mm. Als paramagnetisches Material wird hierbei eine Legierung aus Gold
verwendet, das mit 750 ppm Erbium dotiert wurde. Auf die speziellen Eigenschaften des
verwendeten Sensormaterials wird in Abschnitt 5.2 eingegangen. Zur Aufnahme der Ma-
gnetisierungsédnderung befinden sich um die Sensoren Detektionsspulen, die im Folgenden
auch Pick-Up-Spulen genannt werden. Diese sind in einen Hohlzylinder aus transparentem
Epoxidharz? eingegossen. Das bendtigte Magnetfeld wird mithilfe einer zylindrischen Ma-
gnetspule und eines supraleitenden Feldzylinders erzeugt. Diese bilden ein gemeinsames
Bauteil, das mit dem Probenhalter verschraubt wird. Somit bilden die Sensoren in Verbin-
dung mit den Detektionsspulen und dem Magnetfeld die beriihrungsfreien Thermometer.

Leuchtdiode

Das beriihrungsfreie Heizen der Probe erfolgt iiber das emittierte Licht einer LED. Deren
Intensititsmaximum wurde bei Raumtemperatur mittels eines VIS-Spektrometers? aus-
gemessen und liegt bei einer Wellenldnge von 660 nm. Die LED ist mit dem Epoxidharz

3STYCAST 1266, Hersteller: Emerson and Cuming, 26 Manning Road, Billercia, MA, USA.
4USB2000 Miniature Fiber Optic Spectrometer, Ocean Optics, 830 Douglas Ave., Dunedin, FL 34698,
USA.
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STYCAST 2850FT in einen SMA-Stecker eingegossen und iiber eine Kupferhalterung auf
dem 1K-Topf im Kryostaten montiert. Das emittierte Licht wird in eine Glasfaser einge-
koppelt, deren Ende in das entsprechende Gegenstiick des SMA-Steckers eingeklebt ist.
Durch die Schraubverbindung der LED mit dem Lichtleiter wird gewahrleistet, dass kein
Streulicht in den Kryostaten gelangt. Der Lichtleiter wird auf dem Weg zur Mischkam-
mer mehrmals thermisch abgefangen und verlduft zum mechanischen Schutz in einem
Textilschlauch. Uber eine kleine Offnung an der Oberseite des Versuchsaufbaus wird die
Glasfaser in das Innere der Magnetspule gefiihrt. Dort ist diese in eine spezielle Halterung
eingeklebt, wodurch die Faser mittig iiber dem schwarzen Absorber auf der Stirnseite der
Probe in einem Abstand von etwa 1 mm endet. Zusétzlich ist das Ende der Glasfaser von
einem schwarz gefarbten Kupferzylinder umgeben, um parasitéres Heizen durch Streulicht
zu vermeiden.

Ublicherweise besitzt die emittierte Lichtleistung von Leuchtdioden keine lineare Abhén-
gigkeit vom Betriebsstrom. Um die mittlere Lichtleistung dennoch {iber einen grofen Be-
reich linear variieren zu konnen, wird die LED gepulst betrieben. Mithilfe eines Funkti-
onsgenerators wird hierfiir ein Rechtecksignal mit einer Spannungsamplitude von 4 V und
einer konstanten Pulsdauer ¢, generiert. Die Anzahl der Pulse pro Sekunde kann iiber die
Repetitionsfrequenz 14, eingestellt werden. Daraus folgt, dass die emittierte Lichtleistung
der LED linear mit der Repetitionsfrequenz skaliert. Da jedoch nicht bekannt ist, wie viel
des emittierten Lichtes in die Glasfaser einkoppelt, wie stark das Licht in der Faser ge-
dampft und wie viel vom Absorber reflektiert wird, ist der Absolutwert der in der Probe
eingebrachten Heizleistung () unbekannt. Die Anderung dieser Heizleistung kann aber iiber
die exakte Steuerung der Repetitionsrate sehr prazise festgelegt werden. Hieraus folgt fiir
die Heizleistung die Linearitat Q X Vpep- Daher kann nur eine relative Anderung der War-
meleitfahigkeit mit dieser Messmethode ermittelt werden. Wie aber im spéateren Kapitel
6.2.2 gezeigt wird, kann mithilfe der konventionell gemessenen Daten den relativen Werten
ein Absolutwert zugeordnet werden.

Uber eine entsprechende Anpassung der konstanten Pulsdauer , mit Werten zwischen
30 us und 80 us und der korrespondierenden Repetitionsfrequenzen zwischen 5Hz und
16 kHz, beziehungsweise 6 kHz, konnten im Rahmen dieser Arbeit zwei Proben in einem
Temperaturbereich von knapp 6 mK bis 200 mK mit der beriihrungsfreien Messmethode
untersucht werden. Dabei muss insbesondere darauf geachtet werden, dass die thermi-
sche Relaxationszeit der Probe weitaus langer ist als die zeitliche Differenz zwischen zwei
Heizpulsen.

Magnetspule und Feldzylinder

Fir die beriihrungsfreie Thermometrie mit den paramagnetischen Au:Er-Sensoren ist ein
schwaches duferes Magnetfeld notwendig, das iiber einen langen Zeitraum konstant blei-
ben muss. Dieses wird mithilfe der Magnetspule und des Feldzylinders erzeugt. Wie in
Abbildung 5.5 dargestellt, ist hierbei die Spule aus supraleitendem NbTi-Draht um den
ebenso supraleitenden Zylinder gewickelt.
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Wird nun ein Strom in die Spule eingespeist, entsteht dadurch ein Magnetfeld. Mittels
eines angebrachten Heizers wird anschliefend der supraleitende Feldzylinder iiber seine
kritische Temperatur 7, erwarmt, worauf hin das Magnetfeld in dessen Inneres eindringt.
Wird danach der Heizer wieder abgeschaltet, fallt die Temperatur wieder unter 7. Der
eingeschlossene magnetische Fluss des Feldes kann daher nicht mehr aus dem Inneren des
supraleitenden Zylinders austreten. Hierdurch wird dauerhaft ein Kompensationsstrom im
Feldzylindern induziert. Dieser Dauerstrom erzeugt das benotigte konstante Magnetfeld,
welches erhalten bleibt nachdem der Strom aus der Feldspule abgeschaltet worden ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Feldzylinder verwendet. Dabei han-
delt es sich zum einen um einen Zylinder aus Aluminium (7, = 1,12K) und zum anderen
aus Niob (T, = 9,25K). Die zugehorigen Magnetspulen besitzen eine leicht unterschied-
liche Windungszahl und erzeugen im homogenen Bereich ein Feld von 2mT bei einem
eingespeisten Strom von 42,3 mA (Al-Zylinder), beziehungsweise 43,9mA (Nb-Zylinder).

Detektionsspule

Die Magnetisierungsénderung der beiden paramagnetischen Sensoren wird induktiv iiber
zwei Detektionsspulen aufgenommen. Einen schematischen Uberblick iiber die Anordnung
dieser Pick-Up-Spulen und den Sensoren ist in Abbildung 5.6 geben. Im Bildausschnitt ist
die Geometrie der Spulen dargestellt, die als koaxiale Gradiometer zweiter Ordnung auf-
gebaut sind. Ein Gradiometer dieser Art besteht aus insgesamt vier Windungen, wobei die
zwei dufleren gegeniiber den beiden inneren einen gegenlaufigen Windungssinn besitzen.
Dies fiihrt zu einer Kompensation aller Flussénderungen in der Spule, die von homogenen

Pick-Up-Spule #2

Abb. 5.6: Schematische Darstellung des gra-
diometrischen Aufbaus der beiden Detekti-
onsspulen. Der Windungssinn der einzelnen

Pick-Up-Spule #1 Schlaufen wird durch die Punkte und Kreuze

in den Kreisen symbolisiert, wobei der Punkt

< > aus der Zeichenebene hinaus und das Kreuz

hinein zeigt. In dem Bildausschnitt ist bei-
spielhaft fiir beide Spulen deren Aufbau als

koaxiale Gradiometer zweiter Ordnung darge-

< > stellt. Die schwarzen Linien geben die Magnet-
DN felder des oberen Sensors wieder.

Magnetfeldern und Magnetfeldern mit konstanten Gradienten verursacht werden. Die De-
tektionsspule ist somit nur auf Magnetfelder mit gekriimmten Feldlinien empfindlich. Wie
in Abbildung 5.6 dargestellt ist, ist das Spulenpaar so angeordnet, dass sich die innere Dop-
pelwindung direkt iiber den Sensoren befinden. Diese haben einen Mitte-zu-Mitte-Abstand
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von 8,5mm, der grok genug ist, um ein méogliches magnetisches Ubersprechen gering zu
halten. Unter Verwendung von numerischen Finite-Elemente-Rechnungen konnte gezeigt
werden, dass das Ubersprechen in dieser Konfiguration mit knapp 0,02% vernachlissigbar
klein ist [Rot08]. Somit muss dieser Effekt bei der Auswertung der Daten nicht bertick-
sichtigt werden.

Die Pick-Up-Spulen in diesem Aufbau wurden aus supraleitendem Niob-Draht mit 125 ym
Durchmesser gewickelt und in einem Zylinder aus STYCAST 1266 Epoxidharz vergos-
sen, der eine Hohe von 16,5mm und einen Innendurchmesser von 3,9 mm aufweist. Der
Durchmesser der Detektionsspulen betragt 4 mm, die Hohe 2,5 mm und deren Mitte-zu-
Mitte-Abstand 8,5 mm.

dc-SQUID-Magnetometer und Flusstransformator

Die Magnetisierungsénderung der beiden paramagnetischen Sensoren wird mithilfe von
zwei de-SQUID-Magnetometern bestimmt. Hierfiir wird die von den Pick-Up-Spulen detek-
tierte Flussidnderung in jeweils ein de-SQUID eingekoppelt. Im verwendeten Versuchsauf-
bau sind die SQUIDs und die Probe rdumlich voneinander getrennt. So sind die SQUIDs
auf dem 1K-Topf montiert, wohingegen sich der eigentliche Messaufbau mit den Detekti-
onsspulen auf der Experimentierplattform der Mischkammer befindet. Um das detektierte
Signal von den Pick-Up-Spulen an die SQUIDs weiterzuleiten, sind diese iiber supraleiten-
de Niob-Drihte miteinander verbunden. Zur Abschirmung gegen magnetische Storfelder
verlaufen die Niobleitungen in supraleitenden SnPb-Kapillaren. Diese Zuleitungen bilden
in Kombination mit der Detektionsspule und der Einkoppelspule des SQUIDs einen su-
praleitenden Flusstransformator. Uber diesen wird die gemessene magnetische Flussinde-
rung an das SQUID iibertragen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Funktionsweise eines
Flusstransformators sowie eines de-SQUID-Magnetometers findet sich im vorangegange-
nen Kapitel zum Rauschthermometer in Abschnitt 4.3.6.

Die beiden im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten SQUIDs fiir die Messung der Warmeleit-
fahigkeit sind nahezu identisch und gehéren in Kombination mit der Riickkoppelelektronik
zu einem SQUID-System mit einer Bandbreite von circa 100 kHz. Thre Spezifikationen sind
in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Vor Beginn der Messung werden die beiden SQUIDs so
eingestellt, dass der Spannungsabfall iiber den SQUIDs maximal sensitiv auf Flussénde-
rungen reagiert.

Ly[nH] Mg [nH] Us,/Rrg [pA]
620 10 9,50

Tab. 5.3: Spezifikationen der im Waérmeleitungsexperiment verwendeten dec-SQUID-
Magnetometer. Hierbei steht Lp fiir die Induktivitdt der Einkoppelspule, Mg fiir die Ge-
geninduktivitdt zwischen Einkoppelspule und SQUID und Usg,/Rpp fiir den Spannungsabfall
iiber dem Riickkoppelwiderstand Rrp pro detektiertem Flussquant.
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5.2 Thermometrie mit paramagnetischen Sensoren

In diesem Abschnitt sollen die Eigenschaften des zuvor schon angesprochenen parama-
gnetischen Sensormaterials genauer erklart werden. Dieses wird fiir die Thermometrie der
beriihrungsfreien Messmethode bendtigt. Dabei handelt es sich um eine Legierung aus
Gold und einigen hundert ppm Erbium.

5.2.1 Eigenschaften paramagnetischer Materialien

Wie bereits in Kapitel 3.2.3 fiir Kernspins gezeigt wurde, lasst sich die Magnetisierung
eines Systems, das aus untereinander nicht wechselwirkenden magnetischen Momenten
besteht, in einem externen Magnetfeld mithilfe der Brillouin-Funktion (3.10) beschreiben.
Auch fiir Elektronen lasst sich dieser Ausdruck im Limes hoher Temperaturen oder kleiner
Felder fiir ein Spin-1/2-System vereinfacht durch das Curie-Gesetz ausdriicken:

_AB

_ _ Nguipo
po T’

it ), =
y V Ak

M(T) (5.3)
Die Grofse A\, gibt hierbei die Curie-Konstante des Elektronensystems wieder. Der Un-
terschied zum Paramagnetismus der Kernsysteme besteht darin, dass hier anstatt des
Kernmagnetons p, und des Kern-g-Faktors das Bohrsche Magneton pg und der Landé-
Faktor g eingehen. Der Landé-Faktor ist hierbei keine charakteristische Messgrofie mehr,
sondern kann berechnet werden [Abr70]. Aus dem 1/7-Verlauf der Magnetisierung folgt
das vorteilhafte Verhalten, dass mit sinkender Temperatur eine verbesserte absolute Tem-
peraturauflosung erzielt wird.

5.2.2 Eigenschaften des Sensormaterials Au:Er

Gold besitzt als Festkorper eine kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur mit einer Git-
terkonstanten von 4,1 A. Wird in einer Goldschmelze eine geringe Menge Erbium gelost,
setzt sich dieses in der Legierung auf einen reguldren Gitterplatz der Gold-Matrix. Dabei
gibt das Erbium Atom drei Elektronen an das System der delokalisierten Elektronen ab
und liegt somit als Er®"-Ton mit der Elektronenkonfiguration [Kr|4d'%4f1'5s25p* vor. Die
4 f-Schale des Er-Tons ist hierbei nicht vollstédndig gefiillt, was zu einem permanenten ma-
gnetischen Moment fiihrt.

Die 4 f-Schale liegt tief im Inneren des Ions und ist von den dufseren 5s- und 5p-Orbitalen
weitgehend gegen das Kristallfeld des Goldes abgeschirmt. Dies hat zur Folge, dass die
Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen erhalten bleibt. Somit kann unter Verwendung der
Hundschen Regel der Spin zu S = 3/2, der Bahndrehimpuls zu L = 6 und der Gesamt-
drehimpuls zu J = 15/2 berechnet werden. Fiir den Landé-Faktor ergibt sich hieraus der
Wert g = 6/5.

Die Abbildung 5.7 zeigt die magnetische Suszeptibilitét einer Au:Er-Legierung (600 ppm)
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N §=34/5 einer Au:Er-Legierung (600 ppm) als
= 1 \\\ | Funktion der Temperatur [Fle03]. Der
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100uK 10mK 1K 100K Aufspaltung in einem aufleren Magnet-

Temperatur T feld dargestellt.

als Funktion der Temperatur [Fle03]. Wie man sieht, lasst sich mit den obigen Werten die
Suszeptibilitdt bis knapp 100 K durch das 1/7-Verhalten des Curie-Gesetzes beschreiben.
Unterhalb dieser Temperatur kann der Einfluss des Kristallfelds nicht mehr vernachlassigt
werden. Als Folge hiervon hebt sich die Entartung des Grundzustandes in eine Reihe von
Multipletts auf, die sich in einem &ufseren Magnetfeld geméfs des Zeeman-Effekts in 16
Energieniveaus aufspalten. Dieses Verhalten ist im Bildausschnitt von Abbildung 5.7 skiz-
ziert. Die Energieaufspaltung im Nullfeld zwischen dem energetisch giinstigsten Multiplett,
einem [';-Kramers-Doublett, und dem néachsthéheren Multiplett betriagt AE = kgl7K
[Dav73, Sjo75, Hah92|. Daher kann davon ausgegangen werden, dass bei Temperaturen
weit unterhalb von einem Kelvin und in hinreichend kleinen Magnetfeldern nur das I';-
Kramers-Doublett besetzt ist. Dieses lasst sich als Zwei-Niveau-System mit dem Quasispin
S =1/2 und dem Landé-Faktor § = 34/5 beschreiben.

Unterhalb von etwa 50 mK weicht die Suszeptibilitdt vom vorhergesagten Curie-Verlauf
ab. Dies ist auf die zunehmende Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten
zuriickzufithren. Das sanfte Maximum bei 0,9mK deutet auf einen Ubergang in einen
Spinglaszustand hin.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Warmeleitfahigkeit mit der kontaktfreien Methode
im Temperaturbereich zwischen 6 mK und 300 mK gemessen. In diesem Bereich wird die
Magnetisierung vom paramagnetischen Verhalten der Er-Ionen bestimmt. In Abbildung 5.8
ist die gemessene Magnetisierung von Au:Er (300 ppm) in Abhéngigkeit der inversen Tem-
peratur fiir eine Reihe von Magnetfeldern aufgetragen [Fle03|. Der dargestellte Verlauf der
Magnetisierung lésst sich zwar qualitativ durch die Brillouin-Funktion beschreiben, fiir ei-
ne quantitative Beschreibung miissen allerdings Wechselwirkungen zwischen den Er-Ionen
beriicksichtigt werden. Hierzu gehort die direkte Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
den magnetischen Momenten, als auch die indirekte RKKY-Wechselwirkung iiber die Lei-
tungselektronen der Goldmatrix. Die durchgezogenen Kurven in Abbildung 5.8 sind das
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Abb. 5.8: Magnetisierungsverlauf ~ von

Magnetisierung M [A/m]

0 O,87mT Au:Ermit einer Konzentration von 300 ppm

Erbium in Abhéngigkeit der inversen Tem-

20 60 8‘0 100 120 peratur fiir verschiedene Magnetfelder. Die

inv. Temperatur 77" [K] durchgezogene Linie beschreibt das Ergebnis
einer numerischen Rechnung [Fle03].

Ergebnis von numerischen Berechnungen, die diese Mechanismen miteinbeziehen. Die Tat-
sache, dass der Verlauf der Magnetisierung so préazise berechenbar ist, ist bei der Diskussion
der gewonnenen Messdaten von grofser Bedeutung.

5.3 Durchfithrung des Experiments

5.3.1 Herstellung und Praparation der Proben

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten massiven metallischen Gléser (BMG) wurden
im Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung (IFW) in Dresden hergestellt.
Dabei handelt es sich um die beiden Multikomponentenlegierungen Zrss 5Ti5Cuy7 9Nijg Al
[Xin97, Lin97, Mol99] und AuyyAgs ;Pds 3Cug69Si63 [Sch05a, Zha09].

Zur Herstellung massiver Probenkorper hat sich das Kupferkokillengiefsverfahren, das auch
Injection-Verfahren genannt wird, als optimal erwiesen. Die Vorlegierung wird hierbei in
einer Argon-Schutzgasatmosphére (450 mbar) in einem Induktionsofen aufgeschmolzen.
Danach wird durch eine Diise an der Oberseite des Tiegels stofartig Argon mit knapp
600 mbar eingelassen. Der mit Bornitrid beschichtete Schmelztiegel besitzt dabei eine Off-
nung am Boden, durch die die fliissige Legierung in eine wassergekiihlte Kupferkokille
gepresst wird. Hier erstarrt die Schmelze aufgrund der grofen Warmeleitfahigkeit und
Kiihlleistung der Kokille nahezu instantan. Mit diesem Verfahren wurden jeweils zwei
stabformige Proben der untersuchten metallischen Glaser gegossen. Die Spezifikation des
auf Zirkonium basierenden (Zr-BMG) und des auf Gold basierenden (Au-BMG) Glases ist
in Tabelle 5.4 aufgelistet. Die beiden Au-BMGs wurden dabei aus der gleichen Vorlegierung
gegossen, wohingegen die beiden Zr-BMGs aus verschiedenen Vorlegierungen hergestellt
wurde.
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Fiir die durchgefiihrten Experimente wurden die Proben entsprechend abgeldngt. An-
schlieffend wurde die Mantelfliche des Stabes vorsichtig iiberschliffen, um etwaige Ober-
flachenstrukturen, wie leichte Schlieren oder Gussgrate zu entfernen. Danach wurde die
Probe fiir das jeweilige Experiment prapariert.

Fiir die Messungen der Warmeleitfahigkeit im Bereich von 100 mK bis 5 K beziehungs-
weise von 2K bis 300 K wurden die Proben zuerst mit dem Probenhalter verbunden.
Anschliefsend wurde der Heizer und die beiden Widerstandsthermometer, beziehungsweise
Thermoelemente mit dem Epoxidharz STYCAST 2850FT aufgeklebt.

Bei der kontaktlosen Messmethode wurden zuerst die paramagnetischen Au:Er-Sensoren
durch einen Sputterprozess ringsum auf die Probe aufgebracht. Die deponierten Filme ha-
ben dabei ein Breite von 1 mm, eine Dicke von 1 um und einen Mitte-zu-Mitte-Abstand
von 8,5 mm. Die Erbiumkonzentration der Legierung betragt 750 ppm. Anschliefend wur-
de die nur wenige hundert Nanometer dicke schwarze Absorberschicht aus Kupferoxid auf
die Stirnseite der Probe aufgesputtert.

Probe Zr-BMG Au-BMG
Charge | L1056-2 SG638 | K-344 K-345
L [mm] | 100,0 100,0 | 22,7 25,3
Z|mm| | 3,00 3,00 3,00 3,00

Tab. 5.4: Spezifikation der gegossenen BMGs. Hierbei ist L die Gesamtlange und & der Durch-
messer des metallischen Glases.

5.3.2 Messelektronik

Messaufbau fiir die Temperaturbereiche von 100 mK bis 300 K

Die verwendete Messelektronik fiir die beiden Messaufbauten im Temperaturbereich von
100 mK bis 5 K beziehungsweise von 2 K bis 300 K sind in Abbildung 5.9 schematisch dar-
gestellt.

Die wesentlichen Komponenten des Messaufbaus fiir den Temperaturbereich zwischen 2 K
und 300 K sind die Thermoelemente, deren Thermospannung von einem hochprazisen Pra-
zisionsvoltmeter® ausgelesen wird, und der Heizer, der von einer Konstantstromquelle®
angesteuert wird. Zur Unterdriickung von hochfrequenten Storsignalen durchlaufen alle
Zuleitungen aufserhalb des Kryostaten Tiefpassfilter mit einer Abschneidefrequenz von
fo = 400kHz. Dies soll verhindern, dass Storsignale die Messsignale verfélschen oder so-
gar durch Einkoppeln in die Probe parasitdre Warmeeintrage verursachen.

Der Messaufbau fiir den Temperaturbereich von 100 mK bis 5 K verwendet zur Thermome-
trie die bereits besprochenen Rutheniumoxidwiderstiande. Diese werden jeweils durch eine
Widerstandsmessbriicke” ausgelesen. Auch hier durchlaufen alle Zuleitungen Tiefpassfilter

57061 Systems Voltmeter, Solatron Instr., Victoria Road, Farnborough Hampshire, GU147PW, UK.
6SourceMeter 2600A, Keithley Instruments Inc., 28775 Aurora Road, Cleveland, OH 44139, USA.
"LR-700 AC Gegeninduktivititsmessbriicke, Linear Research Inc., San Diego, CA, USA.
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Messelektronik des Aufbaus fiir Temperaturen zwischen
2K und 300K (links) und zwischen 100 mK und 5K (rechts). Der gestrichelte Rahmen markiert
den Teil des Aufbaus, der sich im Kryostaten befindet.

mit einer Abschneidefrequenz von f, = 400 kHz.

Die Datenaufnahme sowie die Steuerung der gesamten Messelektronik erfolgt in beiden
Messaufbauten iiber ein Computerprogramm, das mit LabView® programmiert wurde.
Das Programm regelt dabei die Temperatur der Experimentierplattform, berechnet und
setzt den zu applizierenden Heizstrom und speichert die Messdaten fiir die anschlieffende
Datenanalyse auf dem Computer ab.

Beriihrungsfreier Messaufbau fiir ultratiefe Temperaturen

Der Aufbau der Messelektronik fiir die beriihrungsfreie Methode ist in Abbildung 5.10
skizziert. Die zentralen Bestandteile sind die bereits besprochenen dc-SQUIDs und die
zugehorige Elektronik, ein nachgeschalteter Verstéirker mit Tiefpass, ein weiterer Tiefpass
und ein Analog-Digital-Wandler (A /D), der das Signal an den Messrechner weiterleitet.
Die de-SQUID-Magnetometer sowie die zugehorige Elektronik gehéren zu einem kommer-
ziellen SQUID-System®. Zudem ermdoglicht es die SQUID-Elektronik, das Ausgangssignal
zusétzlich durch einen variablen Tiefpass zu filtern. Dieser wurde fiir beide SQUID-Kanéle
auf eine Abschneidefrequenz von f, = 3 kHz gesetzt. Der nachfolgende RC-Tiefpass schnei-
det bei 16 Hz ab, um das 50 Hz Netzbrummen zu unterdriicken. Anschlieffend werden die
beiden Messsignal mit einem A /D-Wandler!'® digitalisiert und an den Messrechner weiter-
geleitet.

Die LED wird, wie zuvor beschrieben, iiber einen Funktionsgenerator!
den Stromfluss durch die LED kontrolliert schalten zu kénnen, ist eine Relaisbox zwischen

1 angesteuert. Um

8LabView. National Instruments Corp., 11500 N Mopac Expwy, Austin TX, USA.

9pcSQUID PCI-100, STAR Cryoelectronics, 25-A Bisbee Court, Santa Fee, NM, USA.

10NT USB-6361, 16 Bit, National Instruments Corp., 11500 N Mopac Expwy, Austin TX, USA.

SRS DS345, Stanford Research Systems Inc.,1290-D Reamwood Avenue, Sunnyvale, CA 94089, USA.
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Abb. 5.10: Schematische Darstellung der Ausleseelektronik der beriihrungsfreien Messmethode.

dem Ausgang des Frequenzgenerators und der LED eingebaut. So kann sichergestellt wer-
den, dass nur in den Messphasen Strom durch die LED fliefst, in denen die Probe geheizt
werden soll. Dariiber hinaus ist der LED ein 10 k{2-Widerstand vorgeschaltet, um den
Stromfluss durch die Diode zu definieren.

Genau wie bei der vorherigen Messmethode fiir hhere Temperaturen erfolgt die Steue-
rung und Datenaufnahme iiber ein in LabView geschriebenes Computerprogramm. Dieses
schaltet auch die schon erwahnte Relaisbox, berechnet und setzt die Repetitionsfrequenz
am Frequenzgenerator.

5.3.3 Messprozedur

Die im Rahmen dieser Arbeit angewandte Prozedur zur Messung der Warmeleitfahigkeit
ist flir die alle drei Messaufbau nahezu identisch. Sie unterscheidet sich nur in Details,
welche auf den unterschiedlichen experimentellen Umsetzungen beruhen. Die angewandte
Messprozedur basiert dabei auf dem in Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Prinzip, bei dem ei-
ne kontinuierlich eingebrachte Heizleistung einen konstanten Temperaturgradienten in der
Probe verursacht, iiber den sich die Warmleitfahigkeit berechnen lasst. Experimentell wird
die Heizleistung fiir den beriithrungsfreien Aufbau durch die Repetitionsfrequenz und fiir
die weiteren Aufbauten durch den Heizstrom gesteuert. Zur Bestimmung des Temperatur-
gradienten erfolgt entweder iiber die detektierte Flussénderung in den dc-SQUIDs, iiber
den Widerstandswert der Rutheniumoxidwiderstéinde oder iiber die Spannungsédnderung
des Thermopaars.

Das Prinzip der Messprozedur soll im Folgenden am Beispiel des kontaktlosen Messauf-
baus erklart werden. Hierfiir ist in Abbildung 5.11 die Standardroutine fiir zwei Messzyklen
dargestellt. Ein Messzyklus besteht dabei aus insgesamt drei unterschiedlichen Phasen.
In der ersten Phase wird eine feste Badtemperatur angefahren, bei der die Warmeleitfahig-



96 5. Messung der Wiarmeleitfahigkeit

& 270
g,
2
Z 260
= 250
30 I~ (b) 7
N 20 B T
= Abb. 5.11: Zeitlicher Verlauf der Mess-
=10 | . prozedur fiir zwei Temperaturstufen.
. In Teilabbildung (a) ist die gemessene
< 200l © magnetische Flussidnderung des Au:Er-
< 200 | 7
= { Sensors #2 als Antwort auf die Tem-
% 19.0 | ] peraturdnderung in der Probe aufgetra-
qé-’- { gen. In (b) ist die Repetitionsfrequenz
@ 180 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ a der LED dargestellt, deren Wert mit
0 2 4 6 8 10 12

: der Mischkammertemperatur (c) ska-
Zeit t [h]

liert wird.

keit der Probe bestimmt werden soll. Die Badtemperatur wird dabei, wie in Teilabbildung
(c) aufgetragen, stufenartig variiert und fiir die Dauer eines Zyklus konstant gehalten. Die
Dauer der ersten Phase wird dabei derart gewéhlt, dass die Probe ausreichend Zeit hat zu
thermalisieren. Dies wird durch einen konstanten Signalverlauf der gemessenen Flussén-
derung angezeigt, der in Teilabbildung (a) exemplarisch nur fiir SQUID #2 wiedergegeben
ist.

Danach startet die zweite Phase, in der die Probe geheizt wird. Dies wird durch die Re-
petitionsfrequenz, mit der die LED betrieben wird, in Teilabbildung (b) verdeutlicht. Da
die Heizleistung ) proportional zur applizierten Repetitionsrate ist, dient die Hohe der
Rate als Mafs fiir die deponierte Heizleistung. Die Reaktion der Probentemperatur auf die
eingebrachte Warmemenge kann in Teilabbildung (a) beobachtet werden.

Dabei ist deutlich die Korrelation zwischen der magnetischen Flussdnderung wahrend der
Heizphase und dem Verlauf der Badtemperatur zu erkennen. So nimmt der Fluss mit
fallender Badtemperatur zu, wohingegen er wiahrend der Heizphase abnimmt. Somit spie-
gelt die dargestellte Flussédnderung den erwarteten qualitativen Temperaturverlauf eines
Au:Er-Sensors auf der Probe wider. Die Polaritat des Flusssignales, also ob der magneti-
sche Fluss im SQUID mit steigender Temperatur ab- oder zunimmt, ist willkiirlich und
héngt unter anderem von der Richtung des Magnetfeldes und dem Windungssinn der Pick-
Up-Spulen ab. Dies ist fiir die Analyse der Messdaten jedoch ohne Belang.

In der dritten und letzten Phase eines Messzyklus wird der Heizer wieder ausgeschaltet
und die Probe kann zuriick in die vorherige Ausgangslage thermalisieren. Danach wird eine
weitere Badtemperatur angefahren, wo der hier vorgestellte Messzyklus erneut durchfiihrt
wird.

Abschliefiend sei nochmals darauf hingewiesen, dass vor dem Start einer neuen Messphase
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stets gewéhrleistet sein muss, dass die Probe thermalisiert ist. Bei den Messungen wurde
stets darauf geachtet, dass erst nach vollstdndiger Thermalisierung eine Heizphase begon-
nen oder beendet wurde oder eine neue Temperaturstufe angefahren wurde.

5.3.4 Thermometrie

Da im Rahmen dieser Arbeit die Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitféhigkeit gemes-
sen wurde, ist die exakte und reproduzierbare Bestimmung der Temperatur fiir die Inter-
pretation der Daten von duferster Wichtigkeit. In Kapitel 3.2 wurde schon ein Uberblick
iiber verschiedene Thermometern gegeben, die zur Kalibration des Rauschthermometers
wichtig sind. Aus diesem Grund werden hier nur die fiir die Messung der Warmeleitfahig-
keit verwendeten Thermometer vorgestellt. Die Kalibrationskurven sind im Anhang A.1
und A.2 abgebildet.

Badkryostat

Die Thermometrie zur Bestimmung der Temperatur der Experimentierplattform des Bad-
kryostaten basiert auf der Auslese eines hochdotierten Halbleiters. Hierbei handelt es sich
um eine Silizium-Diode!?, durch die ein Konstantstrom von 10 A geschickt wird. Der tem-
peraturabhingige Spannungsabfall iiber der Diode wird mit einem priizisen Voltmeter!?
ausgelesen und anhand der Eichkurve A.2 in eine Temperatur umgerechnet.

Verdiinnungskryostat

Die Temperatur fiir die durchgefiihrten Messungen im 3He/*He-Verdiinnungskryostaten
wurden {iber den gesamten Temperaturbereich von 6 mK bis 5 K mithilfe eine Kohlether-
mometers bestimmt. Das Kohlethermometer besitzt einen temperaturabhidngigen Wider-
stand, der zu tiefen Temperaturen hin zunimmt und mit einer Widerstandsmessbriicke!4
ausgelesen wird. Urspriinglich wurde das hier verwendete Thermometer am Walther-
Meifner-Institut in Miinchen fiir einen Temperaturbereich zwischen 18 mK bis 4 K kali-
briert. Mithilfe eines ®°Co Kernspinresonanzthermometer auf 5mK extrapoliert und iiber-
priift [Wei95, Fle98]. Eine erneute Uberpriifung der Kalibration mit einem Rauschther-
mometer ergab bei 5 mK eine Ubereinstimmung auf einem Niveau von 2 %. Mithilfe eines
Rhodium-FEisen-Thermometers wurde die Kalibrationskurve A.1 bis 30 K erweitert.

128ensor Model: DT-670CU-1.4L, Serienummer: D6036087, Lake Shore Cryotronics Inc, 575 McCorkle
Boulevard, Westerville, OH 43082, USA.

13Model 330 , Lake Shore Cryotronics Inc, 575 McCorkle Boulevard, Westerville, OH 43082, USA.

14 AVS47 Resistance Bridge, Oxford Instruments, Tubney Woods Abingdon, Oxfordshire OX13 5QX,
UK.
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6. Experimentelle Ergebnisse

Bei der Diskussion der im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse werden zunéchst die
generellen Eigenschaften der untersuchten massiven metallischen Glédser genauer betrach-
tet. Hierbei steht die Amorphizitdt sowie das elektrische und magnetische Verhalten bei
tiefen Temperaturen im Mittelpunkt. Danach folgt die Bestimmung der Warmeleitfahig-
keit aus den aufgenommen Messdaten. Mit den Erkenntnissen aus der Charakterisierung
der Probe und der Auswertung der Messdaten folgt zum Abschluss dieses Kapitels die
Analyse und Interpretation der gewonnenen Ergebnisse.

Bei den untersuchten massiven metallischen Glasern handelt sich um die Multikompo-
nentenlegierungen Zrss 5 Ti5Cuy7,9Nijg g Al und AuggAgy sPdy 3Cu96 9Sii6,3, die im weiteren
Verlauf mit Zr-BMG und Au-BMG abgekiirzt werden.

6.1 Charakterisierung der Proben

Da die Materialklasse der massiven metallischen Glaser noch relativ jung ist, sind nahezu
alle Materialeigenschaften der untersuchten Proben unbekannt. Dies macht es notwen-
dig die Proben auf verschiedene Eigenschaften zu untersuchen, die auf den ersten Blick
iiber die eigentliche Fragestellung der Warmeleitfihigkeit hinaus gehen. Jedoch ist eine
Interpretation der Warmeleitfahigkeit ohne Kenntnis der hier zuséatzlich gemessenen Ma-
terialeigenschaften nur begrenzt moglich.

Zur Charakterisierung der untersuchten Proben wurden mehrere Verfahren angewendet,
die im Folgenden genauer betrachtet werden. In einer zusétzlich durchgefiithrten Vierleiter-
Widerstandsmessung, die hier nicht ndher beschrieben werden soll, wurde der spezifische
Widerstand pg bei Raumtemperatur fiir das Au-BMG auf 123 u€2cm und fiir das Zr-BMG
auf 199 puQ2cm bestimmt.

In Tabelle 6.1 ist eine Ubersicht iiber die verschiedenen durchgefithrten Messungen und
die Chargennummer der dabei untersuchten Proben gegeben.

k(TT) k(MT) k(HT) Susz. x Magn. M XRD Po

Zr-BMG  L1056-2 L1056-2 SG638(1) L1056-2 1L1056-2  SG638(1) SG638(1)
Au-BMG K-345 K-345 K-344 K-344 K-345 K-345 K-344

Tab. 6.1: Probeniibersicht: Die Abkiirzungen fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen k(X X) ste-
hen fiir die Temperaturbereiche der verschiedenen Messaufbauten: TT= 5 mK—-300 mK, MT=
0,1K—=5K, HT= 2K—-300K. Die Grofe x steht fiir die magnetische Suszeptibilitdt, M fir die
Magnetisierung, XRD fiir die Rontgendiffraktometrie und pg fiir den spezifischen Widerstand.
Die aufgelisteten Buchstaben-Zahlenkombinationen stehen fiir die jeweilige Probencharge.
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6.1.1 Rontgenanalyse

Die Methode der Réntgenbeugung, die auch Réntgendiffraktometrie (XRD)! genannt wird
[Spi09], dient der Strukturbestimmung von Festkorpern. Das Diffraktogramm einer ein-
phasig amorphen Probe zeigt ein Spektrum aus breiten Beugungsreflexen. Treten in der
untersuchten Probe mehrere amorphe Phasen auf, so besteht das Spektrum aus mehreren
sich iiberlagernden diffusen Beugungsreflexen. Ist die Probe teilkristallin, beziehungsweise
teilamorph werden die breiten und diffusen Reflexe von scharfen, diskreten Beugungsre-
flexen der kristallinen Phase iiberlagert [Kiith04].

1.0 Au-BMG - 1.0 Zr-BMG
0.8 . 0.8 |
5 E
S, S,
8 0.6 | Z o6
2 2
g g
= £
0.4 . 04}
0.2 . 0.2}
| | | | | | | | |
20 30 40 50 60 10 20 30 40

Winkel 20 [Grad]

Winkel 26 [Grad]

Abb. 6.1: Rontgendiffraktogramm des Au-BMGs (links) als auch des Zr-BMGs (rechts). Beide
Proben sind vollstéandig amorph.

In Abbildung 6.1 sind die Rontgendiffraktogramme der beiden untersuchten metallischen
Gléaser gezeigt. Beide Spektren wurden am IFW Dresden mithilfe der Cu- K,-Strahlung ge-
messen (A = 0,154nm). In den dargestellten Rontgendiffraktogrammen ist jeweils nur der
Bereich um den Beugungsreflex aufgetragen. Die unterschiedliche Signalqualitdt beruht
auf der Tatsache, dass im Vergleich zum Au-BMG beim Spektrum des Zr-BMGs eine kiir-
zere Integrationszeit gewahlt wurde, bevor der néchste Beugungswinkel angefahren wurde.
Beide Diffraktogramme zeigen keine diskreten Reflexe. Im Falle des Au-Glases ist nur ein
breiter Beugungsreflex zu erkennen. Auch im Spektrum des Zr-Glases zeigt sich ein breiter
und diffuser Reflex. Dariiber hinaus ist noch ein zweiter und viel kleinerer Reflex bei einem
etwas groferen Beugungswinkel zu erkennen. Dieser ist aber deutlich vom ersten getrennt,
so dass es zu keiner Uberlagerung im Spektrum kommt. Daraus lisst sich folgern, dass
beide Proben keine kristallinen Anteile besitzen und amorph sind.

IXRD, englisch X-Ray diffraction.
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6.1.2 Messung der Magnetisierung zwischen 2 K und 300 K

Der Bestimmung der magnetischen Eigenschaften der untersuchten metallischen Gléser
kommt eine besondere Bedeutung zu. Denn die Verwendung der paramagnetischen Au:Er-
Sensoren fiir die berithrungsfreie Messmethode der Warmeleitfahigkeit setzt voraus, dass
die untersuchte Probe kein zuséatzliches temperaturabhingiges Magnetisierungssignal lie-
fert. Wére dies der Fall, miisste der Magnetisierungsverlauf der Probe bei der Auswertung
der Messdaten beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus kann durch die Magnetisierungs-
messung iiberpriift werden, ob die Probe im untersuchten Temperaturbereich supraleitend
wird. Die Untersuchung auf supraleitende FEigenschaften ist aufserordentlich wichtig, da
die Warmeleitfahigkeit von metallischen Glédsern grundlegend davon abhéngt, ob das Glas
normal- oder supraleitend ist.
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Abb. 6.2: Temperaturverlauf der Magnetisierung des Au-BMGs (links) in einem Magnetfeld von
1T und des Zr-BMGs (rechts) in einem Feld von 0,01 T. Die Messungen wurden im Bereich von
2 K bis 300 K durchgefiihrt.

Die magnetischen Eigenschaften der untersuchten Proben wurden mithilfe eines kommer-
ziellen SQUID-Magnetometers? im Temperaturbereich zwischen 2 K und 300 K bestimmt.
Hierzu wurde von den stabférmigen Glasproben ein Stiick von wenigen Millimetern Lange
abgetrennt und in einem Magnetfeld vermessen.

Das Ergebnis der Messungen ist in Abbildung 6.2 aufgetragen. Das Au-BMG hatte hierbei
eine Masse von 47 mg und wurde zuerst in einem Magnetfeld von 0,01 T untersucht. Al-
lerdings zeigte die Probe nur ein sehr schwaches Magnetisierungssignal, das sich in diesem
Feld nur knapp von der Auflésungsgrenze des Magnetometers unterschied. Eine zweite
Messung in einem Magnetfeld von 1T lieferte die dargestellten Daten. Die gemessene Ma-
gnetisierung zeigt hierbei einen nahezu konstanten Verlauf {iber den gesamten untersuchten

2MPMS XL, Quantum Design Inc., 6325 Lusk Boulevard, San Diego, CA 92121, USA.
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Temperaturbereich. Anhand des negativen Werts der Magnetisierung ist zu erkennen, dass
die Probe diamagnetisch ist. Die Probe des Zr-BMGs hatte eine Masse von 280 mg und
wurde in einem Feld von 0,01 T untersucht, das in diesem Fall ein gutes Messsignal liefer-
te. Dieses Glas zeigt im Gegensatz zur vorherigen Probe ein paramagnetisches Verhalten
(M > 0). Im Verlauf der Magnetisierung ist dabei ein leichtes Abschwéichen um wenige
Prozent im Temperaturbereich von 300 K bis 100 K erkennbar. Unterhalb dieses Bereiches
zeigt aber auch das Zr-BMG trotz des relativ grofen Nickelanteils von 14,6 at.% ein nahezu
konstantes Plateau bis 2 K.

Als wichtige Erkenntnis fiir die beriihrungsfreie Messmethode der Warmeleitfahigkeit folgt
hieraus, dass beide Proben keinen temperaturabhidngigen Magnetisierungsverlauf im Be-
reich bis zu 2K aufweisen und somit auch keinen temperaturabhéngigen Extrabeitrag
zum Magnetisierungssignal der Au:Er-Sensoren verursachen. Des Weiteren lésst sich aus
dem konstanten Magnetisierungsverlaufs folgern, dass beide metallischen Gléaser in diesem
Temperaturbereich normalleitend bleiben. Um dennoch Aufschluss iiber einen moglichen
Phaseniibergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand in den untersuchten
metallischen Gléser zu bekommen, wurde eine weiterfiihrende Messung der magnetischen
Suszeptibilitdt durchgefiihrt, die im néchsten Abschnitt genauer betrachtet wird.

6.1.3 Messung der magnetischen Suszeptibilitiat zwischen 100 mK und 1,5 K

Bei tiefen Temperaturen wird die Warmeleitfahigkeit von metallischen Gléasern mafigeb-
lich dadurch bestimmt, ob das Glas normalleitend bleibt oder supraleitend wird. Wie in
Kapitel 2.3.3 beschrieben wurde, unterscheidet sich der Temperaturverlauf der Warme-
leitfadhigkeit hierfiir nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ.

Aus diesem Grunde wurde im Rahmen dieser Arbeit ein weiterer Messaufbau erstellt,
mit dem die magnetische Suszeptibilitat der metallischen Gléser im Temperaturbereich
zwischen 100 mK und 1,5 K untersucht werden konnte. Der zylinderféormige Aufbau ist in
Abbildung 6.3 schematisch dargestellt. Dieser hat einen Durchmesser von 15 mm und eine
Hohe von insgesamt 51 mm.

Experimentell wird die Messung der Suszeptibilitdt durch die Messung der Gegeninduktivi-
tat zweier Spulen umgesetzt, und basiert auf dem gleichen Prinzip, wie das in Kapitel 3.2.1
vorgestellte Fixpunkt-Thermometer. Die Spulenanordnung hierfiir ist im Bildausschnitt
von Abbildung 6.3 skizziert. Zur besseren Ubersicht sind die Primér- und Sekundérspule
nebeneinander dargestellt, im realen Aufbau ist die Primérspule jedoch um die Sekundér-
spule gewickelt. Letztere besteht dabei aus zwei Teilstiicken mit gegenlaufigem Windungs-
sinn. In der unteren Hélfte befindet sich dabei die zu vermessende Probe, wihrend die obere
leer ist. Diese Anordnung entspricht einem Gradiometer erster Ordnung. Hierdurch wer-
den Beitrdge kompensiert, die in beide Teilspulen gleich stark einkoppeln und somit nicht
von der Probe selbst stammen. Hierzu zéhlt auch das Magnetfeld, das durch die Primér-
spule erzeugt wird. Die magnetische Suszeptibilitdt wurde im verwendeten Aufbau mit
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Spulenkdérper

Primarspule Abb. 6.3: Schematische Schnittansicht des

. Aufbaus zur Messung der magnetischen Sus-
Sekundar- —

spule X X zeptibilitdt. Zur besseren Unterscheidbarkeit

sind die Primédr-und Sekundérspulen in die-
ser Darstellung blau und rot eingefarbt. Die
Kreuze geben hierbei die Richtung des Win-
dungssinns in die Zeichenebene an. Zur Ver-
deutlichung der Spulenanordnung ist diese zu-
satzlich im Bildausschnitt skizziert. Der zylin-

Probe — derférmige Aufbau hat einen Durchmesser von

15 mm und eine Gesamthohe von 51 mm.

N Probenhalter

einer Anregungsfrequenz von 16 Hz mit einer Gegeninduktivititsmessbriicke® bestimmt.
Die Messung wurde in einem *He/*He-Verdiinnungskryostaten im Temperaturbereich von
100 mK bis 1,5 K durchgefiihrt.

Das Ziel der Messung war dabei nicht, den Absolutwert der magnetischen Suszeptibili-
tdt zu bestimmen, sondern nur deren qualitativen Verlauf bis hin zu sehr tiefen Tem-
peraturen. Das Ergebnis dieser Messung ist fiir beide metallischen Glédser in Abbildung
6.4 aufgetragen. Wie anhand der dargestellten Messkurven zu erkennen ist, zeigen beide
Proben bei einer spezifischen Temperatur eine stufenartige Anderung in der gemessenen
Suszeptibilitdt. Hierbei ist nur der Bereich um die Signaldnderung dargestellt, da beide
Gléaser im untersuchten Temperaturbereich unterhalb und oberhalb dieses unstetigen Ver-
haltens einen nahezu temperaturunabhéngigen Signalverlauf aufweisen. Das plateauartige
Verhalten bei hoheren Temperaturen ist dabei in Ubereinstimmung mit der im vorherigen
Abschnitt 6.1.2 gemachten Magnetisierungsmessung. Dariiber hinaus liefert der konstan-
te Verlauf bei tieferen Temperaturen die wichtige Erkenntnis, dass durch die Probe kein
zusétzliches temperaturabhéngiges Magnetisierungssignal die Thermometrie mit den pa-
ramagnetischen Sensoren beeintréchtigt.

Der stufenartige Signalhub der magnetischen Suszeptibilitat zu tieferen Temperaturen hin
wird dadurch verursacht, dass das metallische Glas beim unterschreiten der kritischen
Temperatur 7T, supraleitend wird. Dabei wird aufgrund des Meifner-Ochsenfeld-Effekts
das von der Primérspule erzeugt Feld, das bei hoheren Temperaturen ungehindert das
Glas durchdringen kann, aus der Probe verdriingt. Dies fiihrt zu der beobachteten Ande-
rung in der Gegeninduktivitét zwischen Primér- und Sekundérspule. Interessant ist hierbei
auch der Vorzeichenwechsel in der Suszeptibilitat beim Phaseniibergang des Zr-BMGs im
Vergleich zum Au-BMG. Da Supraleiter unterhalb der kritischen Temperatur aufgrund der
erwahnten Feldverdrangung ein ideales diamagnetisches Verhalten aufweisen, wird durch
den Vorzeichenwechsel ersichtlich, dass das Zr-BMG beim Unterschreiten von 7', von ei-

3LR-700 AC Gegeninduktivititsmessbriicke, Linear Research Inc., San Diego, CA, USA.
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Abb. 6.4: Temperaturverlauf der magnetischen Suszeptibilitidt des Au-BMGs (links) und des
Zr-BMGs (rechts). Dargestellt ist jeweils nur der Bereich um die kritische Temperatur T, der
Proben. Diese liegt fiir das Au-Glas bei 665 mK und fiir das Zr-Glas bei 1085 mK.

nem paramagnetischen in einen diamagnetischen Zustand iibergeht. Dies bestéatigt das
zuvor schon beobachtete magnetische Verhalten beider Proben im Bereich zwischen 2 K
und 300 K.

Mithilfe der hier vorgestellten Methode zur Messung der magnetischen Suszeptibilitit
konnte ein Phaseniibergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand fiir beide
untersuchten Proben nachgewiesen werden. Dies war vor allem fiir das auf Gold basierende
metallische Glas unerwartet, denn kein Element, das in dieser Legierung vorkommt, wird
in seinem Reinzustand supraleitend. Die kritische Temperatur fiir das Au-BMG konnte im
Rahmen dieser Messung auf 7, = 665 mK bestimmt werden. Der Phasentibergang zeigt
dabei eine Breite* von W, = 4mK. Im Falle des Zr-BMGs wurde die Temperatur des
Phasentibergangs auf 7, = 1085 mK bestimmt, mit einer Breite von W, = 8 mK.

Abschliefsend ldsst sich sagen, dass die Messung der magnetischen Eigenschaften der
untersuchten metallischen Gléser einen essentiellen Beitrag zur richtigen Interpretation
der Warmeleitfahigkeitsmessung liefert. Wie im spéteren Kapitel 6.3 zu sehen ist, spielt
dabei vor allem die kritische Temperatur des Phaseniibergangs von dem normalleitenden
in den supraleitenden Zustand eine zentrale Rolle.

4Die Breite W, wird durch die Temperaturbereich gegeben, in der sich das Signal beim Phaseniibergang
im normal- und supraleitenden Zustand um jeweils 10% &ndert.
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6.2 Experimentelle Bestimmung der Warmeleitfahigkeit

In diesem Kapitel werden die Daten der Warmeleitfahigkeitsmessung vorgestellt und ana-
lysiert. Zunéchst konzentrieren wir uns hierbei auf die Kalibration der verschiedenen
Messaufbauten, die im vorangegangen Kapitel 5.1 vorgestellt wurden. Mithilfe der ge-
wonnenen Kalibrationskurven wird anschlieffend die Warmeleitfahigkeit der untersuchten
Proben berechnet.

6.2.1 Kalibration der Thermometer

Im Rahmen dieser Arbeit werden insgesamt drei unterschiedliche Messaufbauten zur Be-
stimmung der Warmeleitfahigkeit eingesetzt. Um den konstanten Temperaturgradienten,
der wihrend der Heizphase in der Probe entsteht, zu messen, finden hierbei drei grundle-
gend verschiedene Thermometer Verwendung. Da es sich dabei um Sekundérthermometer
handelt, miissen diese zuerst kalibriert werden, um aus den gemessenen Signalen eine
Temperaturinformation zu erhalten. Das Prinzip der hierbei angewandten Kalibration re-
sultiert aus der in Abschnitt 5.3.3 vorgestellten Messprozedur und soll im Folgenden am
Beispiel der beriihrungsfreien Methode ausfiihrlich erklért werden. Hieran ankniipfend wer-
den fiir die beiden konventionellen Messungen nur das Ergebnis der Kalibration prasentiert
und gegebenenfalls auf wichtige experimentelle Unterschiede hingewiesen.

Kalibration der paramagnetischen Au:Er-Sensoren

Die Thermometrie der beriithrungsfreien Messmethode beruht auf der induktiven Auslese
der temperaturabhidngigen Magnetisierung von zwei paramagnetischen Au:Er-Sensoren.
Die dabei von den de-SQUIDs detektierte Flussdnderung wird von der SQUID-Elektronik
als Spannungssignal an den Messrechner weitergegeben und gespeichert. Aus diesem Grund
miissen in einem ersten Schritt die gemessenen Spannungswerte der SQUID-Elektronik
wieder in die entsprechende Flussdnderung im SQUID umgerechnet werden. Dabei gibt es
allerdings eine Besonderheit zu beachten. Denn wie in Kapitel 4.3.6 beschrieben wurde,
kommt es bei Messungen iiber einen grofsen Flussbereich zu Flussspriingen um ganzzahlige
Vielfache des magnetischen Flussquants ®,. Nach Bereinigung der Datensétze von diesen
Spriingen ergibt sich ein stetiger Spannungsverlauf. Der magnetische Fluss in den beiden
SQUIDs lisst sich nun mithilfe des Spannungswertes pro Flussquant Ug, berechnen®; wor-
aus sich ein Verlauf des Flusses in Einheiten des magnetischen Flussquants Ug, ergibt.
In Abbildung 6.5 ist exemplarisch fiir SQUID #2 die magnetische Flussdnderung ®/®, ge-
gen die relative Zeit ¢, aufgetragen, die beim Uberstreichen des Temperaturbereichs von
16 mK bis 28 mK detektiert wurde. Diese Auftragung ist der Tatsache geschuldet, dass
die Thermalisierungszeiten zu tieferen Temperaturen immer langer werden. So dauert ein
Messzyklus bei bei 100 mK etwa eine Stunde, bei 10 mK schon ldnger als ein Tag. Hinzu-

5SQUID #1: Ug, =14,8 V/®y, SQUID #2: Ug, =15,3V/®y.
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Abb. 6.6: Kalibrationskurve des Au:Er-
Sensor #2 aufgetragen gegen die inverse Tem-
peratur. Basierend auf den Messpunkten wird
mit dem rot eingezeichneten kubischen Spli-
nes eine kontinuierliche Kalibrationskurve er-
stellt. Die blaue Kurve entspricht einem nu-

merisch berechneten Magnetisierungsverlauf.

kommt, dass die Messprozedur automatisch fiir etwa eine halbe Stunde pausiert, wenn der
1K-Topf des Kryostaten gefiillt wird, um storende Einfliisse durch Vibrationen zu vermei-
den. Um daher eine iibersichtliche Darstellung aus den stark unterschiedlichen Messzeiten
zu erhalten, ist eine Skalierung der Zyklen auf die relative Zeitskala notwendig. Hierfiir
wird bei jeder Temperaturstufe der Messzyklus auf seine Gesamtdauer ¢4, normiert, was
in einer Darstellung resultiert, in der alle Zyklen die gleiche relative Messzeit te) = t/ges
haben. In Abbildung 6.5 sind dadurch die in Kapitel 5.3.3 vorgestellten drei Phasen eines
jeden Messzyklus klar erkennbar. Hierbei entsprechen die blau und griin markierten Berei-
che den Thermalisierungsphasen nach Anfahren einer neuen Temperatur beziehungsweise
nach Beendigung der rot markierten Heizphase. Daraus wird ersichtlich, dass in der dar-
gestellten Abbildung eine negative Flussidnderung einer Temperaturerh6hung entspricht.

Zur Erstellung der Kalibrationskurve werden im néchsten Schritt die Werte des magne-
tischen Flusses in den blau und griin markierten Bereichen bestimmt und anschliefsend
gemittelt, um das statistische Rauschen zu reduzieren. Unter der Annahme, dass die Pro-
be vollstandig thermalisiert ist und sich somit im thermischen Gleichgewicht mit dem
Warmebad befindet, entspricht der Fluss in diesen Bereichen der Mischkammertempera-
tur Ty. Es folgt daher fiir die Temperatur der Sensoren Ty =T =T. Somit ergibt sich
fiir jeden Sensor pro Temperaturstufe ein Datenpaar (®|7}), aus denen eine Kalibrations-
tabelle erstellt wird. Die Datenpunkte der resultierende Tabelle sind in Abbildung 6.6 am
Beispiel des Au:Er-Sensors #2 aufgetragen. Unter Verwendung eines kubischen Splines, der
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durch die rote Linie wiedergegeben wird, erhélt man eine kontinuierliche Kalibrationskur-
ve, mit der sich die Flussinderung wahrend der Heizphase in eine Temperaturdnderung
umrechnen lasst.

Da das SQUID nur relative Flussdnderungen detektieren kann, wurde in Abbildung 6.6
zu den gemessenen Flusswerten des Au:Er-Sensors ein konstanter Wert addiert, um dem
Curie-Gesetz mit /Py — 0 fiir 1/T" — 0 zu geniigen. Das Signal verldauft im Bereich
oberhalb von 40mK (77! < 25K™!) proportional zu 1/T gemif dem Curie-Verhalten,
wohingegen es zu tieferen Temperaturen leicht abflacht. Die Steigung der Kurve ist diesem
Bereich dennoch grof genug, um daraus ein hochaufgelostes Temperatursignal bestimmen
zu konnen. Das Abflachen wird durch die in Abschnitt 5.2.2 angesprochene Wechselwirkung
zwischen den Erbiumionen verursacht, die in diesem Temperaturbereich nicht lénger ver-
nachlassigt werden kann. Diese Wechselwirkung, sowie die Geometrie des Sensors, dessen
Kopplung zur Detektionsspule und die Induktivitdten des supraleitenden Flusstransforma-
tors, werden in einer numerischen Berechnung des Magnetisierungsverlaufs beriicksichtigt.
Dabei wird ein duferes Magnetfeld von 2mT und eine Erbiumkonzentration von 750 ppm
angenommen. Der berechnete Magnetisierungsverlaufs ist in Abbildung 6.6 durch die blaue
Linie dargestellt. Die Messwerte zeigen dabei eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem
berechneten Verlauf des magnetischen Flusses. Hieraus lasst sich fiir das Experiment die
auflerst wichtige Schlussfolgerung ziehen, dass die Temperatur der Sensoren bis hin zu
tiefsten Temperaturen mit der Temperatur der Mischkammer iibereinstimmt und es somit
zu keinem thermischen Abkoppeln der Probe und den darauf befindlichen Thermometern
kommt. Somit kénnen die dargestellten Messdaten zur Kalibration der Au:Er-Sensoren
verwendet werden.

Unter Verwendung der Kalibrationskurven lassen sich nun die Messdaten in eine Tem-
peratur umrechnen. Fiir den in Abbildung 6.5 aufgetragen zeitlichen Verlauf der Fluss-
anderung ergibt sich damit der Temperaturverlauf, wie in Abbildung 6.7 dargestellt. Die
drei Messphasen der einzelnen Zyklen sind dabei wieder deutlich erkennbar. Der rot auf-
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getragene Verlauf entspricht dabei der Temperatur von Thermometers #2, das sich néher
am Heizer befindet, und der blau aufgetragene dem von Thermometer #1, das sich naher
am Warmebad befindet. Zusétzlich wird in dieser Abbildung durch die schwarze Kurve
die Temperatur der Mischkammer dargestellt, die mit dem Kohlethermometer gemessen
wurde. Der konstante Verlauf auch wéahrend der Heizphase zeigt, dass die Heizleistung der
Leuchtdiode keinen Einfluss auf die Temperaturregulierung des Kryostaten hat.

In Abbildung 6.7 betragt die Temperaturdifferenz zwischen den einzelnen Temperaturstu-
fen jeweils 6 %. Die Heizleistung wird dabei so gewéhlt, dass die Temperaturerhohung am
Thermometer #2 gegeniiber der Badtemperatur Tj circa 3,5 % entspricht. Damit die Erho-
hung bei jeder Temperaturstufe gleich bleibt, wird die Heizleistung mit der Temperatur
gemafs 1 o< T skaliert. In der abgebildeten Messung ist der Exponent 7 mit 2,5 etwas
zu klein gewahlt, da die Differenz zwischen Thermometer #2 und der Badtemperatur zu
hoheren Temperaturen geringer wird.

Betrachtet man nun in Abbildung 6.7 den Verlauf beider Sensoren wahrend der Heizphase,
so ist ein deutlicher Unterschied der angezeigten Temperaturen erkennbar. Dies entspricht
dem erwarteten konstanten Temperaturgradienten in der Probe. Zur Uberpriifung der Li-
nearitdt kann der Quotient der Temperaturdifferenzen zwischen den Thermometern 77,
T5 und der Badtemperatur 7 mit dem Quotienten der Absténde x1, o zum Warmebad
verglichen werden:

Ty — 1T
2 s 00
T Tl—TO

Hierbei wurden die Werte des beriihrungsfreien Messaufbaus mit z; = 10,0 mm und

(6.1)

ro = 17,5mm eingesetzt. Aus dem ermittelten Temperaturgradienten kann die Warm-
leitfahigkeit berechnet werden, wie im folgenden Abschnitt 6.2.2 genauer erlautert werden
soll.

Kalibration der Rutheniumoxidwiderstinde

Bei der Messmethode zur Messung der Wérmeleitfahigkeit im Bereich von 100 mK bis
5 K basiert die Thermometrie auf der Auslese von zwei Rutheniumoxidwiderstanden. Die-
se zeigen einen temperaturabhéngigen Widerstand, wie das in Kapitel 3.2.2 vorgestellte
Rutheniumoxid-Widerstandsthermometer. Die im Aufbau verwendeten Widerstandsmess-
briicken {ibertragen bei der computergestiitzten Auslese die Widerstandswerte an den
Messrechner. Aus dem abgespeicherten Datensatz ergibt sich somit auf direktem Wege
eine Darstellung der Widerstandswerte analog zu Abbildung 6.5. Hieraus ldsst sich mit
der im vorangegangen Abschnitt {iber die Kalibration der Au:Er-Sensoren vorgestellten
Methode eine Kalibrationstabelle pro Widerstand erstellen. Diese ist in Abbildung 6.8 fiir
das Thermometer #2 aufgetragen. Um aus den diskreten Einzelwerten eine kontinuierliche
Kalibrationskurve zur bekommen, wird auch hier ein kubischer Spline verwendet, der in
der Abbildung durch die rote Linie beschrieben wird.

Der Temperaturverlauf des gemessenen Widerstandes zeigt eine qualitative und quantita-
tive Ubereinstimmung mit dem in Kapitel 3.2.2 vorgestellten Thermometer. Es ist somit
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kein thermisches Abkoppeln der Probe und der Temperatursensoren von der Mischkammer
iiber den dargestellten Temperaturbereich zu erkennen. Hieraus folgt wie zuvor schon fiir
die paramagnetischen Sensoren, dass die gewonnenen Daten zur Kalibration der Wider-
stande herangezogen werden konnen.

Kalibration der Thermopaare

Fiir die Thermometrie des Messaufbaus der Warmleitfahigkeit im Temperaturbereich zwi-
schen 2 K und 300 K wird ein Paar aus Thermoelementen verwendet. Diese Thermoelemete
sind aus genormten Legierungen hergestellt, deren thermoelektrische Spannung bekannt
und tabelliert ist [Whi02]. Daher stellt die Thermometrie dieses Aufbaus eine Ausnahme
dar, denn im Gegensatz zu den Thermometern der beiden anderen Messaufbauten bedarf
es hier keiner eigenen Kalibrierung. Somit kann bei gegebener Badtemperatur die gemes-
sene Thermospannung AU, die wiahrend der Heizphase durch den Temperaturgradienten

25

Abb. 6.9: Kalibrationskurve des verwende-
ten Thermopaares AuFeg o7 und Chromel im
Temperaturbereich von 1,2K bis 300 K. Die
aufgetragenen Kalibrationswerte sind durch
den rot eingezeichneten Verlauf eines kubi-

Thermoelektrische Kraft S [uV/K]

5 S S schen Splines verbunden, um eine kontinuier-
1 10 100
Temperatur T [K]

liche Kalibrationskurve zu erhalten.
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in der Probe verursacht wird, direkt in eine Temperaturdifferenz umgerechnet werden:
AT = AU/S . (6.2)

Die Grofse S beschreibt hierbei den temperaturabhéngigen Umrechnungsfaktor, die so-
genannte thermoelektrische Kraft. Diese ist fiir den hier diskutierten Aufbau mit einem
Thermopaar aus AuFeq o; und Chromel in Abbildung 6.9 aufgetragen [Ros68]. Die rot ein-
gezeichnete Linie beschreibt einen kubischen Spline zur Berechnung einer kontinuierlichen
Kalibrationskurve. Hiermit lasst sich der Temperaturgradient AT =T, —T} zwischen den
beiden Thermometern an der Probe bestimmen.

6.2.2 Berechnung der Wirmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit in den Temperaturbereichen der jeweiligen Messaufbauten kann
nun aus den gewonnenen Temperaturgradienten AT = T, — T wahrend der Heizphase
berechnet werden. Als weitere Information wird hierfiir neben der Querschnittsfliche der
Probe A und dem Abstand Az zwischen den Thermometern noch die eingebrachte Heiz-
leistung @ bendtigt, um nach Gleichung (5.1) die Warmeleitfahigkeit fiir die gemittelte
Temperatur 7' = 1 (T + T7) zu bestimmen:

k(T) = =— . (6.3)

Im Falle des beriihrungsfreien Aufbaus lésst sich aufgrund des in Kapitel 5.1.4 vorgestell-
ten Messprinzips der Absolutwert der Heizleistung Q, die in die Probe eingebracht wird,
nicht bestimmen. Somit lasst sich auch fiir die Warmeleitfiahigkeit kein Absolutwert an-
geben. Allerdings kann unter Zuhilfenahme der Proportionalitit @ o Vrep zZWischen der
Heizleistung und der Repetitionsfrequenz der LED 14, die relative Anderung der Wir-
meleitfahigkeit in Abhéngigkeit der Temperatur nach Gleichung (6.3) angegeben werden:

— rep A
r(T) oc Z2 = (6.4)

Da sowohl der Temperaturgradient AT als auch die Repetitionsfrequenz bekannte expe-
rimentelle Grofen sind, ldsst sich aus (6.4) der relative Verlauf der Wéarmeleitfahigkeit
beider metallischen Gléser im untersuchten Temperaturbereich berechnen. Dieser ist in
Abbildung 6.10 fiir beide Gléaser durch die blauen Punkte dargestellt. Die aufgetragenen
Datenpunkte stammen dabei aus mehreren stark iiberlappenden Einzelmessungen. Diese
decken im Falle des Au-BMGs einen Temperaturbereich von 11 mK bis 163 mK und fiir
das Zr-BMG von 6 mK bis 205 mK ab.

Fiir die beiden konventionellen Messaufbauten kann die Heizleistung direkt aus dem appli-
zierten Heizstrom /,, und dem bekannten Wert des Heizwiderstand R, berechnet werden:

R, I Ax

k(T) = AT A (6.5)
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Abb. 6.10: Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit in den einzelnen Messbereichen der drei
verschiedenen Messaufbauten, die fiir das Au-BMG (links) und das Zr-BMG (rechts) ermittelt
worden sind. Die jeweiligen Bereiche sind zu einander versetzt aufgetragen und durch verschiedene
Farben dargestellt: Die blauen Punkte geben den Bereich der beriihrungsfreien Methode an, die
griinen den der Methode von 100 mK bis 5 K und die roten den der Methode von 2 K bis 300 K.
Die Uberlappungsbereiche sind zusitzlich durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet.

Der resultierende Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit beider Glasproben ist fiir die
konventionellen Messmethoden ebenfalls in Abbildung 6.10 aufgetragen. Hierbei werden
die gewonnenen Messdaten vom Aufbau, der den Temperaturbereich zwischen 100 mK
und 5K abdeckt, durch die griinen Punkte wiedergegeben. Der Messbereich von 2 K bis
300 K wird durch die roten Punkte beschrieben. Auch hier stammen die dargestellten
Datenpunkte jeweils aus verschiedenen stark iiberlappenden Einzelmessungen. In Abbil-
dung 6.10 gilt es zu beachten, dass in dieser Darstellung die gewonnenen Messdaten durch
eine zusétzliche Verschiebung entlang der Ordinate aufgetragen sind. Hierdurch lassen sich
die Temperaturbereiche, in denen sich die drei Messaufbauten iiberlappen, besser erken-
nen. Zusatzlich sind diese in der Abbildung durch gestrichelte vertikale Linien angezeigt.
Aufgrund der teilweisen Uberlappung der einzelnen Messbereiche kénnen diese in einem
néchsten Schritt aneinander angepasst werden. Als Referenzbereich wird im Rahmen die-
ser Arbeit die Messung zwischen 2 K und 300 K verwendet. Denn im Vergleich zum Aufbau
fiir den mittleren Temperaturbereich von 100 mK bis 5 K wurde hier die eingebrachte Heiz-
leistung iiber eine Vierleitermessung bestimmt. Diese Art der Messung bietet den Vorteil,
dass hierbei der Heizstrom und der Spannungsabfall iiber dem Heizwiderstand gleichzeitig
gemessen werden konnen. Somit hat ein moglicher temperaturabhidngiger Widerstands-
wert keinen Einfluss auf die Bestimmung der Heizleistung.

Im Uberlappungsbereich der beiden konventionellen Methoden von 2K bis 5K zeigt die
berechnete Wirmeleitfahigkeit, die mit dem Messaufbau im Bereich von 100 mK bis 5 K
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Abb. 6.11: Kombinierter Verlauf der Warmeleitfahigkeit in Abh&ngigkeit der Temperatur iiber
den gesamten Messbereich von 11 mK bis 300 K fiir das Au-BMG (links) und 6 mK bis 300 K fiir
das Zr-BMG (rechts).

bestimmt worden ist, fiir beide Proben einen um circa 10 % zu groffen Wert an. Diese
Abweichung liegt im Rahmen der Messgenauigkeit beider Aufbauten. Hauptséchlich wird
diese durch die Probengeometrie bestimmt, die eine Ungenauigkeit von circa 8 % aufweist.
Dieser Wert basiert darauf, dass zum einen die Querschnittsfliche beider Glédser nicht
ideal kreisformig und konstant ist, der Probendurchmesser variiert zwischen 2,9 mm und
3,0mm, und zum anderen der Abstand zwischen den Thermometern nur auf eine Genau-
igkeit von etwa 0,5 mm bestimmt werden kann. Da aber der qualitative Temperaturverlauf
der Wirmeleitfiahigkeit im Uberlappungsbereich der konventionellen Messmethoden eine
sehr gute Ubereinstimmung aufweist, rechtfertigt dies die Behebung des beobachteten Ver-
satzes. Wie in Abbildung 6.11 zu erkennen ist, zeigen beide Glaser nach dieser Korrektur
einen stetigen und deckungsgleichen Verlauf.

Die relativen Werte der Warmeleitfahigkeit, die mit dem beriihrungsfreien Aufbau ermit-
telt worden sind, konnen nun an die Absolutwerte des kombinierten Verlaufs der konven-
tionellen Messmethoden angepasst werden. Auch hier weisen beide Proben einen iiberein-
stimmenden qualitativen Verlauf der Wirmeleitfihigkeit im Bereich des Uberlapps auf.
In Abbildung 6.11 ist der kombinierte Verlauf der Warmeleitfahigkeit aus allen drei Mess-
methoden sowohl fiir das Au-BMG als auch fiir das Zr-BMG dargestellt. Der gesamte Mess-
bereich deckt mit 11 mK bis 300 K fiir das Au-BMG und mit 6 mK bis 300 K fiir das Zr-
BMG eine Temperaturspanne von nahezu fiinf Gréfenordnungen ab. Die thermische Leit-
fihigkeit iiberstreicht dabei einen Wertebereich von 5- 1078 W /em K bis 7- 1072 W /cm K.
Die Heizleistung die dabei benotigt wird, um einen Temperaturgradienten von 5% zwi-
schen dem Thermometer #2 und der Badtemperatur zu erzeugen, betragt beim niedrigsten
Messpunkt von knapp 6 mK ungefdhr 1 pW. Im Vergleich dazu muss bei Raumtemperatur
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um einen Temperaturgradienten der selben relativen Grofe zu verursachen eine Heizleis-
tung von nahezu 100 mW in die Probe eingebracht werden.

Bevor wir nun im anschlieffenden Kapitel 6.3 den Verlauf der Warmeleitfahigkeit quali-
tativ und quantitativ fiir beide metallischen Glaser analysieren und diskutieren wollen,
betrachten wir zuvor noch mogliche Fehlerquellen, wie parasitire Warmeeintrage und sys-
tematische Fehler die die gewonnen Messdaten beeinflussen konnten.

6.2.3 Grenzflichenwiderstand

Die thermische Ankopplung der untersuchten Proben an das Warmebad ist von beson-
derer Bedeutung fiir die Durchfiihrung des Experiments. Die Giite dieser Kopplung wird
durch den in Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Grenzflichenwiderstand zwischen der Probe
und dem Probenhalter bestimmt. Aufgrund der 7—3-Skalierung des Widerstandes wiirde
sich ein moglicher Einfluss vor allem bei sehr tiefen Temperaturen weit unterhalb von
1 K bemerkbar machen. Daher wird im Folgenden der Temperaturverlauf der Warmeleit-
fahigkeit, die mit dem beriithrungsfreien Messaufbau gemessen wurde, auf eine mogliche
thermische Abkopplung der Probe untersucht. Hierbei wird der Temperaturgradient AT
nicht nur aus der Differenz der beiden Thermometer an der Probe bestimmt, sondern auch
unter Einbeziehung der Badtemperatur.

In Abbildung 6.12 ist das Ergebnis dieser Auswertung fiir das Au-BMG aufgetragen. Die
grinen Datenpunkte entsprechen dabei der Methode, die im vorangegangen Abschnitt
vorgestellt wurde. In blau und rot ist das Ergebnis der Differenzbildung aus den Tempera-
turwerten des Thermometers #1 (77) beziechungsweise des Thermometers #2 (73) und der
Badtemperatur Tj aufgetragen. Dabei steht das Thermometer #2 fiir den Au:Er-Sensor, der
niher am Heizer angebracht ist. Zur besseren Ubersicht sind die aufgetragenen Werte des
jeweiligen Temperaturverlaufs der Warmeleitfahigkeit entlang der Ordinate gegeneinan-
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der verschoben. An dem nahezu parallelen Verlauf der eingezeichneten Ausgleichsgeraden
ldsst sich erkennen, dass der Grenzflichenwiderstand zwischen Probe und Probenhalter
vernachlassigbar klein ist und keinen relevanten Einfluss auf die Messung hat.

Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit Untersuchung die in [Rot08| fiir das
Zr-BMG bei sehr tiefen Temperaturen gemacht worden sind. Hieraus folgt die wichtige
Erkenntnis, dass beide Proben eine sehr gute thermische Ankopplung an die Experimen-
tierplattform der Mischkammer besitzen.

6.2.4 Parasitiare Wirmeeintrage

Im Bereich sehr tiefer Temperaturen zeigt eine genaue Analyse der magnetischen Fluss-
anderung, die mit dem beriihrungsfreien Messaufbau detektierten wird, auf der Zeitskala
kleine Spitzen im Signalverlauf. Diese Spitzen besitzen eine zu tiefen Temperaturen hin
zunehmende Amplitude und sind bei der Messung der Warmeleitfahigkeit am Au-BMG
ab 40 mK und am Zr-BMG ab etwa 60 mK erkennbar. In Abbildung 6.13 ist die mit dem
SQUID #1 aufgenommene magnetische Flussidnderung wéahrend einer Messung bei der kon-
stanten Badtemperatur von 33,7 mK fiir beide untersuchte Glasproben aufgetragen. In die-
ser Darstellung entspricht eine positive Anderung der Flusses einer Temperaturzunahme.
Der direkte Vergleich beider Verlaufe zeigt eine nahezu zehnfache Anzahl von Spitzen im
Flusssignal des Zr-BMGs, die dariiber hinaus auch eine weitaus hohere Amplitude auf-
weisen als im Au-BMG. Der qualitative Verlauf dieser Signaldnderung, die durch einen
pulsartigen Anstieg und ein rasches Abklingen charakterisiert wird, legt die Vermutung
nahe, dass es sich hierbei um die Absorption hochenergetischer Teilchen in der Probe
handeln konnte. Eine genaue Analyse der Pulsform ist allerdings nicht moglich, da die
Zeitauflosung der detektierten Flussdnderung zu gering ist.

Geht man dennoch davon aus, dass es sich bei den Spitzen um Warmeeintrage handelt, so
lasst sich die in der Probe dissipierte Energie AE abschétzen. Diese ist iiber AE = CAT
mit der Warmekapazitdt C' und der Temperaturdnderung AT der jeweiligen Probe ver-
kniipft. Im ersten Schritt wird daher die verursachte mittlere Flussinderung A® in einen
Temperaturwert umgerechnet. Anhand der zuvor erstellten Kalibrationskurven fiir die
jeweiligen Au:Er-Sensoren ergibt sich fiir das Au-BMG aus A® = 0,004 &, eine Tempera-
turzunahme um A7 = 7,7 uK und fiir das Zr-BMG aus A® = 0,014 &, eine Anderung um
AT = 30 uK. Da fiir massive metallische Gléser keine Messungen zur spezifischen Warme
unterhalb von 1,5 K existieren, muss diese aus der Messung an dem supraleitenden amor-
phen Metallfilm ZrgsCuss (7. = 1,7K) [Loh81a| abgeschétzt werden. Unter der Annahme,
dass nur Energieeintriage in der direkten Umgebung der Au:Er-Sensoren detektiert wer-
den, berechnet sich die Warmekapazitat C' bei der Temperatur von 33,7 mK und unter
Berticksichtigung der jeweiligen Dichte und kritischen Temperatur 7, fiir das Au-BMG zu
einem Wert von circa 38nJ/K und fiir das Zr-BMG zu 13nJ/K. Der Gesamtbeitrag der
Au:Er-Sensoren von weniger als 1nJ/K kann hierbei vernachlissigt werden. Daraus ergibt
sich fiir das Au-BMG im Rahmen dieser Abschétzung eine eingebrachte Energie pro Puls
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von AE =~ 293 1] beziehungsweise von AFE =~ 3741]J fiir das Zr-BMG.

Unter der Annahme, dass die beobachteten Energieeintriage durch die Absorption von
hochenergetischen Teilchen verursacht werden, kann die kleinere Amplitude der im Au-
BMG detektierten Pulse durch dessen weitaus grofere Wirmekapazitat erklart werden.
Dariiber hinaus deutet der vergleichbare Wert der dissipierten Energie darauf hin, dass
diese in beiden Proben durch die selbe Quelle verursacht wird.

Eine mogliche Quelle der hochenergetischen Teilchen kénnten die Glasproben selbst sein,
falls diese radioaktive Einschliisse besitzen. Dies wére auch ein weiterer Ansatz, um die
stark unterschiedliche Anzahl detektierter Pulse in den Signalverlaufen zu erklaren. Aller-
dings besitzen weder die Elemente der Multikomponentenlegierungen noch die von mog-
lichen Verunreinigungen natiirliche, radioaktive Isotope. Daher scheint diese Moglichkeit
als Ursache fiir die beobachteten Energieeintrége wenig plausibel.

Die Energieeintrage konnten auch durch kosmische Myonen oder durch die natiirliche
radioaktive Hintergrundstrahlung der Laborumgebung verursacht werden. Beide Moglich-
keiten werden in [Naz04| ausfiihrlich diskutiert. Hierbei liegt die Energie der in Betracht
gezogenen Myonen zwischen 2,8 und 90 MeV und die auf der Hintergrundstrahlung basie-
rende y-Strahlung zwischen 0,05 und 2,65 MeV. Ein Vergleich dieser Werte mit den zuvor
berechneten 293fJ (=~ 1,6 Mev) fiir das Au-BMG und 374{J (=~ 2,3 Mev) fiir das Zr-BMG
legt die Vermutung nahe, dass die detektierten Pulse durch die natiirliche Umgebungsra-
dioaktivitat verursacht werden. Jedoch kénnen im Rahmen dieser Arbeit andere Ursachen
nicht ausgeschlossen werden.

Betrachtet man nun die aus den Energieeintrigen resultierende mittlere Heizleistung fiir
die gesamte Probe, so berechnet sich diese im Rahmen der obigen Abschétzung fiir das

Au-BMG zu Qpar ~ 5TW und fir das Zr-BMG zu Qpar ~ 60fW. Da der letzte Wert circa
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Abb. 6.13: Zeitlicher Signalverlauf der detektierten Flussdnderung im SQUID #1 fiir das Au-
BMG (links) und das Zr-BMG (rechts) bei einer konstanten Badtemperatur von jeweils 33,7 mK.
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um einen Faktor 20 kleiner ist als die Heizleistung der LED von 1pW bei der tiefsten
Temperatur von 6 mK, kann der parasitdre Warmeintrag vernachléssigt werden. Dennoch
sei an dieser Stelle angemerkt, dass fiir weiterfiihrende Messungen im Bereich ultratiefer
Temperaturen ein moglicher Warmeeintrag durch die Beitrage der Hintergrundstrahlung
zu einer Limitierung des Messbereichs fithren konnte. Zur Klarung dieses Effektes sollte
daher im Vorfeld eine Messung der spezifischen Warme an beiden Glasproben durchgefiihrt
werden.

6.3 Analyse und Interpretation

In den folgenden Abschnitten werden die bisher vorgestellten Ergebnisse der Warmeleit-
fahigkeit diskutiert und interpretiert. Hierfiir werden die gewonnen Daten zuerst anhand
der in Kapitel 2.3.3 vorgestellten Theorie analysiert, indem die Warmeleitfahigkeit in ihre
verschiedene Beitridge und Temperaturbereiche aufgeteilt wird. Dabei werden die Messda-
ten der untersuchten Glasproben mit den Werten von anderen metallischen Glédsern und
von dielektrischen Glédsern verglichen. Zum Abschluss dieses Kapitels werden wir die Frage
klaren, inwiefern sich die hier untersuchten massiven metallischen Gléaser in das Gesamt-
bild amorpher Festkorper eingliedern und welche Schlussfolgerungen sich daraus ziehen
lassen, aber auch welche neue Fragen sich daraus ergeben.

6.3.1 Gesamtverlauf der Wiarmeleitfiahigkeit und kritische Temperatur

Zu Beginn der Analyse der Messdaten erfolgt eine Betrachtung des Verlaufs der Wér-
meleitfahigkeit der beiden untersuchten metallischen Gléser iiber den gesamten Tempera-
turbereich, der mithilfe der drei verwendeten Messaufbauten gewonnenen wurde und in
Abbildung 6.14 dargestellt ist. Die roten Punkte geben darin die gemessenen Werte der
Wirmeleitfahigkeit wieder. Hierbei fallt auf, dass sich der qualitative und quantitative
Verlauf beider Proben stark dhnelt. So steigt die Warmeleitfahigkeit von tiefen zu hohen
Temperaturen hin mit einer nahezu quadratischen Temperaturabhéngigkeit an bis sie bei
etwa 465 mK (Au-BMG) beziehungsweise 740 mK (Zr-BMG) ein Maximum durchléuft.
Danach fillt die Warmeleitfahigkeit um knapp 10 % ab, steigt nach Durchlaufen eines
scharfen Minimums bei 621 mK im Au-BMG und 990 mK im Zr-BMG zu héheren Tem-
peraturen hin etwa linear an und flacht dann in einen nur schwach temperaturabhéangigen
Verlauf ab. Dieses plateauartige Verhalten ist hierbei fiir das Au-BMG stérker ausgeprégt
als fiir das Zr-BMG. Im Bereich oberhalb von knapp 30 K steigt der Verlauf der Wéarme-
leitfahigkeit wieder in beiden Glésern an und verlauft nahezu linear mit der Temperatur.
Fiir eine genaue Analyse der Wéarmeleitfahigkeit ist hierbei vor allem das beobachtete
Minimum von grofser Bedeutung. Ein Vergleich mit der Messung der magnetischen Sus-
zeptibilitdt in Abschnitt 6.1.3 liefert die Erklarung fiir die Ursache dieses Minimums.
So wird bei der Messung der magnetischen Suszeptibilitdt ein Phaseniibergang von dem
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Abb. 6.14: Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit iber den kompletten gemessenen Tem-
peraturbereich des Au-BMGs (links) und des Zr-BMGs (rechts). Durch die roten Punkte ist die
gemessene Wiarmeleitfahigkeit wiedergegeben, der jeweilige elektronische und phononische Anteil
ist durch die blaue beziehungsweise griine Kurve dargestellt. Die durchgezogene schwarze Linie
beschreibt im Bereich sehr tiefer Temperaturen die Skalierung der Warmeleitfahigkeit mit der
Temperatur. Die gestrichelte Linie markiert den Phaseniibergang vom normalleitenden in den
supraleitenden Zustand der Probe.

normal- in den supraleitenden Zustand beim Unterschreiten der kritischen Temperatur 7,
von 665 mK fiir das Au-BMG beziehungsweise von 1085 mK fiir das Zr-BMG beobach-
tet. Diese Temperaturen sind nahezu identisch mit den Werten der beiden Minima, die
somit die kritische Temperatur der Proben bei der Messung der Wéarmeleitfahigkeit an-
zeigen. In Abbildung 6.14 ist die kritische Temperatur 7, durch die gestrichelte vertikale
Linie markiert. Die Abweichung von 7% bis 9 % zwischen den jeweiligen Werten von T,
lasst sich zum Teil darauf zuriickfiihren, dass die Messung der Warmeleitfahigkeit und die
der magnetischen Suszeptibilitdt in zwei verschiedenen Kryostaten durchgefiithrt worden
ist. Da in den jeweiligen Kryostaten unterschiedliche Thermometer zum Einsatz kommen,
kann dies zu einem leichten Abweichen der gemessenen Temperatur bis circa 5% Prozent
fiihren. Aus diesem Grund ist eine Uberpriifung der Thermometrie in beiden Kryostaten
mithilfe eines Rauschthermometers geplant. Die beobachtete Abweichung von bis zu 9%
ist allerdings bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht eindeutig geklart und bedarf weiterfithren-
den Untersuchungen. Eine mogliche Ursache, wodurch sich hierbei die Differenz der beiden
kritischen Temperaturen erklaren lassen kénnte, basiert auf dem Effekt der Oberflachen-
supraleitung. Dieser wurde in mehreren Metallen und Legierungen (z.B. Pb, Ta, Nb und
NbTa) beobachtet, wobei eine diinne Schicht an der Oberflache supraleitend wird, wéhrend
das Innere normalleitend bleibt [McEG67, Hop74|. Dieser Effekt wird am Beispiel von Niob
zur Herstellung von supraleitenden Hochfrequenzresonatoren hoher Giite fiir Teilchenbe-



118 6. Experimentelle Ergebnisse

schleunigern gezielt genutzt und optimiert [Cas05].

Angewandt auf die hier durchgefithrten Experimente wiirde dies erkldren, warum die kri-
tische Temperatur bei der Messung der magnetischen Suszeptibilitdt hoher liegt als bei
der Messung der Warmeleitfahigkeit. Denn durch die einsetzende Oberflichensupraleitung
wiirde es schon zur Feldverdringung und somit zum detektierten Phaseniibergang bei der
Messung der Suszeptibilitidt kommen, wahrend der Wéarmefluss durch das Innere der Pro-
be noch nahezu unbeeinflusst bleiben wiirde. Erst wenn das Probeninnere bei einer etwas
tieferen Temperatur supraleitend wird, ware das im Verlauf der Warmeleitfahigkeit durch
das beobachtete Minimum zu erkennen. Dies ist allerdings nur eine Vermutung und kann
bisher durch keine Messungen gestiitzt werden.

Wie in Kapitel 2.3.3 vorgestellt wurde, basiert in metallischen Gléasern der Warmefluss auf
den voneinander unabhéangigen Beitrdgen der Phononen und der Leitungselektronen. Um
aus dem gemessenen Gesamtwert der Warmeleitfahigkeit der beiden untersuchten Proben
die jeweiligen phononischen und elektronischen Anteile bestimmen zu kénnen, bedienen
wir uns in einem ersten Schritt des Wiedemann-Franz-Gesetzes. Nach Gleichung (2.35)
lasst hieraus sich mithilfe des zuvor gewonnenen elektrischen Widerstands der Beitrag der
Elektronen zum Gesamtwert der Warmeleitfahigkeit berechnen. Dieser zeigt eine lineare
Temperaturabhéngigkeit im normalleitenden Bereich und ist in Abbildung 6.14 durch die
durchgezogen blaue Kurve wiedergegeben. Beim Unterschreiten der kritischen Tempera-
tur beginnen die Elektronen Cooper-Paare zu bilden, weshalb diese nicht ldanger fiir den
Wiérmetransport zur Verfiigung stehen. Die dadurch verursachte drastische Reduktion der
elektronischen Wirmeleitfahigkeit lasst sich im supraleitenden Bereich durch die vorge-
stellte BRT-Theorie nach Gleichung (2.36) beschreiben.

Der phononische Anteil am Wéarmefluss wird im néchsten Schritt nach (2.33) aus der Sub-
traktion des berechneten elektronischen vom gemessenen Gesamtwert der Warmeleitfahig-
keit ermittelt und ist in Abbildung 6.14 durch die durchgezogene griine Linie dargestellt.
Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Phononen den Gesamtverlauf Warmeleitfahigkeit
im Temperaturbereich unterhalb von 10 K mafsgeblich bestimmen. So tragen die Elektro-
nen aufgrund des hohen elektrischen Widerstandes im Bereich knapp oberhalb der kriti-
schen Temperatur nur noch mit circa 10 % bis 20 % zum Gesamtwert bei. Im supraleitenden
Bereich basiert die thermische Leitfahigkeit nahezu ausschlieflich auf den Phononen, so
dass deren Verlauf ab etwa 7' < 0,17, mit dem gemessenen Verlauf iibereinstimmt und
daher nicht weiter aufgetragen ist.

Eine weiterfithrende und genauere Untersuchung der Wéarmeleitfahigkeit erfolgt im an-
schliefenden Abschnitt, in dem diese in unterschiedliche Bereich eingeteilt und analysiert
wird.

6.3.2 Analyse der Warmeleitfihigkeit

Zu Beginn dieses Abschnitts steht die Betrachtung der thermischen Leitfdhigkeit der unter-
suchten metallischen Glédser im Bereich sehr tiefer Temperaturen unterhalb der kritischen
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Temperatur. Danach erfolgt eine genauere Analyse des Ubergangsbereichs zwischen der
normal- und supraleitenden Phase und des damit verbunden Maximums und Minimums im
Verlauf der Warmeleitfahigkeit. Anschliefend wird der Plateaubereich unter Beriicksichti-
gung der in Kapitel 2.3.3 vorgestellten Einstein-Oszillatoren diskutiert. Danach erfolgt eine
abschliefsende Betrachtung des Temperaturbereichs bis 300 K und eine kritische Diskussion
der gewonnenen Erkenntnisse.

Bereich sehr tiefer Temperaturen

Die Warmeleitfahigkeit in supraleitenden metallischen Glasern wird im Bereich unterhalb
der kritischen Temperatur durch die Phononen und den verbleibenden Quasiteilchen be-
stimmt. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass der Anteil der Quasiteilchen
exponentiell zu tiefen Temperaturen hin abnimmt und im Bereich unterhalb eines Zehn-
tels der Sprungtemperatur vernachléssigbar klein ist. Dies rechtfertigt die Annahme, dass
der Warmefluss in diesem Temperaturbereich nur durch die Phononen und deren Streu-
ung an den Tunnelsystemen nach Gleichung (2.32) mit k = /fffh beschrieben werden kann
[Gra77, Mat77, Ray80|.

In Abbildung 6.15 ist die experimentell gewonnene Wérmeleitfahigkeit der beiden unter-
suchten metallischen Glédser im Bereich sehr tiefer Temperaturen aufgetragen. Zusétzlich
ist hierin auch die durch das Standardtunnelmodell vorhergesagte quadratische Tempera-
turabhéngig durch die schwarze gestrichelte Linie skizziert. Der gemessene Verlauf weit
unterhalb von T}, ldsst sich durch k = aT” beschreiben, der fiir beide Proben durch die
schwarze durchgezogene Linie wiedergegeben wird. Hierbei folgt aus dem Exponenten des
Au-BMGs mit f = 2,3 beziehungsweise des Zr-BMGs mit § = 2.1 eine etwas stérkere
Temperaturabhingigkeit als das erwartete T2-Verhalten, worauf im spiteren Verlauf die-
ses Abschnitts noch genauer eingegangen wird. Der Vorfaktor ergibt fiir das Au-BMG mit
a>1,9-102W/ecm K" und fiir das Zr-BMG mit a 22 3,0 - 1073 W/em K™ Werte, die
vergleichbar sind mit denen fiir supraleitende amorphe Metallfilme und dielektrische Glaser
[Loh81a, Poh02]. Dies unterstiitzt die zuvor gemachte Annahme, dass in diesem Tempe-
raturbereich die Warmeleitfahigkeit in massiven metallische Glésern wie in dielektrischen
Gléasern durch die Streuung der Phononen an Tunnelsystemen beschrieben werden kann.
Hierauf basierend kann anhand von Gleichung (2.32) iiber den Vorfaktor o der Ausdruck
72Dy abgeschiitzt werden, der die Stérke der Phonon-Tunnelsystem-Kopplung beschreibt.
Dabei steht die Grofse v, fiir das in Abschnitt 2.2.3 vorgestellte Deformationspotential und
Dy fiir die Zustandsdichte der Tunnelsysteme. Unter der Annahme v/72Dy = v /72Dy
lasst sich die Kopplungsstirke ndherungsweise bestimmen und ergibt fiir das Au-BMG
2D = 0,4J /cm® und fiir das Zr-BMG 72Dy = 1,8 J/em®. Hierbei zeigen beide Proben ei-
ne etwas schwichere Kopplung als vergleichbare metallische Glaser und Quarzglas (SiO,),
liegen aber noch grob in der selben Grofienordnung. Fiir einen besseren Vergleich der
Kopplungsstéirken sind diese am Ende dieses Abschnitts fiir die hier untersuchten Proben
und fiir verschiedene amorphe Festkorper in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Allgemein lésst
sich hieraus erkennen, dass eine stiarkere Kopplung zu einer geringeren Warmeleitfahigkeit
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Abb. 6.15: Verlauf der Warmeleitfahigkeit
des Au-BMGs und des Zr-BMGs im Bereich
sehr tiefer Temperaturen unterhalb weniger
Kelvin. Im supraleitenden Zustand ausrei-
chend unterhalb der kritischen Temperatur,
die durch das Minimum im Verlauf angezeigt

Warmeleitfahigkeit x [W/cm-K]

wird, skalieren beide Proben nahezu quadra-
tisch mit der Temperatur. Die gestrichelte Li-

nie zeigt den durch das Standardtunnelmodel

01 0.1 1 vorhergesagten T2-Verlauf an.
Temperatur T [K]

fiihrt.

Die beobachtete Differenz von knapp 10 % im Exponenten 3 wurde auch schon in anderen
metallischen Glisern gemessen |[Loh81al, ohne néher auf eine mogliche Ursache einzuge-
hen. Allerdings wurden diese Messungen an amorphen Filmen durchgefiihrt und zeigten
zudem einen etwas zu flachen Verlauf. Eine mogliche Ursache fiir die geringe Abweichung
in der hier diskutierten Messung kann in der vereinfachenden Annahme einer konstanten
Zustandsdichte D, der Tunnelsysteme liegen. Diese Ndherung wird in Abschnitt 2.2.5 ver-
wendet, um im Rahmen des Standardtunnelmodells die phononische Warmeleitfahigkeit
herzuleiten. Im Gegensatz hierzu wiirde eine leichte Zunahme der Zustandsdichte zu nied-
rigeren Energien eine stirkere Abnahme der Wéarmeleitfiahigkeit bewirken, wodurch sich
eine steilere Temperaturabhéangigkeit ergibe.

Ein weiterer Hinweis darauf, dass die Zustandsdichte der Phononen in den untersuchten
metallischen Glésern nicht konstant ist, konnten die beobachteten Abweichungen von dem
geradlinigen Verlauf in der doppellogarithmischen Darstellung der Warmeleitfahigkeit im
Bereich unterhalb von 0.3 K in Abbildung 6.15 liefern. So ist beim Au-BMG eine kleine
Schulter bei circa 120mK zu erkennen und das Zr-BMG zeigt ein leichtes Unterschwin-
gen im Bereich zwischen 45 mK und 150 mK. Diese beiden Beobachtungen konnten auf
eine etwas zu kleine beziehungsweise etwas zu grofte Zustandsdichte der Phononen bei den
jeweiligen Temperaturen hinweisen. Dies ist allerdings nur eine Vermutung und kann bis
zum jetzigen Zeitpunkt nicht durch experimentelle Daten gestiitzt werden.

Eine weitere Moglichkeit, wodurch sich der abweichende Verlauf der Warmleitfahigkeit
des Zr-BMGs erkldren lassen konnte, basiert auf dem relativ hohen Nickel-Anteil in der
Probe von knapp 15 at.%. Hierdurch kénnte es zu einer zusatzlichen temperaturabhangi-
gen Streuung der Phononen an magnetischen Verunreinigungen kommen. Allerdings ha-
ben Untersuchungen in diese Richtung ergeben, dass durch das Beimischen von para- und
ferromagnetischen Elementen in die Legierung zwar der Absolutwert der thermischen Leit-
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Auw-BMG Zr-BMC ZrPd PdSiCu ZrCu SiO
%Dy 04 1.8 50 6,0 54 11,6

Tab. 6.2: Ubersicht iiber die Stirke der Phonon-Tunnelsystem-Kopplung v2Dg [J/ cm?’] fiir die
beiden untersuchten massiven metallischen Gléser, verschiedene amorphe Metallfilme (Zr7oPdsg
|Gra77|, Pd775Si165Cus [Mat77, Mat78|, Zry;oCuszp [Sam82|) und das dielektrische Glas SiOq
[Las75].

fahigkeit durch die Phononen reduziert wird, jedoch nicht deren Temperaturabhéngigkeit
[Her81, Wil85|. Diese beobachtete Reduktion konnte hierbei im Rahmen des Standardtun-
nelmodells dadurch erklart werden, dass der Zusatz weiterer Elemente zu einer generell
erh6hten Zustandsdichte von Tunnelsystemen und somit zu einer geringen Wérmeleitfé-
higkeit gefiihrt hat.

Fiir eine weiterfithrende Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften der beiden
untersuchten Proben in diesem Temperaturbereich und um Aufschluss iber den Ursprung
des hier beobachteten Temperaturverlaufs zu erhalten, bietet sich eine Messung der spe-
zifischen Wérme an. Denn diese konnte nicht nur Riickschliisse auf die tatséchliche Zu-
standsdichte der Tunnelsysteme liefern, sondern dariiber hinaus noch weitere Erkenntnisse
iiber den supraleitenden Zustand der Probe. Denn mit der in Abschnitt 6.1.3 vorgestellten
Methode, bei der die kritische Temperatur anhand der Messung der magnetischen Suszep-
tibilitdt bis 100 mK bestimmt wird, kann aufgrund der Messmethode nur die Oberfliche
der Proben untersucht werden. So wird im Bereich oberhalb der kritischen Temperatur auf-
grund des Skin-Effekts die Eindringtiefe des Magnetfeldes limitiert und unterhalb von T,
durch den Meifiner-Ochsenfeld-Effekt. Dies lieffe auch Riickschliisse auf die im vorherigen
Abschnitt diskutierte Moglichkeit der Oberflachensupraleitung zu.

Ubergangsbereich zwischen normal- und supraleitendem Zustand

Die Warmeleitfahigkeit kann in metallischen Gléasern ausreichend weit unterhalb der kriti-
schen Temperatur T, in guter Ubereinstimmung mit dem Standardtunnelmodell beschrie-
ben werden, wie im vorangegangen Abschnitt gezeigt wurde. In diesem Temperaturbereich
basiert der Warmetransport auf Phononen und wird durch die resonante Streuung an
Tunnelsystemen limitiert. Wie allerdings schon in Abbildung 6.14 zu erkennen war, zeigt
der Verlauf der Wérmeleitfahigkeit knapp unterhalb von T}, ein ausgepréigtes Maximum,
dem nach Durchlaufen des anschliefsenden Minimums ein flacherer Anstieg folgt. Diese
signifikante Abweichung der Warmeleitfahigkeit von der vom Standardtunnelmodell vor-
hergesagten T2-Skalierung deutet auf einen zusitzlichen Streuprozess hin, der in diesem
Temperaturbereich den Verlauf der Warmeleitfahigkeit mafgeblich bestimmt.

Bei diesem Streuprozess handelt es sich um die Wechselwirkung der Phononen mit unge-
paarten Elektronen, deren Anzahl stark zunimmt, je ndher man sich von tiefen Tempera-
turen her kommend der kritischen Temperatur 7, néhert. Wie in Abschnitt 6.3.1 gezeigt
wurde, lasst sich der elektronische Anteil k., am Gesamtwert der Warmeleitfahigkeit im
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normalleitenden Zustand mithilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes berechnen. Die Elektro-
nen tragen zwar selbst zur thermischen Leitfdhigkeit in der Probe bei, allerdings ist im
Bereich bis etwa 10 K deren Anteil hieran aufgrund des hohen elektrischen Widerstandes
um ein Vielfaches kleiner als der der Phononen. Somit kann der elektronische Beitrag
zum Gesamtwert der Wéarmeleitfahigkeit in dem hier betrachteten Bereich um die kriti-
sche Temperatur in guter Ndherung vernachléssigt werden. Dies gilt insbesondere fiir den
supraleitenden Bereich unterhalb der kritischen Temperatur. Denn der hier beobachtete
Anstieg zu tieferen Temperaturen hin, der in dem zuvor erwdhnten Maximum endet, l&sst
sich nur durch den Anstieg der phononischen Wérmeleitfahigkeit ), erkléren, wie im Ver-
lauf dieses Abschnitts gezeigt werden soll. Somit wird auch in diesem Temperaturbereich
der Warmetransport durch die Phononen bestimmt [Gra77, Ray80, Loh81b|.

Fiir die weiterfithrende Analyse ist es daher gerechtfertigt, im Folgenden nur die phono-
nische Warmeleitfahigkeit xp, zu betrachten. Unter Verwendung der Matthiessen-Regel
lasst sich nach Gleichung (2.40) diese im betrachteten Temperaturbereich durch

Kph = [(/-@th)_l + (m;h)_l} B (6.6)

beschreiben. Darin steht die Grofe x7), fiir die phononische Wirmeleitfihigkeit, die durch
Streuung an Elektronen limitiert wird, und x5, fiir den Anteil, der nach (2.32) durch die
Streuung an Tunnelsystemen bestimmt wird. Hierbei wird die Annahme gemacht, dass
die Streuprozesse durch Elektronen und Tunnelsysteme unabhéngig voneinander ablaufen,
und zusétzlich, dass die dominante Phononennéherung giiltig ist. Denn im Falle einer star-
ken Frequenzabhéngigkeit der mittleren freien Wegldnge der Phononen wiirde durch diesen
Ansatz die Warmleitfahigkeit iiberschétzt werden. Aber auch der Ansatz der realistische-
ren Debye-Niherung, in dem die mittlere freie Weglinge durch (~'(w,T) = Y. I; Y (w, T)
iiber die Summation der einzelnen Streuprozesse berechnet wird, wiirde zu einer kleineren
aber dennoch vergleichbaren Abweichung fiihren |Zai75, L6h81b|. Daher ist es im Sinne
einer vereinfachten Darstellung durchaus gerechtfertigt, den Anteil 7, mithilfe von Glei-
chung (6.6) zu bestimmen.

Zur Berechnung des elektronischen Anteils £7, wird allerdings der Temperaturverlauf von
/fffh benotigt. Jedoch ist dieser Anteil im betrachteten Temperaturbereich experimentell
nicht direkt zuginglich, da sich die gewonnene phononische Warmeleitfahigkeit xp, aus
beiden Beitrdgen in unbekannter Grofse zusammensetzt. Es konnte aber gezeigt werden,
dass der Verlauf von ﬁff'h durch einen Vergleich mit anderen Glésern sehr gut abgeschétzt
werden kann [Ray80, Loh81a|. Hierfiir ist in Abbildung 6.16 die phononische Wéarme-
leitfahigkeit fiir beide Gléaser im betrachteten Temperaturbereich aufgetragen. Darin ist
von tiefen Temperaturen her kommend deutlich ein Maximum in der Leitfahigkeit zu er-
kennen, gefolgt von dem charakteristischen Minimum, das den Phaseniibergang zwischen
dem normal- und supraleitenden Zustand anzeigt. Zusétzlich ist in der Abbildung noch die
Warmeleitfdhigkeit von amorphem SiO, aufgetragen [Zel71|, anhand derer im Folgenden
der Beitrag mgsh abgeschétzt werden soll. Hierbei bedienen wir uns der im vorangegangen
Abschnitt gewonnenen Erkenntnis, dass weit unterhalb von 7, der phononische Beitrag
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nur durch die Streuung der Phononen an den Tunnelsystemen bestimmt wird und somit
Kph = mgsh gilt. Zusétzlich gehen wir von der allgemein anerkannten Annahme aus, dass
in amorphen Dielektrika, in unserem Fall amorphes SiO,, die Warmeleitfahigkeit in dem
betrachteten Temperaturbereich ebenfalls durch diesen Prozess bestimmt wird. Unter die-
ser Annahme scheint es als gerechtfertigt, den Temperaturverlauf von SiOs auf den der
beiden untersuchten metallischen Gléaser zu skalieren, indem die Tieftemperaturflanken in
Deckung miteinander gebracht werden. Der sich daraus ergebende Verlauf des m}_ﬁfh—Anteils
fiir das Au-BMG und das Zr-BMG ist jeweils durch die schwarze gestrichelte Linie in
Abbildung 6.16 dargestellt. Hiermit ldsst sich nun ndherungsweise nach Gleichung 6.6 der
Beitrag 7, an der phonischen Warmeleitfahigkeit berechnen, der durch die Elektronen
limitiert ist [Ray80]. Dieser ist in Abbildung 6.17 durch die offenen Kreise fiir beide me-
tallische Glaser aufgetragen. Zum Vergleich ist hierin zuséatzlich die gesamtphononische
Warmeleitfahigkeit xp, durch die ausgefiillten Kreise wiedergegeben, wobei hier der glei-
che Temperaturbereich dargestellt wird wie in Abbildung 6.16.

Die Tatsache, dass der berechnete Verlauf von «j; grofer ist als der phononische Gesamt-
betrags kpp liegt daran, dass nach (6.6) die reziproken Werte summiert werden, was dazu
fiihrt, dass der kleinste Wert den Gesamtverlauf dominiert. Durch den Vergleich der bei-
den Abbildungen lasst sich erkennen, dass die phononische Warmeleitfahigkeit im Bereich
um die kritische Temperatur durch die Wechselwirkung mit den Elektronen bestimmt
wird. So steigt unterhalb von T, der Beitrag xj, stark an, was darauf zuriickzufiihren
ist, dass durch die Kondensation der Elektronen zu Cooper-Paaren diese nicht lénger als
Streuzentren fiir die Phononen zur Verfiigung stehen. Die daraus resultierende drastische
Reduktion der Phonon-Elektron-Streuung spiegelt sich somit auch in dem beobachteten
Anstieg der phononischen Warmeleitfahigkeit xp, wider. Da allerdings in diesem Bereich
auch die Streuung an den Tunnelsystemen zum Tragen kommt, gipfelt die phononische
Leitfahigkeit in einem Maximum und folgt zu noch tieferen Temperaturen dem Verlauf
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Im noimalleitenden Zustand oberhalb der kritischen Temperatur zeigt der Verlauf von
eine nahezu lineare Temperaturabhingigkeit fiir beide untersuchten Glaser. Dieses Verhal-
ten ist in Abbildung 6.17 durch die schwarz eingezeichneten Linien dargestellt und lasst
sich durch «3), = T'/95, beschreiben, wobei die Gréfe 75, fiir die Kopplungsstéirke zwischen
den Phonon und den Elektronen steht. Diese lasst sich aus Abbildung 6.17 bestimmen und
ergibt fir das Au-BMG 75, = 351 cm K?/W und fiir das Zr-BMG Ypn = 1321 cm K?/W.
Die Warmeleitfdhigkeit kann hierbei nach Gleichung (2.25) im allgemeinen Fall durch den
Ausdruck x o< Cwl beschrieben werden. Fiir die spezifische Warme der Phononen folgt
nach (2.29) Cpy, o< T2, wihrend die Schallgeschwindigkeit vy, in guter Naherung als kon-
stant betrachtet werden kann. Der lineare Temperaturverlauf von sy, impliziert somit fiir
die mittlere freie Weglange [,;, der Phononen, die durch die Streuung an Elektronen limi-
tiert wird, eine Temperatur- beziehungsweise Frequenzabhéngigkeit von [, oc T? o< w?.
Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit der Frequenzabhingigkeit, die fiir die Ul-
traschallddmpfung durch Leitungselektronen in Metallen erwartet wird, wenn die mittlere
freie Weglange der Elektronen [, viel kleiner ist als die Wellenlénge der Phononen Ay,
beziehungsweise fiir das Produkt mit der Wellenzahl ¢,nle < 1 gilt [Pip65]. Fiir eine
Abschétzung der mittleren freien Weglédnge [, der Leitungselektronen in den beiden un-
tersuchten metallische Glédsern bedienen wir uns des freien Elektronen-Modells. Aus dem
Widerstand py und der mittleren Anzahl der freien Elektronen® folgt fiir das Au-BMG
lo = 4,8 A und fiir das Zr-BMG [, = 1,7 A. Die Wellenzahl gpn lasst sich mithilfe der domi-
nanten Phononennéherung iiber fwy, = 4kgT’ bestimmen”, woraus sich fiir das Au-BMG
der Wert gynle ~ 25-1073% T und fiir das Zr- BMG gpule &~ 6-1073L T ergibt. Somit ist die

5Die mittlere Anzahl freier Elektronen berechnet sich fiir das Au-BMG zu ng = 1,5 und fiir das Zr-BMG
zu ng = 3,0.

"Die Debye-Temperatur betriigt fiir das Au-BMG 6, = 188 K und fiir das Zr-BMG 6, = 281K . Beide
Werte sind aus [Wan12] entnommen.
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Au-BMG Zr-BMG ZrPd ZrBe ZrCu PdSiCu

Yon(theo.) 245 281 277 940 282 105
Yonlexp.) 350 1320 628 1310 2100 159
T, [K] 0,62 0,99 2,53 2,02 270 -

Tab. 6.3: Ubersicht iiber die nach Gleichung (2.45) berechnete und experimentell bestimm-
te Stdrke der Phonon-Elektron-Kopplung Yph [em K2/W] fiir die beiden untersuchten massi-
ven metallischen Glédser und fiir die supraleitenden amorphen Metallfilme ZrzgPdsy [Gra77,
Ray80|, ZrgoBeso|Ray80|, Zr7oCusy [Loh81b| und den normalleitenden amorphen Metallfilm
Pd7775811675cu6 [Mat??, RaySO].

Bedingung gpnle < 1 fiir beide metallischen Glaser im untersuchten Temperaturbereich
erfiillt.

Fir den Bereich T' < O, lésst sich der Kopplungsfaktor v5, nach Gleichung (2.45) be-
rechnen und ergibt fiir das Au-BMG 75, = 245cm K?/W und fiir das Zr-BMG Yon =
281 cm K?/W. Hierbei fillt auf, dass beide berechnete Werte fiir die Phonon-Elektron-
Kopplung viel kleiner sind als die experimentell bestimmten Werte. So unterscheiden sich
diese fiir das Au-BMG um eine Faktor von f =~ 1,5 und fiir das Zr-BMG um f =~ 4.5.
Eine vergleichbare Abweichung zwischen den berechneten und experimentellen Werten fiir
die Kopplung 75, wurde auch schon in amorphen Metallfilmen beobachtet. In Tabelle 6.3
sind hierfiir die Werte von verschiedenen amorphen Metallfilmen und von den im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten massiven metallische Glisern fiir eine bessere Ubersicht
zusammengefasst.

Bemerkenswert ist dabei vor allem die starke Abweichung in amorphen Metallen, die Zir-
konium enthalten. Diese Abweichung lasst sich auf die zuvor gemachte, vereinfachende
Annahme des freien Elektronen-Modells zuriickzufiihren. Denn diese Néherung gilt ei-
gentlich nur fiir die s-Elektronen eines Metalls. In Zirkonium, Titan und Nickel sind aber
auch teilweise gefiillte d-Schalen neben den s-Elektronen vorhanden, auf die diese Néahe-
rung nicht mehr angewendet werden kann, da die d-Wellenfunktionen im Vergleich zu der
s-Wellenfunktion Vorzugsrichtungen aufweisen. Diese Elektronen fiithren zu einer erhohten
Zustandsdichte an der Fermi-Kante, wodurch auch eine grofere Anzahl von Elektronen als
Streuzentren fiir die Phononen zur Verfiigung stehen. Somit lasst sich hiermit der weitaus
grokere experimentelle Wert der Phonon-Elektron-Kopplung ~5,, erkldren.

In Tabelle 6.3 ist zusatzlich noch der Wert der kritischen Temperatur 7, der verschiedenen
amorphen Metalle eingetragen. Der Vergleich mit den experimentell bestimmten Werten
der Phonon-Elektron-Kopplung legt dabei die Vermutung nahe, dass eine starkere Kopp-
lung 75, zu einer tendenziell hoheren kritischen Temperatur T, fiihrt. Diese Beobachtung
ist in qualitativer Ubereinstimmung mit dem BCS-Modell der Supraleitung, in dem die
Cooper-Paarbildung auf der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Phononen basiert.
Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dass diese Uberlegung rein heuristischer Na-
tur ist und keine quantitative Folgerungen zu lasst.
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Fiir eine weiterfiihrende Messung in diesem Temperaturbereich bietet sich die Erweite-
rung des schon bestehenden Aufbaus fiir die Messung der Wéarmeleitfahigkeit in einem
starken externen Magnetfeld an. Hiermit ist es moglich den Anteil x5, am Gesamtwert der
phononischen Warmeleitfahigkeit s, experimentell zu bestimmen ohne auf die anfangs
gemachte Abschitzung dieses Anteils tiber den Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit
von amorphem SiO, angewiesen zu sein. Denn mithilfe dieses Magnetfeldes kann die Su-
praleitung beim Unterschreiten der kritischen Temperatur 7;, unterdriickt werden. Durch
einen anschliekenden Vergleich der so gewonnenen Werte der phononischen Wéarmeleit-
fahigkeit xpp im normal- und supraleitenden Zustand unterhalb von T, kann direkt der
Anteil &%) berechnet werden [Loh81b|. Des Weiteren lédsst hiermit auch der Anteil x}j
bestimmten, wodurch eine vollstdndige Analyse der phononischen Wéarmeleitfdahigkeit in
diesem Temperaturbereich méglich ist.

Durch eine zusétzliche Messung der spezifischen Wérme kénnen zudem Riickschliisse auf
die Zustandsdichte der Elektronen im normalleitenden Zustand gezogen werden, mit deren
Hilfe die beobachtete Abweichung der Phonon-Elektron-Kopplung von der theoretischen
Vorhersage weiter analysiert werden kann.

Bereich zwischen wenigen Kelvin und Raumtemperatur

In diesem Abschnitt wird die Warmeleitfahigkeit oberhalb der kritischen Temperatur im
Bereich von wenigen Kelvin bis hin zu circa 300 K betrachtet. Hierfiir ist in Abbildung 6.18
die Wéarmeleitfahigkeit in diesem Temperaturbereich fiir beide untersuchten metallischen
Gléser aufgetragen. Die ausgefiillten roten Kreise geben dabei jeweils den Temperaturver-
lauf der gemessenen Wérmeleitfiahigkeit wieder. Die offenen griinen Kreise beziehungsweise
die durchgezogene blaue Kurve beschreiben den Verlauf des phononischen und elektroni-
schen Beitrags, der wie zuvor beschrieben mithilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes berech-
net wurde.

Im Verlauf der Warmeleitfahigkeit und des phononischen Anteils ist dabei von tiefen Tem-
peraturen her kommend der nahezu lineare Anstieg im Bereich weniger Kelvin zu erkennen,
der im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde. Hierbei wird nochmals deutlich, dass
in diesem Bereich, die Wérmeleitfihigkeit in den untersuchten Proben fast ausschlieflich
vom phononischen Warmefluss dominiert wird. Wie in Abbildung 6.18 zu erkennen ist,
steigt der elektronische Beitrag linear mit der Temperatur an und beeinflusst den Ver-
lauf der Warmeleitfahigkeit ab etwa 10 K. Zu hoheren Temperaturen wird der Anteil der
Elektronen an der Warmeleitfahigkeit stetig grofier, so dass der Warmefluss, der auf den
Elektronen basiert, den Gesamtverlauf mafgeblich mitbestimmt. Dieses Verhalten kann
in Abbildung 6.18 besonders gut im dargestellten Verlauf der Warmeleitfahigkeit des Au-
BMGs beobachtet werden.

Betrachtet man im Gegensatz zu den Elektronen den Verlauf des phononischen Beitrags,
so ist hierbei nach dem linearen Anstieg im Bereich weniger Kelvin ein Abflachen zu ho-
heren Temperaturen zu erkennen, das in einem nahezu temperaturunabhéangigen Plateau
endet. Dieses erstreckt sich iiber fast eine ganze Dekade von circa 7K bis 60 K und ist
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Abb. 6.18: Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit fiir das Au-BMG (links) und das Zr-BMG
(rechts). Hierbei sind die experimentell bestimmten Werte jeweils durch die ausgefiillten roten
Kreise wiedergeben. Die durchgezogenen blaue Kurve beschreibt den elektronischen Beitrag ke
zur Warmeleitfahigkeit, der aus dem spezifischen Widerstand mithilfe des Wiedemann-Franz-
Gesetzes berechnet wurde. Die daraus resultierende phononische Leitfdhigkeit rpy, ist durch die
offenen griinen Kreise dargestellt.

im Au-BMG stéarker ausgeprigt als im Zr-BMG. Zu noch hoheren Temperaturen zeigt die
phononische Warmeleitfahigkeit in beiden Glédsern einen erneuten Anstiegt, der in etwa
linear mit der Temperatur skaliert.

Fiir eine genauere Analyse der phononischen Warmeleitfahigkeit im hier betrachteten Tem-
peraturbereich konzentrieren wir uns zunéchst auf den Anstieg von tiefen Temperaturen
her kommend und den daran anschliefenden Plateaubereich bis ungefahr 60 K. Wahrend
in den zuvor betrachteten Temperaturbereichen die Wechselwirkung der Phononen mit den
Tunnelsystemen einen signifikanten Einfluss auf den Temperaturverlauf der phononischen
Leitfahigkeit hatte, kann diese oberhalb einiger Kelvin in guter Naherung vernachléssigt
werden. Im hier betrachteten Bereich wird der Verlauf der phononischen Warmeleitfa-
higkeit durch verschiedene Streuprozesse bestimmt, die je nach Temperaturbereich die
mittlere freie Weglédnge der Phononen unterschiedlich stark limitieren. Hierzu z&hlt unter
anderem die bereits im vorherigen Abschnitt diskutierte Streuung der Phononen an den
Elektronen, die vor allem im Bereich zwischen der kritischen Temperatur und etwa 10 K
die phononischen Warmeleitfahigkeit mafsgeblich beeinflusst. So lasst sich der beobachte-
te, unterschiedlich stark ausgeprégte Plateaubereich in den beiden metallischen Glasern
hauptséchlich auf die nahezu vierfach grofsere Phonon-Elektron-Kopplung im Zr-BMG zu-
riickfithren. Hierdurch kommt es im Vergleich zu dem Au-BMG zu einer weitaus stirkeren
Reduktion der mittleren freien Weglédnge der Phononen und damit auch der phononischen
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Wiérmeleitfahigkeit. Dies spiegelt sich im Falle des Zr-BMGs in dem leicht abfallenden
Verlauf des Plateaus zu niedrigeren Temperaturen hin wieder.

Ein weiterer Wechselwirkungsmechanismus ist die Rayleigh-artige Streuung der Phononen
an Defekten. Aufgrund der w*-Frequenzabhingigkeit der Rayleigh-Streuung, siche Glei-
chung (2.47), kommt es vor allem fiir hochfrequente Phononen zu einer starken Uberd&mp-
fung. Hieraus folgt, dass dieser Prozess besonders zu héheren Temperaturen an Bedeutung
gewinnt und zunehmend den Verlauf der phononischen Warmeleitfahigkeit dominiert.
Zusatzlich zu diesen beiden Wechselwirkungen wird in einem weiterfiihrenden Modell die
mittlere freie Wegldnge der Phononen in diesem Temperaturbereich durch die resonante
Streuung an stark lokalisierten Schwingungsmoden begrenzt. Dieses Modell basiert darauf,
dass es in bestimmten massiven metallischen Gléasern aufgrund der langsamen Kiihlrate zur
Bildung von Cluster-artigen atomaren Strukturen kommt, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben
wurde. In den Clusterzentren befinden sich hierbei lose oder nur schwach gebundene Ato-
me, die zu zuséatzlichen Schwingungsmoden fithren. Diese Moden sind wegen der atomaren
Struktur stark lokalisiert und lassen sich als Einstein-Oszillatoren mit nur einer spezifi-
schen Frequenz w, beschreiben. An diesen lokalisierten Moden kommt es zur resonanten
Streuung von Phononen, die die mittlere freie Wegldnge vor allem im Bereich zwischen
10 K und 50 K mafgeblich limitiert.

Zur quantitativen Beschreibung der phononischen Warmleitfahigkeit im hier betrachteten
Temperaturbereich bedienen wir uns der in Kapitel 2.3.3 vorgestellten Gleichungen (2.46)
und (2.47). Die Kombination aus beiden Gleichungen beschreibt die auf den Phononen
basierende Warmleitfahigkeit unter Beriicksichtigung der drei vorgestellten Streumecha-
nismen:

“p

h? / whelw/keT g,

~ 52 2
2m2v kT S (ehlkeT _ 1)2 Awt 1 Bu? + Cu?T?
(wf:fw2)2+Awf:w2

Kiph (T w) (6.7)

Dabei geht die jeweilige mittlere freie Weglédnge nach (2.47) iiber die zugehorige Relaxati-
onsrate in den gemeinsamen Ausdruck mit ein. Diese werden durch die drei Summanden
im eingeklammerten Term wiedergegeben, wobei die Grofe A, B und C die jeweilige
Stéarke der zugehorigen Streuung mit Punktdefekten, Elektronen und lokalisierten Moden
beschreibt. Nach Gleichung (2.48) ldsst sich die Grofse A der Rayleigh-Streuung néhe-
rungsweise berechnen und ergibt fiir das Au-BMG A = 10,1-10~* s* und fiir das Zr-BMG
A =83-107*?s3. Diese Werte werden fiir die anschlieRende Rechnung als Ausgangswerte
verwendet. Die verbleibenden Grofen B und C, sowie die Einstein-Frequenz der Moden wy,
und das gemittelte Deformationspotential A konnen im Rahmen dieser Arbeit im Vorfeld
der numerischen Berechnung® der phononischen Wirmeleitfahigkeit nicht niher bestimmt
werden und dienen als freie Anpassungsparameter.

8Die numerische Integration und Anpassung der Fit-Parameter wurde mithilfe des Computeralgebra-
systems Mathematica berechnet: Wolfram Mathematica, Version 8.0, Wolfram Research, The Wolfram
Centre, Lower Road, Long Hanborough, Oxfordshire 0X29 8FD, UK.
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Abb. 6.19: Temperaturverlauf der phononischen Warmeleitféahigkeit sy, fiir das Au-BMG (links)
und das Zr-BMG (rechts), die jeweils durch die offenen Kreise wiedergegeben wird. Die durchgezo-
gene rote Kurve beschreibt das Ergebnis einer numerischen Berechnung, die die phononische Wir-
meleitfahigkeit im dargestellten Temperaturbereich unter Beriicksichtigung von Wechselwirkung
der Phononen mit Elektronen, punktartigen Defekten (Rayleigh-Streuung) und stark lokalisierten
Schwingungsmoden (Einstein-Oszillatoren) beschreibt.

In Abbildung 6.19 ist das Ergebnis der numerischen Berechnung von Gleichung (6.7) dar-
gestellt. Hierbei ist der Verlauf der phononischen Warmeleitfahigkeit £, von beiden unter-
suchten metallischen Glasern im Temperaturbereich zwischen der kritischen Temperatur
T, bis ungefahr 60 K aufgetragen. Die experimentell bestimmten Werte der phononischen
Warmeleitfahigkeit werden dabei jeweils durch die offenen schwarzen Kreise wiedergege-
ben. Die durchgezogene rote Kurve beschreibt das Ergebnis der numerischen Rechnung.
Wie in der Abbildung zu erkennen ist, lasst sich der Temperaturverlauf der phononischen
Wirmeleitfahigkeit der experimentell gewonnenen Werte in dem hier betrachteten Bereich
nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ sehr gut durch das theoretische Modell be-
schreiben. So wird sowohl der nahezu lineare Anstieg im Bereich weniger Kelvin als auch
das Abflachen der thermischen Leitfahigkeit in den plateauartigen Verlauf in sehr guter
Ubereinstimmung wiedergegeben. Zu hoheren Temperaturen (7' > 60 K) kénnen durch das
hier vorgestellte Modell die gemessenen Werte allerdings nicht ldnger beschrieben werden,
da der stark frequenzabhéngige Anteil der Rayleigh-artigen Streuung in (6.7) eine drasti-
sche Reduktion der mittleren freien Weglénge der Phononen verursacht, was letztendlich
zu unphysikalischen Werten fithrt (1,,(100K) < 10~ m).

Die durch die numerische Berechnung ermittelten optimalen Parameter sind fiir beide
Proben in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Hierbei stimmt der Wert fiir den Parameter A
der Rayleigh-Streuung innerhalb eines Faktors von f =~ 3,5 mit dem zuvor nach Glei-
chung (2.48) berechneten Wert fiir das Au-BMG {tiberein. Im Falle des Zr-BMGs stimmen
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A [¢7 B [s] CIK '™ 6, [K A
AwBMG 2,8-10% 0,9-105 1,9-10% 42 2.5
Zr-BMG  8,0-107* 2,0-10°% 3.5.10% 51 4.2
Cu-BMG 3,1-107%2 1,5.10"% 1,1.10% 43 2.7

Tab. 6.4: Ubersicht iiber die Parameter zur numerischen Berechnung der phononischen Wir-
meleitfahigkeit flir das Au-BMG und das Zr-BMG im Bereich oberhalb der kritischen Tempe-
ratur 7T, und ungefihr 60 K. Die Parameter A, B und C beschreiben die jeweilige Starke der
zugehorigen Streuung an Punktdefekten, Elektronen und lokalisierten Moden. Uber die Einstein-
Temperatur ©, wird mittels iw, = kgO,, die Frequenz der Schwingungsmoden bestimmt und A
gibt das dimensionslose gemittelte Deformationspotential wieder. Zusétzlich sind die Parameter
flir CuyyZry7Alg [TiaOQ] aufgefiihrt.

beide Werte im Rahmen der Genauigkeit dieser Abschétzung nahezu exakt {iberein. Die
tibrigen Parameter weisen vergleichbare Werte auf, zu denen, die in [Tia09] zur Beschrei-
bung der phononischen Warmeleitfahigkeit fiir das massive metallische Glas Cuy;Zrs;Alg
(Cu-BMG) ermittelt worden sind. Zum Vergleich sind die Werte dieser Parameter in Ta-
belle 6.4 mit aufgelistet.

Zusammenfassend lasst sich hieraus die wichtige Erkenntnis gewinnen, dass unter Ver-
wendung des einfachen Modells eines zusétzlichen Einstein-Oszillators die phononische
Warmeleitfahigkeit in den beiden untersuchten massiven metallischen Glésern sehr gut
beschrieben werden kann. Vergleichbare Ergebnisse wurden auch schon bei der Messung
der Warmeleitfahigkeit an BMGs gewonnenen, deren Legierung auf Nickel beziehungsweise
Kupfer basierten [Zho06, Tia09]. Auch Messungen der spezifischen Wérme von verschie-
denen BMGs konnten mithilfe dieses Modells exakt beschrieben werden [Tan05b, Tan05a,
Kuo06, Li06, Kep07, Li08]. Allerdings, so haben Messung der phononischen Zustandsdichte
mit inelastischer Neutronenstreuung gezeigt, erscheinen diese Moden nicht als -Funktion
in der Zustandsdichte, sondern als gaulformig verbreiterte Peaks. Dies liegt daran, dass
die losen Atome in den Clusterzentren leicht mit akustischen Phononen hybridisieren kon-
nen [Kep98, Mey96].

Abschliefsend betrachten wir nun den verbleibenden Abschnitt in der Warmeleitfahigkeit
zwischen ungefahr 80 K und 300 K. In diesem Bereich wird der Verlauf hauptséachlich durch
den elektronischen Beitrag zum Wérmefluss bestimmt. Auch der phononische Anteil steigt
oberhalb von circa 80 K wieder an und zeigt ndherungsweise einen linearen Temperatur-
verlauf. Dies ist in qualitativer Ubereinstimmung mit dem in Kapitel 2.3.3 erwéhnten
Modell, das die Warmeleitfahigkeit in diesem Temperaturbereich durch hopping-Prozesse
beschreibt.

Fiir eine weiterfiihrende Untersuchung der Proben ist auch in diesem Temperaturbereich
eine Messung der spezifischen Wéarme nétig. Hiermit ist es méglich das hier angenomme-
ne Modell der lokalisierten Schwingungsmoden weiter zu iiberpriifen. So kann der durch
die Messung der spezifischen Warme gewonnene Wert fiir die Einstein-Temperatur mit
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dem numerisch berechneten Wert fiir Warmeleitfahigkeit verglichen und gegebenenfalls
angepasst werden. Dariiber hinaus kann in einem weiteren Schritt anhand der spezifischen
Wiérme und der Wéarmeleitfahigkeit die mittlere freie Wegléange der Phononen bestimmt
werden, was Riickschliisse auf die verschiedenen Streuprozesse ermdoglicht.

Zuséatzlich sollte noch der elektrische Widerstand zwischen Raumtemperatur und der kriti-
schen Temperatur 7, gemessen werden, um die Annahme zu iiberpriifen, ob der spezifische
Widerstand im normalleitenden Zustand bis auf wenige Prozent konstant bleibt, wie schon
in anderen BMGs beobachtet wurde [Bai04].

6.3.3 Vergleich mit verschiedenen amorphen Festkorpern

Der Abschluss dieses Kapitels beschéftigt sich mit der anfangs gestellten Frage, inwiefern
sich die hier untersuchten massiven metallischen Gléaser in dem Gesamtkontext amorpher
Festkorper einordnen lassen. Hierzu werden wir die beiden Proben zum einen mit amor-
phen Metallfilmen und weiteren massiven metallischen Gléasern aber auch mit amorphen
Dielektrika am Beispiel von Quarzglas vergleichen.

Hierfiir ist in Abbildung 6.20 der Verlauf der Warmeleitfahigkeit iiber den gesamten un-
tersuchten Temperaturbereich fiir das Au-BMG (orange) und das Zr-BMG (hellblau) dar-
gestellt. Als ein weiteres massives metallisches Glas ist hierin Nizg ;Nbss ¢Sng (griin) auf-
getragen, dessen Messdaten den Bereich zwischen 4 K bis 300 K abdecken [Zho06]. Exem-
plarisch fiir einen supraleitenden amorphen Metallfilm ist in der Abbildung der Verlauf
von ZrzoPdsp (rot) von 0,1 K bis 6 K abgebildet [Gra77|, dessen kritische Temperatur bei
T, = 2,53K liegt. Des weiteren ist hierzu noch die Warmeleitfahigkeit des dielektrischen
Quarzglases SiO, durch die durchgezogene schwarze Linie dargestellt [Zel71].

Durch den direkten Vergleich der Warmeleitfahigkeit aller dargestellten metallischen Gla-
ser erkennt man, dass diese iiber den kompletten Temperaturbereich innerhalb einer Gro-
fenordnung liegen. Im Bereich oberhalb von 1K betragt die Abweichung zwischen den
einzelnen Glésern sogar weniger als eine halbe Gréfenordnung. Die Wéarmeleitfahigkeit
scheint somit nahezu unabhéngig von der exakten chemischen Zusammensetzung der ein-
zelnen Proben zu sein und zeigt damit eine vergleichbare Universalitéit, wie sie auch schon
fiir dielektrische Gléser beobachtet wurde |Ber88, Leg91, Poh02|. Dies ldsst die Schlussfol-
gerung zu, dass zumindest in den hier betrachteten metallischen Glisern jeweils die selben
temperaturabhéngigen Streumechanismen die mittlere freie Wegldnge der Phononen und
Elektronen dominieren und dadurch den Verlauf der Warmeleitfahigkeit bestimmen.

So kann im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass im Bereich sehr tiefer Tempera-
turen und ausreichend weit unterhalb der kritischen Temperatur die thermische Leitfa-
higkeit in den hier untersuchten massiven metallischen Glasern ebenso wie bei amorphen
Metallfilmen durch die resonante Streuung der Phononen an Tunnelsystemen im Rahmen
des Standardtunnelmodels beschrieben werden kann [Loh8lal. Die genaue Analyse der
Wirmeleitfahigkeit im Bereich um die kritische Temperatur ergibt auch hier ein iiberein-
stimmendes Ergebnis zwischen den filmartigen und den massiven metallischen Glésern.
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In beiden amorphen Metallklassen spiegelt sich der hier dominierende Streumechanismus
zwischen den Phononen und den Elektronen in dem sichtbaren Maximum unterhalb von
T, wider. Der daran anschiefsende Plateaubereich kann durch die Streuung der Phononen
an Elektronen, Punktdefekten und lokalisierten Schwingungsmoden erfolgreich fiir die hier
dargestellten massiven metallischen Glédser beschrieben werden.

Hierbei sei allerdings darauf hingewiesen, dass die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Proben nur abschnittsweise mit anderen metallischen Glasern verglichen werden konnen.
So existieren zwar Daten zur Warmeleitfahigkeit im Temperaturbereich von etwa 0,1 K bis
circa 10K, diese sind jedoch nur an normal- und supraleitenden amorphen Metallfilmen
gemessen worden. Fiir massive metallische Gléser hingegen gibt es zwar Messwerte zur
Wirmeleitfahigkeit bis 300 K und sogar dariiber hinaus, allerdings reichen sich im Tief-
temperaturbereich lediglich bis etwa 1 K. Die unterschiedliche Beschaffenheit und Herstel-
lung dieser beiden Klassen von metallischen Glésern hat vor allem fiir die Beschreibung
des Plateaubereichs Konsequenzen. Denn das hierbei verwendete Modell der lokalisierten
Schwingungsmoden wird durch die Cluster-artige atomare Struktur der massiven metalli-
schen Gléaser erklart und motiviert. Fiir die Bildung dieser Cluster ist hierbei sowohl eine
Legierung aus mindestens drei Atomen mit ausreichend unterschiedlich grofsen Atomradien
als auch eine langsame Kiihlrate zwingend notwendig. Da aber die amorphen Metallfilmen
meist aus einer bindren Legierung bestehen und dariiber hinaus nur durch ein sehr schnel-
les Abschrecken der Schmelze mit Kiihlraten von bis zu 10°K /s hergestellt werden, sollte
das Modell auf diese Klasse der metallischen Gléser nicht anwendbar sein. Somit scheint
ein essentieller Unterschied zwischen amorphen Metallfilmen und massiven metallischen
Glésern beziiglich ihrer atomaren Struktur zu existieren. Dies wirft die interessante Frage
auf, ob und inwiefern sich dies auch auf andere Temperaturbereiche und physikalische Ei-
genschaften auswirkt, wie zum Beispiel die Warmekapazitat oder elastische Eigenschaften.
Um diese Frage zu beantworten bedarf es in zukiinftigen Untersuchungen von amorphen
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Metallen einer weitaus genaueren Analyse der atomaren Strukturen.

Vergleicht man in Abbildung 6.20 den Verlauf der metallischen Glédser mit dem des Quarz-
glases, so fallt auf, dass sich dieser vor allem im Bereich sehr tiefer Temperaturen qualitativ
dhnelt. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass supraleitende metallische Glédser weit un-
terhalb ihrer kritischen Temperatur durch das Standardtunnelmodel beschrieben werden
konnen. Hierbei ist allerdings hervorzuheben, dass die Wérmeleitfahigkeit amorpher Me-
talle in diesem Temperaturbereich zwar in der selben Grofenordnung liegt wie die von
amorphen Dielektrika, dabei allerdings immer einen grofseren Absolutwert aufweist. Im
Falle des hier untersuchten Au-BMGs betriagt die Abweichung sogar anderthalb Grofien-
ordnungen. Dies ist konsistent mit der zuvor gemachten Beobachten, dass der Kopplungs-
parameter 2 Dy zwischen den Phononen und den Tunnelsystemen in diesem Glas um circa
einen Faktor f = 25 kleiner ist als in Quarzglas. Dies fithrt zu einer geringeren Reduktion
der mittleren freien Weglénge der Phononen und spiegelt sich in dem gréfseren Absolut-
wert der Warmeleitfahigkeit wider. Diese Beobachtung lasst sich moglicherweise auf eine
generell geringere Anzahl von Tunnelsystemen in metallischen Glasern zuriickfiihren, was
allerdings zum jetzigen Zeitpunkt nur eine Vermutung ist und zur deren Klarung noch wei-
terfithrende Experimente notwendig sind. Im Bereich oberhalb von ungefihr 1K weicht
der qualitative Verlauf der metallischen Gléaser stark von dem des dielektrischen Glases ab,
auch wenn die Absolutwerte der Warmeleitfdhigkeit noch innerhalb einer Grofenordnung
iibereinstimmen. Der qualitative Unterschied im Verlauf lasst sich hauptséachlich auf den
zunehmende Einfluss der Leitungselektronen in den metallischen Glasern zuriickfiihren,
der in diesem Bereich zunehmend die Warmeleitfahigkeit bestimmt. Aus diesem Grund ist
es nur bedingt sinnvoll in diesem Bereich den Gesamtwert der thermischen Leitfahigkeit
der amorphen Metallen mit dem eines Dielektrikums zu vergleichen.

In Abbildung 6.21 ist daher die phononische Warmeleitfahigkeit der beiden untersuchten
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BMGs zusammen mit der Warmeleitfihigkeit von Quarzglas aufgetragen. Hierin ist das
zuvor diskutierte fast temperaturunabhéngige Plateau des Au-BMGs und auch das nur
schwach mit T%*-skalierende Plateau des Zr-BMGs gut zu erkennen. Dabei fillt zudem auf,
dass die Warmeleitfahigkeit beider metallischen Gléaser oberhalb von 40 K einen nahezu
identischen Verlauf aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die Warmeleitfahigkeit beider
Gléser in diesem Temperaturbereich durch selben Mechanismus bestimmt wird, der zu-
dem noch unabhéngig von der chemischen Zusammensetzung des Metalls zu sein scheint.
Betrachtet man nun die Warmeleitfahigkeit des Quarzglases, so zeigt auch diese einen in
etwa temperaturunabhéangigen Verlauf zwischen 5K und 12 K und steigt dann zu hohe-
ren Temperaturen wieder an. Dariiber hinaus zeigt der Temperaturanstieg in allen drei
hier dargestellten amorphen Systemen eine vergleichbare Temperaturabhéngigkeit. Dies
erlaubt die Annahme, dass dieses Verhalten zu héheren Temperaturen auf einen gemein-
samen Mechanismus zurilickgefiihrt werden kann. Allerdings ist dies nur eine Vermutung
und kann zum momentanen Zeitpunkt durch keine experimentellen Daten oder theore-
tischen Modelle gestiitzt werden. Dennoch kann aus den hier vorgestellten Ergebnissen
der untersuchten massiven metallischen Gléser die Erkenntnis gewonnen werden, dass sich
diese in die schon fiir andere amorphe Festkorperklassen beobachtete Universalitéit einglie-
dern lassen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden erstmalig die thermischen Eigenschaften zweier massi-
ver metallischer Glaser im Temperaturbereich zwischen 6 mK und 300 K untersucht. Die
hierbei gemessene Warmeleitfahigkeit stellt eine der fundamentalsten und wichtigsten
Transportgrofsen in der Physik der kondensierten Materie dar. Insbesondere das Wech-
selspiel von Phononen und den Elektronen in metallischen Glésern stellt eine besondere
Herausforderung fiir die Modellierung dar.

Die untersuchten Proben, AusgAgs sPds3Cus69Si163 und Zrss 5 Ti5CuiroNijggAlg ba-
sieren auf unterschiedlichen Multikomponentenlegierungen und zéahlen zu den sogenannten
,bulk metallic glasses”. Ein wesentlicher Teil der Arbeit bestand darin die Proben zu cha-
rakterisieren. Hierbei konnte gezeigt werden, dass beide metallischen Gléser supraleitend
werden. So konnte die kritische Temperatur des auf Gold basierenden Glases auf 0,62 K
und die des auf Zirkonium basierenden auf 0,99 K bestimmt werden. Dies war vor allem fiir
das auf Gold basierenden Glas iiberraschend. Da keines der darin enthaltenen Elemente
fiir sich supraleitend wird, wurde urspriinglich davon ausgegangen, dass dieses metalli-
sche Glas normalleitend bleibt. Da sich das Einsetzen der Supraleitung mafsgeblich auf
den Verlauf der Warmleitfahigkeit auswirkt, konnte aber aus dem Vergleich der beiden
supraleitenden metallischen Glaser zusétzliche Erkenntnisse iiber die Stérke der Elektron-
Phonon-Kopplung gewonnen werden.

Um die zu Beginn dieser Arbeit gestellte Frage nach einem moglichen Phaseniibergang
der Tunnelsysteme unterhalb weniger Millikelvin beantworten zu kénnen, wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein adiabatischer Kernentmagnetisierungskryostat in Betrieb genommen
und charakterisiert. Die bisher tiefste damit erzielte Temperatur lag im Rahmen dieser Ar-
beit bei 42 uK. Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass mit diesem Kryostat eine Standzeit
von mehr als drei Wochen bei einer Temperatur von 100 uK realisierbar ist.

Zur zuverlassigen Temperaturbestimmung unterhalb von 1 mK wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein neuartiges Rauschthermometer entwickelt. Dieses basiert auf der kontakt-
losen induktiven Detektion des magnetischen Flussrauschen, das durch die thermische
Bewegung von Elektronen in einem Temperatursensor aus massivem Kupfer verursacht
wird. Dieses Flussrauschen wurde gleichzeitig durch zwei gradiometrische Detektionsspu-
len aufgenommen und iiber je einen supraleitenden Flusstransformator in ein de-SQUID
eingekoppelt. Durch die anschlieffende Kreuzkorrelation der Ausgangssignale der beiden
SQUID-Elektroniken konnte das Figenrauschen der SQUIDs nahezu vollstdndig unter-
driickt werden. Hieraus ergab sich eine Verbesserung der Signalauflosung um einen Faktor
von 15. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass mithilfe der kontaktlosen Messmetho-
de der parasitdre Warmeeintrag in die Rauschquelle auf circa Qpar ~ 1fW reduziert werden

135
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konnte. Durch die Kombination mit der Methode der kreuzkorrelierten Signalauswertung
sollte es somit moglich sein, mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Rauschther-
mometer bis hin zu 7" = 1 uK die Temperatur mit hoher Genauigkeit zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Rauschthermometer im Temperaturbereich von 0,8 K
bis 42 uK getestet und es konnten keine Abweichungen des gemessenen Rauschens vom
theoretisch erwarteten linearen Verhalten zwischen der Rauschleistung und der Tempe-
ratur festgestellt werden. Der Vergleich mit einem Fixpunkt-kalibrierten Rutheniumoxid-
Widerstandsthermometer und einem Pt-Kernspinresonanzthermometer zeigte eine Uber-
einstimmung mit einer Abweichung von weniger als 5%. Das Rauschthermometer stellt
somit eine iiberlegene Alternative zu den sonst iiblichen Thermometern dar. Speziell der
Bereich unterhalb von 1 mK bis hin zu wenigen Mikrokelvin war bisher einzig mittels der
Kernspinresonanzthermometrie zugénglich [Pob92, Sch94, Fis05].

Aufgrund des grofsen Messbereichs und der ausgezeichneten Linearitdt eignet sich das
Rauschthermometer auch als Temperaturstandard iiber einen weiten Temperaturbereich.
So wird bis zum jetzigen Zeitpunkt durch die Internationale Temperaturskala I'T'S-90 und
die vorldufige Tieftemperaturskala PLTS-2000 nur ein Temperaturbereich bis 0,65 K be-
ziehungsweise 0,9 mK abgedeckt [PT90, Rus02|. Dartiber hinaus weichen beide Skalen im
Uberlappbereich von 0,65 K bis 1 K vor allem zu tiefen Temperaturen deutlich voneinander
ab. Somit konnte das hier vorgestellte Rauschthermometer nicht nur die Tieftemperaturs-
kala zu tieferen Temperaturen weit unterhalb von 0,9 mK erweitern, sondern auch dazu
beitragen, die bisherigen Standards besser aneinander anzugleichen und insbesondere leicht
portierbar zu machen.

Fir die Messung der Warmeleitfdhigkeit iiber nahezu fiinf Gréfenordnungen wurden

im Rahmen dieser Arbeit insgesamt drei verschiedene Aufbauten erstellt. Im Bereich ul-
tratiefer Temperaturen zwischen wenigen Millikelvin und circa 200 mK wurde ein kontakt-
loser Aufbau verwendet, der darauf optimiert war mogliche parasitire Warmeeintrage in
die Probe zu minimieren. Hierfiir wurde eine optische Heizmethode eingesetzt, bei der
das emittierte Licht einer roten LED iiber eine Glasfaser auf einen auf der Probe be-
findlichen Absorber geleitet wurde. Die Temperaturmessung erfolgte beriithrungsfrei iiber
die induktive Auslese der temperaturabhéngigen Magnetisierung zweier paramagnetischer
Au:Er-Sensoren, die auf der Probe aufgebracht waren. Das Magnetisierungssignal wurde
iiber zwei gradiometrische Detektionsspulen aufgenommen und mithilfe von de-SQUID-
Magnetometern ausgelesen. Anschliefend wurde durch den Vergleich des gemessenen Ma-
gnetisierungsverlaufs mit dem Ergebnis einer numerischen Berechnung fiir Au:Er gezeigt,
dass die metallischen Gléser der Badtemperatur bis hin zu tiefsten Temperaturen folgten
und es zu keiner thermischen Abkopplung der Proben kam.
Fiir die Messungen zwischen 100mK und 5K, sowie zwischen 2K und 300 K wurden
zwei weitere Messaufbauten erstellt, die fiir den jeweiligen Temperaturbereich optimiert
waren. Hierbei waren sowohl der Heizer als auch die Thermometer direkt auf der Pro-
be angebracht. Mithilfe dieser Aufbauten konnte der Verlauf der Warmeleitfdhigkeit bis
Raumtemperatur erfolgreich bestimmt werden.
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Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind die ersten zur Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit von massiven metallischen Glésern bei ultratiefen Temperaturen.
Dariiber hinaus stellen die hier gewonnenen Ergebnisse fiir AuggAgs sPds 3Cu269Si16,3 und
Zrs9 5 Ti5Cuy79Nijg Alyp erstmalig den gesamten Verlauf der Warmeleitféhigkeit fiir ein
amorphes Metall von 6 mK bis 300 K dar, wodurch eine quantitative und qualitative Ana-
lyse iiber nahezu fiinf Grofienordnungen moglich ist.

Die Analyse der Daten hat dabei gezeigt, dass die Warmeleitfihigkeit in drei Bereiche
eingeteilt werden kann. Im Bereich ultratiefer Temperaturen, weit unterhalb der kritischen
Temperatur, zeigt die gemessene Warmeleitfahigkeit beider Proben eine nahezu quadrati-
sche Temperaturabhingigkeit mit x oc 72%° und § = 0,2 bis 0,3. Der gewonnene Verlauf
entspricht somit nédherungsweise der Voraussage des Standardtunnelmodels fiir dielektri-
sche Gliser mit x oc T%. Abweichungen im Bereich von zehn Prozent wurden dabei schon
sowohl in supraleitenden metallischen amorphen Filmen als auch in dielektrischen Glésern
beobachtet [Loh81a, Ros00, Poh02]. Dartiber hinaus konnte gezeigt werden, dass auch der
Absolutwert der thermischen Leitfahigkeit in der selben Gréfenordnung liegt wie der von
dielektrischen Glésern und vergleichbaren amorphen Metallfilmen. Als wichtige Erkennt-
nis aus der Analyse folgt daher, dass auch die thermische Leitfdhigkeit von supraleitenden
massiven metallischen Gléaser in diesem Temperaturbereich erfolgreich durch das Stan-
dardtunnelmodel beschrieben werden kann.

Im Bereich der kritischen Temperatur hat sich gezeigt, dass der Verlauf der thermischen
Leitfahigkeit stark durch die Wechselwirkung der Phononen mit Quasiteilchen (7 < T},)
und Elektronen (7" > T,,) beeinflusst wird. Hierdurch konnte sowohl das beobachtete Ma-
ximum unterhalb der kritischen Temperatur, als auch der lineare Anstieg im Verlauf der
Wirmeleitfahigkeit oberhalb von T, erklért werden. Unter der Annahme, dass in diesem
Bereich Elektronen und Phononen als voneinander unabhéngige Mechanismen zum Wir-
metransport betrachtet werden konnen, konnte die Wéarmeleitfahigkeit im metallischen
Glas in einen elektronischen und einen phononischen Beitrag aufgeteilt werden. Unter der
weiteren Annahme, dass der elektronische Beitrag tiber den kompletten Temperaturbe-
reich durch Defektstreuung der Elektronen dominiert wird, rechtfertigt dies die Anwen-
dung des Wiedemann-Franz-Gesetzes. Hieraus ergab sich fiir den elektronischen Beitrag
in beiden Proben eine lineare Temperaturabhéngigkeit mit s, oc 7. Zur Beschreibung
des phononischen Beitrags wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues Modell verwendet
[Tan05b, Zho06, Tia09]. Dieses beriicksichtigt neben der Wechselwirkungen der Phono-
nen mit Elektronen und punktartigen Defekten (Rayleigh-Streuung) auch die Streuung an
sogenannten lokalisierten Schwingungsmoden. Im Rahmen dieses Modells konnte die pho-
nonische Warmeleitfahigkeit zwischen der kritischen Temperatur bis hin zu knapp 60 K
einschlieflich des beobachteten plateauartigen Verlaufs qualitativ und quantitativ in sehr
guter Ubereinstimmung beschrieben werden.

Im Bereich zu hoheren Temperaturen wird die thermische Leitfahigkeit durch den Beitrag
der Elektronen dominiert. Auch der phononische Beitrag, sofern man in diesem Tempera-
turbereich noch von Phononen im Sinne von Elementaranregungen sprechen kann, zeigt
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einen nahezu linearen Anstieg mit der Temperatur. Dieses Verhalten kann mdoglicherweise
durch sogenannte hopping-Prozesse [Jag89, Orb93, Bot94| erklart werden, fiir die in diesem
Temperaturbereich ein linearer Temperaturverlauf vorhergesagt wird.

Fiir weiterfithrende Experimente im Bereich unterhalb von einem Millikelvin wurden im
Rahmen dieser Arbeit wichtige Grundsteine gelegt. Der adiabatische Kernentmagnetisie-
rungskryostat ist betriebsbereit und mit dem neu entwickelten Rauschthermometer steht
ein zuverldssiges und prézises Thermometer fiir diesen Temperaturbereich zur Verfiigung.
Dariiber hinaus hat die Messung der Warmeleitfahigkeit bis 6 mK gezeigt, dass es mit dem
beriihrungsfreien Messautbau und den verwendeten Proben prinzipiell moglich ist bis in
den Bereich weit unterhalb von 1 mK die thermische Leitfahigkeit zu bestimmen. Zusétz-
lich ist es von grofsem Interesse den Versuchsaufbau so zu erweitern, dass supraleitende
metallische Gléser oberhalb ihres kritischen Feldes B, untersucht werden kénnen. Hier-
durch bietet sich die einmalige M&glichkeit sowohl die Wechselwirkung der Tunnelsysteme
mit Elektronen als auch mit Phononen separat zu betrachten. Des Weiteren verspricht
dieser Temperaturbereich neue Erkenntnisse tiber die Wechselwirkung der Tunnelsysteme
untereinander und erméglicht neue Tests des Standardtunnelmodels.
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A.1 Thermometrie Verdiinnungskryostat

Kohlethermometer

Widerstand R [kQ]

Abb. A.1: Kalibrationskurve des Kohlether-

mometers im Temperaturbereich zwischen
4,5mK und 290 K.

102 10t 10° 10t 102
Temperatur T [K]

Rhodium-Eisen-Thermometer

107

Widerstand R [Q]

10 5 ‘ ‘1 ‘ ‘2 ‘ Abb. A.2: Kalibrationskurve des Rhodium-

10 10 10 Eisen-Thermometers im Temperaturbereich
Temperatur T [K] swischen 1,43 K und 300 K.
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A.2 Thermometrie Badkryostat

Silizium-Diode

2.0
>.
)
(@]
€10 .
c
c
®
Q.
n
Abb.  A.3: Kalibrationskurve der
Silizium-Diode fiir den Temperatur-
bereich zwischen 14K und 325K.
0.0 5 : ‘1 : ‘2 : Sensor Model: DT-670CU-1.4L, Serien-
10 10 10 nummer: D6036087 (Kalibrationsdatei

Temperatur T [K] D6036087).
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