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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit DESY (Deutsches Elektronen
Synchrotron) die supraleitenden Eigenschaften von oberflachenbehandelten Niob-
Proben gemessen. Um eine Transportstrommessung zu ermoglichen wurde ein Pro-
benhalter fiir einen Durchflusskryostaten designt. Es konnten mithilfe dieser Mes-
sungen die kritische Temperatur 7, und das obere kritische Magnetfeld H., be-
stimmt werden. Fiir weitere Messungen wurde auf ein SQUID-Magnetometer (Su-
perconducting Quantum Interference Device) zuriickgegriffen. Dieses ermdglicht
Messungen des magnetischen Moments der Proben bei variierenden Temperaturen
und Magnetfeldern. Anhand dieser Messungen konnten die Ergebnisse fiir 7, und
H., bestatigt werden. Es konnte auch gezeigt werden, dass bereits bei Magnet-
feldern H > H., supraleitende Effekte auftreten. Dies entspricht dem durch St.
James und De Gennes gezeigten Verhaltnis von H.3 = - H.o, wobei H.3 als oberes
kritisches Magnetfeld der Oberflachensupraleitung bezeichnet wird. Der in dieser
Arbeit erhaltene Proportionalitatsfaktor r = 3.45 ist grofer als der theoretische
Wert (r = 1.695) fiir Oberflachensupraleitung von reinen Proben. In dieser Arbeit
wurden mogliche Erklarungen fiir die supraleitenden Effekte bei Magnetfeldern
H > H. behandelt.
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Abstract

In collaboration with DESY (Deutsches Elektronen Synchrotron), the supercon-
ducting properties of surface-treated Niobium samples were measured. A sample
holder for transport current measurement within a continuous-flow cryostat was
designed. From these measurements the critical temperature 7, and the upper criti-
cal field H, of the Niobium samples were determined. A SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) magnetometer was used for further measurements.
This allows measurements of the magnetic moment of samples at varying tempe-
ratures and magnetic fields. These measurements confirmed the results of T, and
H,. It could also be shown that superconducting effects already occur at magnetic
fields H > H.. This corresponds to the ratio of H.3 = r - He as shown by St.
James and De Gennes, where H.s is the upper critical magnetic field of surface
superconductivity. The proportionality factor r = 3.45 obtained within this thesis
is larger than the theoretical value (r = 1.695) for surface superconductivity of
pure samples. Possible explanations for the superconducting effects at magnetic

fields H > H., were discussed in this thesis.
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1 Einleitung

Seit der Entdeckung der Supraleitung im Jahre 1911 durch H. Kamerlingh Onnes
wurden viele Fortschritte in diesem Gebiet gemacht. Supraleiter finden in vielen
essentiellen Anwendungen Gebrauch, allerdings ist die dafiir benétigte tiefe Tem-
peratur, als auch ihre begrenzte Stabilitit gegeniiber Strom und externen Magnet-
feldern von limitierender Natur. Deswegen wird weiterhin an neuen supraleitenden
Materialien und mogliche Behandlungsmethoden fiir bereits bekannte Supraleiter

geforscht.

Im Laufe dieser Arbeit soll in Zusammenarbeit mit DESY (Deutsches Elektro-
nen Synchrotron) fiir supraleitende Kavitdten zur Beschleunigung geladener Teil-
chen das obere kritische Magnetfeld von oberflichenbehandeltem Niob gemessen
werden. Diese Kavitédten finden unter anderem am CERN Anwendung. Durch das
Anlegen eines oszillierenden elektromagnetischen Feldes wird es ermoglicht gelade-
ne Teilchen zu beschleunigen. Die 16 RF-Kavitdten am LHC erhchen die Energie
der Teilchen von 450 GeV auf 6.5 TeV, wobei an jeder Kavitdt eine Spannung von
bis zu 2 MV anliegt. Um dies zu erreichen ist ein Supraleiter vonnéten, wobei des-
sen Oberflichenbeschaffenheit von zentraler Bedeutung ist. Die im Laufe dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen sollen Auskunft iiber die Wirksamkeit von di-
versen Behandlungsmethoden zur Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften
geben. Es kann gezeigt werden, dass bereits bei Magnetfeldern grofer als dem
oberen kritischen Magnetfeld H., ein Ubergang von normalleitend zu supraleitend
stattfindet.

Es wurde ein Probenhalter fiir einen Durchflusskryostaten designt, der es er-
moglicht eine Transportstrommessung am Supraleiter durchzufiithren. In weiterer
Folge wurde auch auf Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessungen zuriickgegriffen, wel-

che in einem Magnetometer durchgefiithrt wurden.
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

Die hier behandelte Theorie soll nur einen kleinen Uberblick iiber die grundlegen-
den Phéanomene und Modelle der Supraleitung geben. Fiir eine tiefere Behandlung
der Materie empfiehlt es sich die Werke von Michael Tinkham [1| und Werner

Buckel [2]| zu lesen.

2.1 Supraleitung

Unterhalb einer kritischen Temperatur 7¢, einem kritischen Magnetfeld H. und ei-
ner kritischen Stromdichte J, tritt Supraleitung auf. Der supraleitende Zustand ist
charakterisiert durch einen verschwindenden elektrischen Widerstand p ~ 0 und
der Magnetfeldverdriangung (Meissner-Ochsenfeld Effekt).

Durch die Induktion eines Dauerstroms I(t) = Iy exp(—Rt/L) und der Unter-
suchung dessen Abklingzeit konnte eine Reduktion des elektrischen Widerstandes
im supraleitenden Zustand um mehr als 15 Grofenordnungen experimentell festge-
stellt werden. Die Anderung eines Ringstroms in einem Hg-Ring (1 cm Durchmes-
ser, 1 mm? Querschnitt) nach 100.000 Jahren wire < AI/Ij & 1075, Deswegen ist
es eine gerechtfertigte Annahme, dass der elektrische Widerstand eines Supralei-

ters unterhalb der von T, H. und J. aufgespannten Phasenflache exakt Null wird.

Aufgrund des Meissner-Ochsenfeld Effekts kann ein Supraleiter im supralei-
tenden Zustand als idealer Diamagnet y = —1 beschrieben werden. Ein extern
angelegtes Magnetfeld H, wird durch die auf der Oberflache des Supraleiters indu-
zierten Abschirmstrome kompensiert. Somit ergibt sich das Magnetfeld im Inneren
des Supraleiters zu B = 0 = po(H, + M ). Aufgrund der Abschirmstréme auf der
Oberflache ergibt sich dort eine dem extern angelegten Feld entgegengesetzte Ma-
gnetisierung M = —H,. [1][2][3]

2.1.1 London-Gleichungen

Durch das Aufstellen der London-Gleichungen, konnten die Gebriider Fritz und

Heinz London die oben erwahnten elektrodynamischen Effekte theoretisch be-
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2.1 Supraleitung

schreiben. Diese Gleichungen ersetzen das ohmsche Gesetz in einem Supraleiter
und beschreiben lokal wie sich die elektrischen und magnetischen Felder im Supra-
leiter verhalten. Die von ihnen aufgestellte Theorie geht davon aus, dass Ringstro-
me, die in einer Randschicht endlicher Dicke fliefen, das Eindringen eines Magnet-

felds in die Meissner-Ochsenfeld Phase verhindern.

KAIVARS 2.1)

V x (Aj,) =—B (2.2)

Der phénomenologische Parameter A = mg/nge? wird als London-Parameter
bezeichnet, wobei mg die Masse des supraleitenden Ladungstrigers, ns die Zu-
standsdichte der im supraleitenden Zustand befindlichen Ladungstrager und e die

Elementarladung ist.

Die erste dieser Gleichungen (2.1) beschreibt die perfekte elektrische Leitfahig-
keit, da ein elektrisches Feld die supraleitenden Elektronen beschleunigt, anstatt,
wie bei einem normalen Leiter, die Geschwindigkeit der Elektronen gegen den Wi-
derstand (beschrieben durch das ohmsche Gesetz) aufrechtzuerhalten. Weiters ist
aus Gleichung 2.1 erkenntlich, dass ein stationirer Strom (dj,/dt = 0) mit E = 0

und somit auch mit U = 0 verbunden ist.

Die zweite Londongleichung (2.2) kann mithilfe der Maxwell-Gleichungen in

eine Differentialgleichung fiir das Magnetfeld umgeformt werden.

1 = Mg

AB=—-— "B it A, =
AR o [onsq?

(2.3)

Das bedeutet, dass das Innere eines Supraleiters von einem externen Magnetfeld
exponentiell, mit einer Eindringtiefe von Ay, abgeschirmt ist. Anders ausgedriickt

besagt die zweite London-Gleichung, dass in einem Supraleiter nicht nur Magnet-

9
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2 Theoretische Grundlagen

felddnderungen, sondern auch ein stationidres Magnetfeld einen Strom induziert.
Dieser an der Oberflache induzierte Strom schirmt das Innere des Supraleiters vom
Magnetfeld ab, sodass dort B =0 gilt. Eine weitere Form der zweiten London-
gleichung kann durch das Einfiihren eines lokalen Vektorpotentials A(7) erreicht
werden. Fiir A(7) gilt V x AJ,(7) = —B(F) = —V x A(7) und somit ergibt sich die

zweite Londongleichung zu

1 =
) = 5 A (24)
Dies ist eine Form in der die lokale Stromdichte direkt mit dem lokalen Vek-

torpotential verkniipft ist. [1][2][3]

2.1.2 BCS-Theorie

Eine mikroskopische Erkldrung des supraleitenden Zustands und denen damit ver-
bunden Effekten (p = 0, Magnetfeldverdrangung) konnte von Bardeen, Cooper
und Schrieffer im Rahmen ihrer BCS-Theorie 1957 geliefert werden. Sie erkann-
ten, dass beim Ubergang zum supraleitenden Zustand die Elektronen an der Fer-
miflache paarweise in einen neuen Zustand kondensieren. Cooper konnte zeigen,
dass zwei Elektronen mit Energien €, €5 > €p, die zu einer vollbesetzten Fermiku-
gel (d.h. alle Zustdnde mit Energien < ep sind besetzt) hinzugefiigt werden, ein
stabiles Paar bilden, solange eine schwach anziehende Wechselwirkung zwischen
diesen existiert. Diese Wechselwirkung wird {iber Gitterschwingungen vermittelt
und wird Elektron-Phonon-Wechselwirkung genannt. Eine weitere Voraussetzung
fiir die Paarbildung ist, dass die zwei Elektronen einen entgegengesetzten Impuls
und Spin besitzen, wodurch der Gesamtimpuls und Gesamtspin des Paares gleich
Null ist. Diese Elektronen-Paare werden als Cooper-Paare bezeichnet. Die Energie
eines Cooper-Paares ergibt sich zu E ~ 2ep — 2hw exp(—2/V N (er)), wobei V' die
Elektron-Phonon-Kopplung beschreibt, N(ep) der Zustandsdichte an der Fermi-
energie ep entspricht und Aw, die Phononenenergie ist. Der supraleitende Zustand
kann durch eine kohérente Vielteilchen-Wellenfunktion, in der alle Elektronen im

Bereich der Fermikante gepaart sind, beschrieben werden.

10
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2.1 Supraleitung

Eine Vorhersage der Theorie ist, dass an der Fermikante Er eine Energieliicke
der Breite 2A auftritt, welche die besetzten von den unbesetzten Zustanden trennt.
Diese Energieliicke tritt auf, weil die Zusténde der zu Cooper-Paaren kondensierten
Elektronen aufgrund des Pauliverbots nicht besetzt werden kénnen. Eine Umfor-
mung der BCS-Theorie durch Gor’kov ermdglicht es daraus die Ginzburg-Landau-
Gleichungen abzuleiten. Somit ist es moglich eine mikroskopische Interpretation
des Ordnungsparameters ¥ zu geben. Weiters konnte die direkte Proportionalitét
zwischen v und der Vielteilchen-Wellenfunktion der Cooper-Paare beziehungsweise

der Energieliicke gezeigt werden. [1][2][4]

2.1.3 Ginzburg-Landau-Theorie

Die Ginzburg-Landau-Theorie ist nicht nur auf die homogene Meissner-Phase be-
schrankt, sondern beinhaltet auch Storungen der Meissner-Phase. Weiters werden
mit dieser Theorie auch die Grenz- und Oberflachen des Supraleiters beschrieben.
Somit ist sie eine wesentliche Erweiterung der London-Gleichungen. Hier wurde
eine komplexe Pseudo-Wellenfunktion ¢ (7) = ¢ (7)explig(r)] als Ordnungspara-
meter der allgemeinen Landau-Theorie von Phaseniibergdngen zweiter Ordnung
eingefiihrt, wobei ¢() die Phase ist. Dieser Ordnungsparameter beschreibt die su-
praleitenden Elektronen, deren lokale Zustandsdichte sich zu ng = |¢0|2 ergibt. Die
freie Energie ist somit ortsabhéngig. Durch Variation iiber ¢ liefert die Minimal-

bedingung der freien Energie die erste Ginzburg-Landau-Gleichung.

2:” (~inv - qs/f(F)>2¢(F) ~0 (2.5)

s

(a+ Bl ) +

Wird das Vektorpotential A variiert liefert dies die zweite Ginzburg-Landau-
Gleichung.

K ths
Js(7) = —

N 2my

09y = wv) e A (2.6

Durch diesen Formalismus konnten zwei Eigenschaften von Supraleitern be-

schrieben werden, die durch das London-Modell nicht erkléart werden konnten. (1)
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2 Theoretische Grundlagen

Nichtlineare Effekte von Feldern die stark genug sind die Zustandsdichte ng = Wo|2
zu verdndern und (2) die rdumliche Anderung von ng. In der Ginzburg-Landau-

Theorie wird auch eine charakteristische Lénge, ndmlich die Kohérenzlédnge

h

_ 2.7
|2m*o(T)|* 27

oL =

eingefiihrt. Sie ist ein Maf fiir die Distanz iiber die sich der Ordnungsparameter

Y (7) an einer Grenzflache oder einer Stérung éndert.

Es wird in der Ginzburg-Landau-Theorie eine effektive Eindringtiefe \%; =
(m*c?)/(4m|p|?e*?) definiert, wobei e* = 2e und m* = 2m sind. Weiters gilt
Y] = nt = %ns wodurch sich A\eg = Ap, fiir sehr reine Supraleiter ergibt. Fiir
reale Metalle ist dieser Zusammenhang allerdings nicht mehr giiltig. In dem fiir
Supraleiter zweiter Art wichtigen Bereich fiir unreine Supraleiter (I << &) ergibt

sich die Eindringtiefe zu A% ~ A (&/1).
Durch das Bilden des Verhaltnisses von den beiden charakteristischen Langen

(Xt EaL, welche in weiterer Folge als A und & bezeichnet werden) erhédlt man den

temperaturunabhéngigen Ginzburg-Landau Parameter

K= 2 (2.8)

Da die Grenzflichenenergie Eq bei einem Magnetfeld von H = H. bei k =

1/4/2 ihr Vorzeichen éndert unterscheidet man zwischen zwei Bereichen

A 1
k=—<— Eqg >0 , Typ—1— Supraleiter 2.9
13 \/§ ¢ P P ( )
_ 2 > ! Ec <0 T IT — Supraleiter (2.10)
K=—>— , —1I - 1 :

12
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2.1 Supraleitung

In klassischen Supraleitern ist A < &, also k << 1 und somit die Grenzfla-
chenenergie E positiv. Diese klassischen Supraleiter werden als Typ-I-Supraleiter
bezeichnet. Ist allerdings die Kohérenzlinge ¢ < A, sodass k > 1//2 ist, ergibt
sich eine negative Grenzflachenenergie und es ist bei einem Magnetfeld H > H
energetisch giinstiger Grenzflachen innerhalb des Supraleiters aufzubauen. Diese

Supraleiter werden als Typ-II-Supraleiter bezeichnet. [1][2][3]

2.1.4 Typ-II-Supraleiter

Bei Niob handelt es sich um einen sogenannten Typ-II-Supraleiter. Ein Typ-II-
Supraleiter zeichnet sich durch einen Ginzburg-Landau-Parameter x > 1/ V2 aus.
Ist der Supraleiter einem externen Magnetfeld H > H.; ausgesetzt werden zu-
satzliche Grenzflachen im Inneren des Supraleiters gebildet. Unterhalb des unte-
ren kritischen Magnetfeldes H.; verhélt sich ein Typ-II-Supraleiter wie ein Typ-I-
Supraleiter. Ist das untere kritische Feld H.; des Supraleiters iiberschritten wird
der Meissner-Zustand gegeniiber dem externen Magnetfeld instabil und es drin-
gen Magnetfeldlinien in das Innere des Supraleiters ein. Im Supraleiter entstehen
Abschirmstrome, welche die eindringenden Magnetfeldlinien zu Flussschlauchen
konzentrieren, wobei ein Flussschlauch genau ein Flussquant &y = h/2e enthélt.
Jeder Flussschlauch besteht aus einem System von zirkulierenden Strémen, wes-
halb dieser auch als Wirbellinie oder Vortex bezeichnet wird. Durch die Erhohung
des externen Magnetfeldes entstehen immer mehr Flussschlauche im Supraleiter,
bis bei Erreichen des oberen kritischen Feldes H.y die Dichte der Flussschlduche
so grofs ist, dass der Supraleiter vom supraleitenden in den normalleitenden Zu-
stand iibergeht. Dieser Punkt ist erreicht, wenn die Flusslinien ungeféhr einen
Abstand von ¢ haben. Im Mittelpunkt eines Flussschlauchs ist die Zustandsdichte
der Cooper-Paare ng Null und nimmt entsprechend der Kohérenzlange £ nach au-
fsen hin zu bis sie ng(0c0) erreicht. Im Zentrum eines Flussschlauches ist B maximal

und nimmt entsprechend der Eindringtiefe A ab.

Fliefst bei einem extern angelegten Magnetfeld H > H.; ein Strom durch den
Supraleiter ergibt sich eine Lorentzkraft von F = J x B zwischen dem Strom und

den magnetischen Flussschlduchen. Somit bewegen sich die Flussschlauche trans-
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2 Theoretische Grundlagen

versal zum Strom. Bewegen sich die Flussschldauche mit einer Geschwindigkeit
induzieren diese ein elektrisches Feld E = B x v, welches parallel zu J ist. Dies
entspricht einer resistiven Spannung und es wird Energie dissipiert. Es ergibt sich
eine Kraft, die die an einer Oberflachenseite entstehenden Flussschlauche durch
den Supraleiter zur anderen Seite bewegt, wobei jeder Flussschlauch ein magneti-

sches Flussquant &y mit sich trégt.

Aufgrund des oben beschriebenen Effekts, zeigt ein Supraleiter zweiter Art bei
Magnetfeldern H > H., einen elektrischen Widerstand und ist dadurch nicht in
der Lage einen Dauerstrom aufrechtzuerhalten, sofern es keinen Mechanismus gibt
der die Flussschlauche am Bewegen hindert. Dieser Mechanismus muss der auf die
Flussschlauche wirkende Lorentzkraft gegenwirken und wird als Verankerungskraft
bezeichnet. Dieses Verankern der Flussschlduche kann durch alle rdumlichen Inho-
mogenititen des Materials, wie zum Beispiel Kristalldefekte, verursacht werden.
Fiir den grofitmoglichen Effekt miissen diese Inhomogenitéten in der Gréfsenord-
nung von A oder ¢ sein. Durch das Dotieren des Supraleiters werden Fremdatome
in das Kristallgitter eingebracht und somit ergeben sich ebensolche raumliche In-
homogenitéten im Supraleiter. Diese Fremdatome dienen als Verankerungszentren,
wodurch die kritische Stromdichte J. erhoht wird. [1]]2][3]

2.2 Oberflachensupraleitung

Da reale Supraleiter in ihren Dimensionen limitiert sind, muss auch ihr Verhalten
an Oberflachen berticksichtigt werden. Es konnte von St. James und De Gennes
5] gezeigt werden, dass fiir eine Metall-Nichtleiter Verbindung der Ubergang in
den supraleitenden Zustand bei einem parallel zur Oberfliche angelegten Magnet-
feld bereits bei Magnetfeldern von 1.695 - H., beginnt. Somit betragt das fiir die
Oberflichensupraleitung erhaltene kritische Magnetfeld H.3 = 1.695- H.y. Fiir Ma-
gnetfelder von Hoy < H < H. ergibt sich an der Oberfliche eine supraleitende
Schicht mit einer Dicke von ~ £(T'), wobei im Inneren des Supraleiters ) — 0 gilt.

Fiir die supraleitende Grenzflache ist die Randbedingung der Wellenfunktion
1 gegeben durch
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2.2 Oberflachensupraleitung

(-5

ih
- 2.11
i o, ;Y (2.11)

n

Der Parameter b ist abhéngig von dem Material, welches die Grenzflache mit
dem Supraleiter bildet. Handelt es sich dabei um einen Isolator gilt b — oco. Han-
delt es sich um ein magnetisches Material gilt b — 0. An Luft (beziehungsweise
Vakuum) ergibt sich somit (ih/b)y) = 0.

Fiir H || 2 normal zur Oberfliiche ist diese Bedingung durch ¢ = eweik==f (z)
fir k, = 0 (das ist der fiir H., relevante Fall) erfiillt. Somit entspricht H., dem
Magnetfeld, bei dem die Supraleitung auf einer Oberfliche normal zu dem ange-

legten Feld beginnt.

Fiir Oberflachen parallel zu dem angelegten Magnetfeld wird die Randbedin-

gung zu

oY df

— === =0 2.12

0T lsurface dx lsurface ( )
Die Eigenfunktion f(z) = exp [— (IZQO)Q] erfiillt diese Bedingung fiir xy =

0 oder co, wobei in beiden Féllen der damit verbundene Eigenwert in Uberein-
stimmung mit H., ist. Eine Eigenfunktion mit niedrigerem Eigenwert, die trotz-
dem noch die in Gleichung 2.12 beschriebene Randbedingung erfiillt, kann gebildet
werden, wenn k, so gewahlt wird, dass z, (Position des Minimums des effektiven
Potentials) innerhalb der Oberfliche des Supraleiters in einer Tiefe von & liegt
(siehe Abbildung 2.1).
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2 Theoretische Grundlagen

Xo = U ,‘I.'n?’&

Abbildung 2.1: (a) Oberflachen- und Volumennukleation bei Heo. (b) Oberflachen-
nukleation bei H.3. Die Oberflache des Supraleiters befindet sich bei z = 0. [1]

Es zeigt sich, dass diese neue Oberflachen-Eigenfunktion einen kleineren Eigen-
wert als die der Volumen-Eigenfunktion haben muss, da es sich aus einem kleineren,
breiteren Potential ergibt. Die genaue Losung zeigt, dass dieser Eigenwert um den
Faktor 0.59 kleiner ist, was zu Heg = 1/0.59 Heo = 1.695 H,o fiihrt.

Durch das Dotieren der obersten Schicht mit Fremdatomen wird eine Veran-
derung der Oberflicheneigenschaften des Supraleiters erwartet. Die eingebrachten
Fremdatome verringern die mittlere freie Weglénge [ der Ladungstréger innerhalb
des Supraleiters und in weiterer Folge auch die Kohérenzlénge (1/€ = 1/&,+ 1/1).
Diese Relation wird beschrieben durch Pippards nichtlokale Elektrodynamik, wo-
bei & = ahvp/kT, (a ist eine numerische Konstante der Grofenordnung 1, vp
ist die Fermi-Geschwindigkeit) der kleinsten Ausdehnung des Wellenpakets der
supraleitenden Ladungstréger entspricht. Die durch Pippard eingefiihrte Kohé-
renzldnge unterscheidet sich von der aus der Ginzburg-Landau-Theorie abgelei-

teten Kohérenzlange £. Allerdings gilt £(T) ~ & fiir reine Supraleiter weit un-
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2.3 Thermodynamische Fluktuationen

terhalb T.. Fiir unreine Supraleiter ergibt sich nahe 7. die Kohérenzliange zu
E(T) = 0.855/&l/(1 —t), wobei t = T/T, ist. Auch bei Temperaturen abseits
von T, findet diese Formel Giiltigkeit, da fiir unreine Supraleiter die lokale Appro-
ximation auch in diesem Bereich gute Ergebnisse liefert. Durch die Absenkung der
Kohirenzlinge steigt das obere kritische Magnetfeld mit He oc 1/£2 an. Durch die
direkte Proportionalitdt vom kritischen Magnetfeld der Oberfliche H.3 mit H.,

wird auch dieses erhoht. [1]

2.3 Thermodynamische Fluktuationen

Sogar bei Temperaturen T" > T;. kénnen thermodynamische Fluktuation eine leicht
diamagnetische Magnetisierung M des Supraleiters verursachen. Diese kann an-
hand der iiberschiissigen freien Energie pro Einheitsvolumen aus der folgenden

thermodynamischen Relation berechnet werden.

M =—-9(F) /0B (2.13)

Das daraus resultierende magnetische Moment m = M - V' ergibt sich zu

VB A

Wobei f(x) eine universelle Funktion von z = (T' — T)/(Teo — Tea(H)) be-
schreibt. Aufgrund der Linearitit von H.(7') nahe T, kann x auch in folgender

m _kaT<%>3/2 (2)

_m - (2.14)

Form dargestellt werden.

1T —Ty|0Heo
L= Ho 5

55 | a7 (2.15)

f(z) kann in erster Niherung durch f(z) = [8(z + 1)/?]~! ausgedriickt werden
und divergiert somit fiir x — —1/2. In den Abbildungen 2.2 und 2.3 sind die Aus-
wirkungen der thermodynamischen Fluktuationen von Indium bei unterschiedlich
starken Magnetfeldern dargestellt. [6][7]
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Abbildung 2.2: Fluktuationsverstirkter Diamagnetismus von Indium in kleinen
Magnetfeldern. [1]
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Abbildung 2.3: Fluktuationsverstirkter Diamagnetismus von Indium in héheren
Magnetfeldern. [1]
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3 Niob-Proben

Vom deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) wurden vier verschieden behan-
delte Niob-Proben bereitgestellt. Die zu vermessenden Proben bestehen aus rei-
nem Niob und haben eine zylindrische Form (wobei Spuren von Verunreinigungen
nicht auzuschliefen sind). Die Proben wurde mithilfe von Elektronenpolitur (EP),
"Buffer Chemical Polishing"(BCP) und Backen in Vakuum und oder Stickstoffum-
gebung behandelt.

33
|

($13,23)
|
\
T
@10

7 6,25 2,8

robensei
- eine Beschaedigung ist zu vermeiden
- Spannen nur mit weichen Spannelementen

Abbildung 3.1: Probenform der zylindrischen Niob-Proben.

In Abbildung 3.1 ist die Geometrie der zur Verfiigung gestellten Proben skiz-
ziert. Es ist zu beachten, dass die behandelte Probenoberseite hier und im Laufe

dieser Arbeit als Probenseite bezeichnet wird.
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3  Niob-Proben

3.1 Probe 60

Probe 60 wurde fiir 15 Minuten in einem Séure-Bad geédtzt, was auch als "Buffer
Chemical Polishing" (BCP) bezeichnet wird. Hierbei wird die gesamte Probe in
ein Sauregemisch im Verhéltnis 1:1:2 aus Flusssaure (48%), Phosphorsiaure (85%)
und Salpetersaure (65%) getaucht. Die Probe wurde anschliefsend bei 800 °C fiir
zwei Stunden in Vakuum gebacken, wodurch geloster Wasserstoff entfernt und die
mechanische Beanspruchung verringert wird. Danach wurde sie noch fiir weite-
re 48 Stunden bei einer Temperatur von 120°C in Stickstoffumgebung (3.33 Pa)
gebacken.

3.2 Probe 65

Probe 65 wurde nicht mit BCP behandelt, sondern fiir vier Stunden elektropoliert
(EP). Hierbei wird die Probe in einen Halter aus Niob eingespannt, welcher zu-
gleich als Anode dient. Als Kathode wird eine Aluminiumplatte verwendet. Anode

und Kathode kommen dann in ein Sduregemisch aus Flusssdure und Schwefelsédure.

Anders als bei BCP wird bei der EP die Oberfliche wirklich geglattet und
somit bleiben keine groben Unebenheiten auf der Probenoberflache iibrig. Anders
als bei BCP wird bei der EP nicht die gesamte Probe behandelt, sondern nur die
Probenseite. Anschliefsend wurde auch diese Probe fiir drei Stunden bei 800 °C

gebacken.

3.3 Probe 67

Wie Probe 65 wurde auch Probe 67 fiir vier Stunden elektropoliert und danach bei
800 °C gebacken. Sie wurde anschliefsend erneut fiir eine Stunde elektropoliert und
fiir 48 Stunden bei 120 °C gebacken um dann erneut bei 800 °C fiir zwei Stunden
im Ofen zu sein. Wie Probe 60 wurde auch Probe 67 fiir weitere 48 Stunden bei
120°C in Stickstoffumgebung (3.33 Pa) gebacken.

3.4 Probe U

Diese Probe ist unbehandelt und dient als Referenz zu den behandelten Proben.
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4 Transportstrommessung

Bei einer Transportstrommessung wird die Probe mit dem Strom [/ versorgt und
gleichzeitig die Spannung U gemessen. Anhand des Ohm’schen Gesetzes (U =
R - I) kann daraus der Widerstand der Probe berechnet werden. Werden diese
Messungen bei verschiedenen Temperaturen 1" durchgefiihrt lasst sich dadurch die
Temperaturabhéngigkeit des Widerstands R(7") bestimmen. Handelt es sich bei
der Probe um einen Supraleiter, kann mit dieser Methode die kritische Temperatur
T, des Materials sehr genau bestimmt werden, da der elektrische Widerstand im
supraleitenden Zustand quasi Null wird. Tritt Oberflachensupraleitung auf, ist zu
erwarten, dass der elektrische Widerstand der Probe bei Temperaturen grofer als

die der kritischen Temperatur bereits eine signifikante Anderung aufweist.

4.1 Durchflusskryostat

Um die kritische Temperatur von Niob (9.26 K) zu erreichen muss die Probe mithil-
fe von Helium abgekiihlt werden. Dies findet innerhalb eines Durchflusskryostaten
(siehe Abbildungen 4.1 und 4.2) statt. Ein Kryostat ist ein Behélter, welcher durch
einen Vakuummantel von der Umwelt abgeschlossen ist. Mithilfe des Vakuum-
mantels und Strahlungsschilden aus Aluminium werden Wérmeleitung als auch
Waérmestrahlung weitestgehend unterdriickt. Der fiir das anzulegende Magnetfeld
benotigte supraleitende 17-T-Hybridmagnet, dessen innerer Teil aus Nb3Sn und
dessen dufere Wicklungen aus NbTi bestehen, befindet sich in einem Heliumbad.
Dieses Heliumbad ist durch ein duferes Vakuum (Vakuummantel) und Aluminium-
Strahlungsschilden von der Umwelt isoliert. Im Zentrum des Kryostaten befindet
sich das VTI (Variable Temperature Insert), welches durch ein inneres Vakuum
vom Heliumbad abgeschirmt ist. Das VTI ermoglicht es die Temperatur im Pro-
benraum zwischen 2 und 150 K zu regeln. Sollen Temperaturen oberhalb der Sie-
detemperatur von Helium (4.2 K) erreicht werden, wird mithilfe einer Pumpe ein
Unterdruck im VTT erzeugt um iiber ein Nadelventil Helium in das VTT zu befor-
dern. Dort wird das Helium durch einen Warmetauscher verdampft und mittels

einer Heizspule auf die gewiinschte Temperatur erwéarmt.
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Abbildung 4.2:  Schema-
Abbildung 4.1: Kryostat zur tische  Darstellung eines
Kiihlung des Probenaufbaus. Durchflusskryostaten. [§]

4.2 Probenhalter

Da die Probenoberflache sehr empfindlich ist, wurde ein Probenhalter entworfen,
welcher es ermoglicht ebendiese im Laufe einer Messung so wenig wie nur mdéglich
zu beanspruchen. Die fiir die Vierleitermessung benétigten Kontaktstellen wer-
den mithilfe von federbelasteten Stiften (Probenseite) und Indiumpresskontakten
(Unterseite der Probe) ermoglicht. Dadurch wird wenig Druck auf die Probenober-
flache ausgeiibt und das Anléten von Kontakten vermieden. Das Material des Pro-
benhalters soll nicht-magnetisch, nicht-leitend und tieftemperaturbestandig sein.
Da auf den Probenhalter keine mechanische Belastung ausgeiibt wird, konnte auf

Hartpapier (Pertinax) zuriickgegriffen werden.
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4 Transportstrommessung
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Abbildung 4.4: Zeichnung des Probenhalters Teil 2.
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4.2 Probenhalter

Abbildung 4.6: Ausfiihrung
Abbildung 4.5: Ausfiihrung des Probenhalters Teil 2 mit
des Probenhalters Teil 1. Federstiftkontakten.

In den Abbildungen 4.3-4.6 sind die Skizzen und die Realausfiihrungen des

Probenhalters zu sehen.

Die Probe wird mit der Probenseite nach unten in die Vertiefung des Pro-
benhalters Teil 1 gegeben. Anschliefend wird mithilfe von Schrauben Teil 2 des
Probenhalters and die Probenseite angendhert bis die darin verankerten Federkon-
takte die Oberflache der Probe beriihren. Zwei weitere Kontakte befinden sich auf
einer Platine, die auf die Probenriickseite gepresst werden. Um eine gute elektri-
sche Leitfahigkeit zu gewéhrleisten, wird zwischen der Probenriickseite und der
Platine Indium eingebracht. Aufgrund dieser Bauform ist der Wechsel von Proben
sehr leicht durchzufiihren und die empfindliche Oberfliche der Probe wird kaum

beansprucht.
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4 Transportstrommessung

Abbildung 4.7: Skizzierter Probenaufbau.

In Abbildung 4.7 ist der Aufbau des Probenhalters skizziert. Die Schraub- und

Drahtverbindungen sind aufgrund der Ubersichtlichkeit hier nicht eingezeichnet.

4.3 Messmethode

Die Temperaturregelung der Probe erfolgt mithilfe eines Lakeshore 331 Tempera-
ture Controllers (siche Abbildung 4.8).

Ist ein Magnetfeld gewiinscht wird dies durch den supraleitenden 17-T-Hybridmagneten
erzeugt. Die Stromversorgung der Probe erfolgt durch ein Source-Meter (Keithley
6221 DC and AC Current Source - siehe Abbildung 4.9 oben) und die Spannung
wird durch ein Nanovoltmeter (Keithley 2182A Nanovoltmeter - siche Abbildung
4.9 unten) abgegriffen. Das Source-Meter und das Nanovoltmeter werden im Delta-
Mode betrieben.
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4.3 Messmethode

Abbildung 4.8: Lakeshore 331 Temperature Controller zur Regulierung der Sub-
strattemperatur.

\[| e =

Abbildung 4.9: Keithley 6221 DC and AC Current Source (oben) und das Keithley
2182A Nanovoltmeter (unten).
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4 Transportstrommessung

4.3.1 Delta-Mode

Beim Delta-Mode handelt es sich um eine Methode um konstante (stromunab-

héngige) Anteile der Messung auszugleichen. Um dies zu erreichen wird wie in

Abbildung 4.10 skizziert die Polaritit des Ausgangssignals des Source-Meters al-

ternierend gewechselt. Nach jeder Umpolung des Signals erfolgt eine Spannungs-

messung durch das Nanovoltmeter.
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung einer Delta-Mode Messung. [9]

Delta =

4

X-=-2Y+ 7

(="

(4.1)

Mithilfe von Gleichung 4.1 kann das Ergebnis der Delta-Messung berechnet

werden. Wobei X, Y und Z den drei Messungen einer Delta-Messung entsprechen

und n dem n-ten Zyklus der Messung. In Abbildung 4.10 sind vier Messzyklen

skizziert. Der Messwert ergibt sich laut Gleichung 4.1 aus drei Einzelmessungen,

welche aufaddiert und gemittelt werden. Die mittlere dieser Messungen muss mit
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4.3 Messmethode

einem negativen Vorzeichen versehen werden, da das Signal nach jeder Messung
umgepolt wird. Der Term (—1)" ist notig, damit die Ergebnisse eines Messzy-
klus immer mit einem positiven Vorzeichen versehen sind. Am Ende des n-ten
Messzyklus werden die Ergebnisse wieder aufaddiert und gemittelt, um einen von

stromunabhéngigen Anteilen befreiten Messpunkt zu erhalten.

4.3.2 Vierpunktmethode

Diese Methode beruht auf einer Vierleitermessung, welche das Messen von sehr
kleinen Widerstédnden ermdglicht, da die Auswirkungen der Kontaktwiderstiande
minimiert werden. Es fliefst ein bekannter Strom [ iiber die zwei dufseren Leitungen
durch die Probe. Die an der Probe abfallende Spannung U wird iiber die zwei
inneren Leitungen abgegriffen. Dies ist in Abbildung 4.11 skizziert. Der Widerstand

der Probe kann mithilfe des Ohm’schen Gesetzes berechnet werden.

@

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung einer Vierleitermessung.

4.3.3 Allgemeiner Messablauf

Die in den Kryostaten eingebrachte Probe wird auf die gewiinschte Starttempera-
tur Thign geregelt. Thipn wird so gewahlt, dass die Temperatur oberhalb der kriti-
schen Temperatur 7. der Probe liegt. Soll ein Magnetfeld H an die Probe angelegt
werden, wird dieses durch den supraleitenden 17T-Hybridmagneten erzeugt. Die
Spannungsmessung erfolgt durch die in Kapitel 4.3.1 beschriebene Delta-Mode
Messung. Hierbei wird der Strom durch die an der Probenunterseite anliegenden

Kontakte geschickt und die Spannung durch die Federstiftkontakte abgegriffen. Ist
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4 Transportstrommessung

die Messung vollendet, wird die Temperatur 7" um das Intervall AT abgesenkt.
Nach der Stabilisierung der neuen Temperatur wird erneut im Delta-Mode die
Spannung vermessen. Da die Temperaturauflosung der Messung moglichst genau
sein soll, wird ein Temperaturintervall AT von 0.05 K gewéhlt. Dies wird solange

fortgesetzt bis die gewiinschte Endtemperatur Ti,, erreicht wird.

4.4 Messergebnisse

Dem in Kapitel 4.3.3 beschriebenen Messablauf folgend, wurde Probe 60 bei ver-
schieden starken Magnetfeldern (100/250 mT) und einer Stromstérke von 100 mA
vermessen. Pro Messpunkt wurden 1000 Messzyklen der Delta-Mode Messung
durchgefiihrt.

1.8%1078 . T T T

1.6x%10%

1.4%1078
1.2x10%
1%10°8

8x107?

Spannung (V)

6x1077
4x107®
2x10°%

0 100mT —+—

250mT —=—
l

_ax1n® I I ] ] I ] I
4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5 9

Temperatur (K)

Abbildung 4.12: Transportstrommessung von Probe 60 bei angelegter Stromstérke
von 100 mA und Magnetfeldern von 100 und 250 mT.

Wie in Abbildung 4.12 zu sehen ist, lédsst sich bei einem angelegten Magnetfeld
von 100 mT und einer Temperatur von 8.2 K > T, ein signifikanter Spannungsab-

fall (was auch einem Widerstandsabfall entspricht) erkennen. Dies ldsst vermuten,
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4.4 Messergebnisse

dass es sich hierbei um einen Abfall des Widerstandes bedingt durch Oberfla-
chensupraleitung handelt. Auch bei einem Magnetfeld von 250 mT l&sst sich ein

Spannungsabfall bei einer Temperatur von 6 K erahnen.

Um dies zu verifizieren wurden weitere Messungen mit erhdhter Messzyklen-
zahl (von 1000 auf 4000) der Probe 60 bei einem Magnetfeld von 100 mT und
einem Eingangsstrom von 100 mA durchgefiihrt. Weiters wurde eine Messung bei
100 mT und einer Stromstéarke von 50 mA durchgefiihrt um die Konsistenz des

Messergebnisses gegeniiber anderen Stromstérken zu iiberpriifen.

1.8%107%8 . |
1.6%10°% |
1.4x10°8 -
1.zx108 |

1%10%° |

gx10° |

Spannung (V)

6x107°

4x107? |-

%107 |

i i

-2x10°%

4 5 ] 7 8 9 10
Temperatur (K)

Abbildung 4.13: Transportstrommessungen von Probe 60 bei angelegter Stromstér-
ke von 100 mA und Magnetfeld von 100 mT. Kurve 1 bei 1000 Messzyklen, Kurven
2 und 3 bei 4000 Messzyklen. Kurve 4 wurde bei einem Magnetfeld von 100 mT
und einer Stromstirke von 50mA bei 4000 Messzyklen gemessen. Der Messwert

von Kurve 4 wurde verdoppelt.

Wie in Abbildung 4.13 gezeigt, konnten weitere Messungen von Probe 60 bei
100mT diesen Spannungsabfall nur teilweise reproduzieren. Kurve 1 entspricht

der bereits in Abbildung 4.12 gezeigten Messkurve. Kurve 2 gibt zwar einen Span-
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4 Transportstrommessung

nungsabfall bei einer Temperatur 7" > 7T, wieder, allerdings wird im supralei-
tenden Zustand der Probe die Spannung nicht Null, sondern es ergibt sich eine
Negativspannung in derselben Grofe wie der zuvor beobachtete Spannungsabfall.
Kurven 3 und 4 zeigen keine Anzeichen eines Spannungsabfalls und wiirden somit
nahelegen, dass es sich bei den gemessenen Spannungsabféllen von Kurve 1 und 2
um Messfehler handelt. Das etwas nach oben verschobene T, der Kurve 4 ist wie
in Kapitel 2.1 beschrieben, bedingt durch die geringere Stromstéarke mit der der

Supraleiter versorgt wird.

2x107% . T T T

1.8x108

1.6%10°%
1.4x10% |
1.2x10°8 -

1x10% |-

gx10° |

Spannung (V)

6x107° |-
4x107 -
2x107° |-

o

-2%10

Temperatur (K)

Abbildung 4.14: Messkurven 2 und 3 nach Addition von Kurve 2 mit einer Span-

nung von 1.2nV.

Wie in Abblidung 4.14 ersichtlich ist, sind nach Addition der erhaltenen Mess-
werte von Kurve 2 mit einer Spannung von 1.2nV die Messkurven 2 und 3 beina-
he deckungsgleich. Dies bestéirkt das Argument, dass es sich bei dem gemessenen
Spannungsabfall von Kurve 2 um einen Messfehler handelt. Es ist anzumerken,
dass dieser Spannungsabfall bedingt durch einen Messfehler duferst unerwartet
ist, da eben genau das durch die Vierpunktmessung und dem Delta-Mode ver-

mieden werden sollte. Abgesehen davon ist eine Negativspannung unphysikalisch.
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4.4 Messergebnisse

Dieses Verhalten konnte durch schadhafte Zuleitungen verursacht worden sein.
Nach Inspektion der Leitungen, konnte auch ein nicht vollsténdig isolierter Draht

ausfindig gemacht werden.

Anhand dieser Messungen kann eine kritische Temperatur 7. der Probe bei
100mT von 7.56 K (siche Abbildungen 4.13 und 4.14 - Kurven 2, 3) bestimmt wer-
den. Bei einem Magnetfeld von 250 mT ergibt sich T, zu 5.5K (siehe Abbildung
4.12). Das hier verwendete Kriterium zur Bestimmung der kritischen Temperatur
ist der Punkt bei dem die gemessen Spannung die Hélfte des Anfangswertes be-

triagt. Also die Spannung von 1.6 x 1078 auf 8 x 1079 V abgefallen ist.

Das temperaturabhéngige kritische Magnetfeld H.o(T) von Probe 60 wurde

mithilfe der empirischen Formel

(1 - (T/Te)?)

0+ T/T.P) (4.2)

Heo(T) = Hep(0) -

abgeschitzt, wobei Hp(0) durch Heo(0) = Heo(7.56) - [(1 + (7.56/9.25)%) /(1 —

(7.56/9.25)%)] = 500mT berechnet wurde. Die kritische Temperatur T, = 9.25 K

wurde durch Messungen der Probe ohne angelegtem Magnetfeld und einem ange-
legten Strom von 100 mA bestimmt (siche Abbildung 4.15).

Die durch diese Messungen erhaltenen kritischen Magnetfelder und der nach
Gleichung 4.2 erfolgte "fit” fiir das kritische Magnetfeld sind in Abbildung 4.16

illustriert.

Da mithilfe der Transportstrommessung die Oberflaichensupraleitung nicht ge-
zeigt werden konnte, wurde auf eine andere Messmethode zuriickgegriffen. Da-
bei handelt es sich um die Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung, oder auch AC-

Suszeptibilitdtsmessung genannt.
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4 Transportstrommessung

2.5%107° T T T T T
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D b —
-5x1077 L I I
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Temperatur (K)
Abbildung 4.15: Transportstrommessungen von Probe 60 ohne Magnetfeld und

angelegtem Strom von 100 mA zur Bestimmung von 7.

200 T : : : : : H-2 - gemessen —+—
H‘H;,x : : : : Hez - fit ——
P KSR EOR SO S Sl ._

'_
E
=
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Temperatur (K)
Abbildung 4.16: Gemessenes und gefittetes Heo von Probe 60.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitatsmessung

Die Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung ist eine der wichtigsten Messmethoden zur
Charakterisierung eines Supraleiters. Diese Messung wird mithilfe eines Quantum
Design MPMS-XL Magnetometers, der auf einen SQUID-Detektor (Superconduc-

ting Quantum Interence Device) basiert, durchgefiihrt.

5.1 Wechselfeldsuszeptibilitdt / AC-Suszeptibilitat

Um die Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung durchfithren zu kénnen wird ein DC
Magnetfeld mit einem kleinen AC Magnetfeld H = Hyc - cos(wt) (wobei w = 27 f
der Kreisfrequenz entspricht) {iberlagert, was ein zeitabhéngiges magnetisches Mo-
ment in der Probe verursacht. Hierfiir wird die Probe mittig zu einer Detektionss-
pule platziert und aufgrund des sich periodisch @ndernden Magnetfelds éndert
sich auch die Magnetisierung M der Probe. Das ausgehende Signal ist proportio-
nal zu der Verdnderung des magnetischen Moments (Am). Somit gibt die AC-
Suszeptibilitdt einen Hinweis auf die Steigung (xac = dm/dH) der Magnetisie-
rungskurve. Ist eine Probe einem AC Feld ausgesetzt muss sich die Magnetisie-
rung der Probe nicht zwangsweise sinusférmig é&ndern. Dies ist bedingt durch die
Pinning Eigenschaften des Supraleiters, welche das dynamische Verhalten eines Su-
praleiters auf ein sinusférmiges Magnetfeld bestimmen. Allgemein beschreibt die
Wechselfeldsuszeptibilitat die Magnetisierung einer Probe als Funktion des ange-
legten Wechselfeldes.

Die zeitabhéangige Magnetisierung der Probe kann als Summe der harmonischen

Oberwellen definiert werden.

M = Hxc Z - cos(nwt) + X - sin(nwt)] (5.1)

Die in Gleichung 5.1 vorkommenden Gréfen y. und x! entsprechen dem in
Phase- (real) und aufer Phase-Anteil (imaginédr) der AC-Suszeptibilitdt. n be-

schreibt die n-te Ordnung der harmonischen Anteile, wobei n nur natiirliche Zahlen
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5 Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung

annehmen kann. Allerdings macht das fiir die Messung verwendete Magnetometer
eine FFT (Fast Fourier Transformation) und verwendet nur die Grundschwingung

(n=1). Deswegen ergeben sich ! und x” zu x’ und x”.

Der Realteil x’ entspricht der dispersiven magnetischen Reaktion und der Ima-
ginarteil x” entspricht der Energiedissipation. In komplexer Schreibweise kénnen
diese beiden Grofen zur komplexen Suszeptibilitdt x = x’ + ix” zusammengefasst

werden.

Im normalleitenden Zustand ist die magnetische Suszeptibilitdt eines Supra-
leiters anndhernd Null. Befindet er sich allerdings im supraleitenden Zustand ver-
halt sich der Supraleiter wie ein idealer Diamagnet, was einer Suszeptibilitdt von
X = —1 entspricht. Ublicherweise wird der “Onset* (entspricht dem Beginn ei-
ner signifikanten Anderung des Messsignals) eines sich von Null unterscheidenden
X’ als Indikator fiir einen Phaseniibergang von normalleitend zu supraleitend de-
finiert [10]. Der Imaginérteil der magnetischen Suszeptibilitdt ist dann ungleich

Null, wenn in der Probe eine magnetische Irreversibilitét auftritt. [11][12]

5.2 SQUID - Superconducting Quantum Interence Device

Josephson sagte bereits 1962 voraus, dass zwischen zwei, durch eine diinne Barrie-
re getrennte, Supraleiter ein Suprastrom I = I.sin(Agp) (1. Josephson-Gleichung)
flieften sollte. Hier beschreibt Ay die Phasendifferenz der Ginzburg-Landau Wel-
lenfunktion in zwei Elektroden und die kritische Stromdichte I. entspricht dem

maximalen Suprastrom den diese Verbindung unterstiitzen kann.

Weiters wurde von Josephson vorausgesagt, dass wenn eine elektrische Span-
nung zwischen den beiden Elektroden aufrechterhalten wird, sich die Phasendiffe-
renz mit d(Ay)/dt = 2eU/h = 27U /P, (2. Josephson-Gleichung) verdndert, wobei
®y dem magnetischen Flussquantum, e der Elementarladung, h beziehungsweise
h dem Planckschen und dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum und U
der Spannung entspricht. Aufgrund dieser sich mit der Zeit &ndernden Phasendif-

ferenz tritt ein stédndig wechselnder Suprastrom mit einer Amplitude von I, und
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5.3 Probenpréaparation

einer Frequenz von v = 2eU/h auf. Folglich entspricht die Quantenenergie hv der
Energiednderung eines Cooper-Paars nach erfolgreicher Durchquerung der diinnen

Barriere.

Diese Effekte werden als DC und AC Josephsoneffekt bezeichnet. Die Verbin-
dung von zwei Supraleitern mittels einer diinnen Barriere wird als Josephsonkon-
takt bezeichnet und wird in SQUIDs zur Messung extrem kleiner Magnetfeldén-
derungen eingesetzt. Allerdings lassen sich mit einem SQUID keine Absolutwerte

magnetischer Feldstdrken messen, sondern nur Feldstirkednderungen. [1]

5.3 Probenpriparation

Da die Probengeometrie eine Messung im Magnetometer nicht ermdéglicht, musste
die Probe zuerst in eine geeignete Form gebracht werden. Dies geschah durch eine
Diamantsidge mit Wasserkiihlung (Abbildung 5.1).

Die Proben wurden in 2.5x2.5x2.5 mm groke Wiirfel geschnitten (U, 60, 65
und 67) beziehungsweise wurden diese spiter halbiert um eine Probenhélfte mit
(60-u und 67-u) und eine ohne (60-1 und 67-1) behandelte Oberflache zu erhalten
(Abbildung 5.2). Es wurde darauf geachtet die Probenoberflache so wenig wie nur
moglich zu belasten, sodass bis auf die Schnittstellen durch die Diamantsége kein
Kontakt mit der Oberflache stattgefunden hat.

Da diese Probenpriparation nicht ganz exakt durchfiithrbar ist, ergeben sich

die in Tabelle 1 angefiihrten Massen fiir die Proben.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung

: ¥/

Abbildung 5.1: Verkleinern der Probe mithilfe einer Diamantsége.

Abbildung 5.2: Links der 2.5x2.5x2.5 mm Wiirfel und rechts der 2.5x2.5x1.25 mm
Quader.
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5.4 Allgemeiner Messablauf

Tabelle 1: Unterschiedliche Massen der durch die Préaparation erhaltenen Proben.

Probenname Masse (g)

U 0.1208
60 0.1441
60—u 0.0641
60—1 0.0800
65 0.1296
67 0.1147
67—u 0.0481
671 0.0666

5.4 Allgemeiner Messablauf

Fir die Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessungen wurde ein Quantum Design MPMS-
XL Magnetometer, wie in Abbildung 5.3 gezeigt, verwendet.

Zuerst wird die Probe auf die gewiinschte Betriebstemperatur abgekiihlt. Dann
wird ein externes Magnetfeld an die Probe angelegt und die AC-Suszeptibilitdtsmessung
durchgefiihrt. Durch die sukzessive Erniedrigung des externen Magnetfeldes und
erneuter Messung konnen x’ und y” und somit auch die Real- und Imaginérteile
des magnetischen Moments m’ und m” in Abhéngigkeit des externen Magnetfel-
des ermittelt werden. Um das Vergleichen der Daten von Casalbouni, von Sawilski
und Koétzler zu erméglichen werden die Kriterien zur Bestimmung von H.3 von de-
ren Publikation [13] iibernommen. Dieser Interpretation folgend kann anhand des
"Onsets” des Real- und Imaginérteils das kritische Magnetfeld der Oberflachensu-

praleitung H.s der Probe bestimmt werden.
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Abbildung 5.3: Quantum Design MPMS-XL.

5.5 Messergebnisse

Dem in Kapitel 4.3.3 beschriebenen Messablauf folgend, wurden die Proben 60, 65,
67 und U bei einer Temperatur von 5 K < T, vermessen. Die fiir das Wechselfeld
gewdhlte Amplitude Hac und Frequenz f entsprechen 1 T und 10 Hz. Die durch
die Messung erhaltenen Messwerte m’ = Hac-x'-V und m” = Hac-x” -V entspre-
chen dem Real- und Imaginérteil des magnetischen Moments der Probe, wobei V'
das Volumen der Probe ist. Da die Proben unterschiedliche Massen haben, wurden
die Ergebnisse der Messungen mit einem Gewichtsfaktor g = my/m, multipliziert,
wobei my der Masse der Referenzprobe und m, der Masse der Probe 60, 65 oder

67 entsprechen.
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5.5 Messergebnisse
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Abbildung 5.4: Real- (re) und Imaginérteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitéts-

messungen von Probe 60 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.

1x1078 T T T T T T
N M

M \ !

s«10? : i Iy 1 Wi ! . .
L Illlﬁ L
A T
v M 4 £ -m.ﬂli‘_' e i s

= — .Irfllr...*.- WA PR i = =

" 5
k: sx10? L ~r‘ i 1 : _
= !
= I A
B aesE - ; ; ; r : . i 4
E i
i
‘1-5-"(10_8 e . : . : 'hﬂl . X ]
J . s l\}/‘k‘ U-re
-2x10°8 - Lm Wﬁ"“ ' U-im ——— o
“"\| N / 63-re ——
4 ; ! 63-im -
-2.5x%10°8 ' ' ' . ' .
200 400 600 a00 1000 1200 1400 1600
Feld (mT)

Abbildung 5.5: Real- (re) und Imaginérteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitéts-

messungen von Probe 65 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.
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Abbildung 5.6: Real- (re) und Imaginérteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitéts-

messungen von Probe 67 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.
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Abbildung 5.7: Real- (re) und Imaginérteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitéts-

messungen von den Proben 60, 65 und 67.

Wie in den Abbildungen 5.4, 5.5 und 5.6 zu erkennen ist, unterscheiden sich
die Ergebnisse der behandelten Proben signifikant von der Referenz-Probe U. Ver-
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5.5 Messergebnisse
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Abbildung 5.8: Real- (re) und Imaginérteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitats-
messungen der oberen Hélfte (u) und der unteren Halfte (1) von Probe 67. Auch
hier wurden die beiden Ergebnisse mithilfe eines Gewichtsfaktors aneinander an-
gepasst.

gleicht man allerdings, wie in Abbildung 5.7 gezeigt, die Proben direkt miteinander,
sind die durch den "Onset” von m’ definierten kritischen Magnetfelder H.; kaum

unterscheidbar und nehmen einen Wert von 1.1T an.

Da es allerdings unklar ist, ob die Behandlung der Oberfliche oder des gesam-
ten Supraleiters diesen Unterschied ausmacht, wurde Probe 67 (wie in Kapitel 5.3
beschrieben) halbiert. Somit erhdlt man eine Probe mit (67-u) und eine Probe
ohne (67-1) behandelte Oberfliche und kann diese direkt miteinander vergleichen.
Es wurde Probe 67 ausgewéhlt, da an ihr die intensivste Oberflichenbehandlung
durchgefiithrt wurde. Dies lasst den grofiten Unterschied der Eigenschaften zwi-

schen den beiden Probenhilften erwarten.

Wie in Abbildung 5.8 zu erkennen ist, zeigt sich kein Unterschied in den durch
den "Onset” von m’ definierten kritischen Magnetfeld H 3. Dies ldsst darauf schlie-
fen, dass die Oberflichenbehandlung der Proben keine signifikante Verbesserung

der Probeneigenschaften nach sich zieht.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung

Weitere Messungen der oberen Hilfte von Probe 67 (67-u) bei verschiedenen
Temperaturen (6, 7, 8.5 K) ermdglichen es H 3 in Abhéngigkeit von der Temperatur
darzustellen. Die restlichen Parameter der Messung und der allgemeine Messablauf
wurden beibehalten. Laut St. James und De Gennes [5] gilt H.3 = r - H.o, wobei
r ein Proportionalitidtsfaktor und abhéngig von den Probeneigenschaften ist. So-
mit ist r» abhingig von den verschiedenen Methoden mit der die Probe behandelt
wurde. Heo(T') wird mithilfe der empirischen Temperaturabhéngigkeit (Gleichung
4.2) abgeschitzt, wobei Ho(5K) &~ 280mT durch eine M (H)-Messung (Abbil-
dung 5.9) bestimmt wurde und sich somit He.s(0) ~ 510mT ergibt.

In Abbildung 5.9 ist die durch m = M-V = V-(Ho—H)/((2k*—1)84) approxi-
mierte Gerade des, von der Ginzburg-Landau Theorie vorhergesagten, reversiblen
magnetischen Moments nahe H., eingezeichnet, wobei der Parameter S, = 1.159
die Inkonsistenz von v im Raum charakterisiert. x wird aus Heo = V2kH, be-
stimmt, wobei H, = 200mT der Literatur [14] entnommen wird. Es ist erkenntlich,
dass die Gerade die Steigung des reversiblen magnetischen Moments im Bereich
von 280 mT sehr gut wiedergibt, was darauf schlieften lasst, dass es sich bei diesem
Punkt um das obere kritische Feld H., handelt. Es ist zu beachten, dass es sich da-
bei nur um einen ungefdhren Wert handelt. Allerdings stimmt der erhaltene Wert
fiir das obere kritische Feld sehr gut mit dem aus der Transportstrommessung er-
haltenen Wert (H.2(0) = 500mT) iiberein. Gleichzeitig ist offensichtlich, dass das
kleine magnetische Moment fiir hohere Felder nicht durch Volumensupraleitung

erklart werden kann.
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Abbildung 5.9: Gemessenes magnetisches Moment von Probe 67-u in Abhéngig-
keit vom angelegten Feld. Mit eingezeichnet ist die Approximation des reversiblen
magnetischen Moments nahe H,.
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10: Gemessenes H.3 von Probe 67-u in Abhéngigkeit von der Tem-
eingezeichnet sind Gleichung 4.2 folgend H. und He3 = 1 - Heo, mit
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5 Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung

In Abbildung 5.10 sind die erhaltenen Messwerte und die durch Gleichung 4.2
bestimmten Verlaufe von H., und H.s illustriert. Daraus ergibt sich der Propor-
tionalitatsfaktor r zu 3.45. Dieser Wert unterscheidet sich weit von dem in Kapitel
2.2 bereits beschriebenem Proportionalitdtsfaktor und {ibersteigt auch die von Ca-

salbouni, von Sawilski und Ké&tzler erhaltenen Faktoren.

Die, durch die Variation der Frequenz f = 10/450 Hz der Wechselfeldsuszeptibi-
litdtsmessung bei einem angelegten Magnetfeld von 100 mT, erhaltenen Messergeb-
nisse von Probe 60-u (Abbildung 5.12) zeigen eine Abhéngigkeit des magnetischen
Moments m von der Frequenz. Wird kein Feld an den Supraleiter angelegt zeigt
sich diese Frequenzabhéngigkeit nur im normalleitenden Bereich, aber nicht mehr
wenn der supraleitende Zustand erreicht wird (Abbildung 5.11: Die Realteile der
magnetischen Momente m’ im supraleitenden Zustand ergeben sich, unabhéngig

von der Frequenz, zu demselben Wert).

Ein Supraleiter zweiter Art zeigt bei Temperaturen unterhalb seiner Irreversibi-
litatstemperatur i, eine Irreversibilitat des magnetischen Moments. Da T}, auch
vom angelegten Magnetfeld abhéngig ist, ergibt sich eine Irreversibilitétslinie, wel-
che ein H-T-Phasendiagramm in zwei Regionen teilt. Uberhalb der Linie zeigt das
magnetische Moment des Supraleiters reversibles Verhalten. Unterhalb der Linie
befindet er sich, bedingt durch die Verankerung des magnetischen Flusses, in ei-
ner irreversiblen Phase, solange H > H.; gilt. Fiir sehr kleine oberflichennahe
supraleitende Volumina mit einer Schichtdicke d < ¢ (wie es bei der Oberflachen-
supraleitung der Fall ist) kann auch hier eine Irreversibilitiat des magnetischen
Moments auftreten. Die Frequenzabhéngigkeit des magnetischen Moments zeigt

allerdings einen dissipativen Charakter dieser Abschirmstréme.
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Abbildung 5.11: Real- (re) und Imaginérteil (im) des magnetischen Moments von
Probe 60-u in Abhéingigkeit von der Temperatur bei 0T und unterschiedlichen
Frequenzen.
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Abbildung 5.12: Real- (re) und Imaginérteil (im) des magnetischen Moments von
Probe 60-u in Abhéngigkeit von der Temperatur bei 100 mT und unterschiedlichen
Frequenzen.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitdtsmessung

Wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben kénnen nahe des supraleitenden Pha-

seniibergangs thermodynamische Fluktuation bei Temperaturen 7' > T eine leicht

diamagnetische Magnetisierung M des Supraleiters verursachen.
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Abbildung 5.13: Approximiertes magnetisches Moment bedingt durch thermody-
namische Fluktuationen bei 100 mT und 250 mT.

In Abbildung 5.13 ist der durch Gleichung 2.14 approximierte Verlauf des ma-

gnetischen Moments bei 100 mT und 250 mT in Abhéngigkeit von der Temperatur

dargestellt. Ein Vergleich mit dem magnetischen Moment von Probe 67-u (Abbil-

dung 5.9) zeigt, dass das durch thermodynamische Fluktuationen bedingte ma-

gnetische Moment von unzureichender Gréflenordnung ist, um das magnetische

Moment bei Feldern H > H. zu verursachen. Fir eine abschliekende Beurtei-

lung miisste allerdings ein Modell fiir Fluktuationen iiberhalb von H.,, welches
auch nichtstatische Effekte (Wechselfeld) berticksichtigt, gefunden und angewandt

werden.
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6 Conclusio

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, konnte mithilfe einer Transportstrommessung die
Oberflachensupraleitung nicht detektiert werden. Dies ist im Nachhinein betrach-
tet kein unerwartetes Ergebnis, da aufgrund des Messaufbaus keine Oberflache des
Supraleiters parallel zum angelegten Magnetfeld steht. Somit ist wie in Kapitel 2.2
beschrieben, eine Oberflachensupraleitung nicht moglich. Die anhand der Trans-
portstrommessung erhaltenen Werte fiir die kritische Temperatur 7. als auch fiir
das obere kritische Magnetfeld H., werden durch die Ergebnisse von Kapitel 5.5
bestétigt.

Anhand des Vergleichs der unbehandelten Probe mit den unterschiedlich be-
handelten Proben (Abbildungen 5.4, 5.5, 5.6) ist erkenntlich, dass die Behandlung
der Proben die Probeneigenschaften sichtlich verbessert. Mithilfe der Wechsel-
feldsuszeptibilitdtsmessung kann gezeigt werden, dass bereits bei Magnetfeldern
H > H., supraleitende Effekte detektiert werden konnen. Dies entspricht dem
durch St. James und De Gennes [5] gezeigten Verhéltnis von Heg = r - Heo. Aller-
dings ist der hier erhaltene Proportionalitétsfaktor r = 3.45 (Abbildung 5.10) viel
grofer als von St. James und De Gennes (r = 1.695) vorausgesagt wurde. Durch
eine erhthte Messgenauigkeit verschiebt sich der Punkt bei dem mit Sicherheit
gesagt werden kann, dass elektronische Paarbildung den Magnetismus der Probe
beeinflusst. Somit verschiebt sich auch das durch den "Onset” von m’ definierte
H.3. Es ist jedoch anzuzweifeln, dass dies allein die grofse Diskrepanz zwischen

dem gemessenen und dem theoretischen Proportionialitéitsfaktor verursacht.

Innerhalb der Ginzburg-Landau-Theorie ist die einfachste Erklarung fiir einen
erhohten Proportionalitdtsfaktor r diesen mit einer Erhéhung von HZ, > He
zu verbinden. Dies ist bedingt durch eine Verkleinerung der Kohérenzlange an
der Oberflache aufgrund von Unreinheiten. Ein auf die Ginzburg-Landau-Theorie
aufbauendes Modell von Gor’kov [15] nimmt an, dass sich Unreinheiten in einer
Schicht kleiner als die Kohdrenzldnge des Supraleiters d < {gr, befinden. Laut die-
sem Modell gilt fiir den Proportionalititsfaktor r = 1.67(1+ (1 —x(&/1)V1.7:%),

£(T)
mit den zwei Unbekannten [ (mittlere freie Wegldnge) und d (Schichtdicke der
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6 Conclusio

Unreinheiten). Da (1 — x(&/1)) < 1 und d/§ < 1 gilt, ergibt sich fiir den Pro-
portionalitatsfaktor ein Maximum von rp,, = 3.8. Eine mdgliche Erklarung fiir
oberflichennahe Unreinheiten konnte in der Probenprédparation und einem unrei-

nen Ausgangsmaterial der Proben liegen.

Aufgrund von thermodynamischen Fluktuationen kann ein Supraleiter auch
bei Temperaturen 7' > T, beziehungsweise T' > T,o(H ) diamagnetisches Verhalten
zeigen. Eine erste Abschitzung des daraus resultierenden magnetischen Moments
ist in Abbildung 5.13 fiir zwei verschieden starke Magnetfeldern illustriert. Es zeigt
sich, dass die gemessenen Werte um circa zwei Grofenordnungen grofer sind als
das durch die thermodynamischen Fluktuationen hervorgerufene diamagnetische
Moment. Da Gleichung 2.14 nur eine Approximation fiir Magnetfelder H < H.,
ermoglicht, ist ein direkter Vergleich mit den Messergebnissen bei Magnetfeldern
iiberhalb von H. von sehr spekulativer Natur. Es ist daher nicht auszuschliefien,
dass die Einfliisse der thermodynamischen Fluktuationen den Diamagnetismus bei

Feldern H > H, verursachen.
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