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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit DESY (Deutsches Elektronen

Synchrotron) die supraleitenden Eigenschaften von oberflächenbehandelten Niob-

Proben gemessen. Um eine Transportstrommessung zu ermöglichen wurde ein Pro-

benhalter für einen Durchflusskryostaten designt. Es konnten mithilfe dieser Mes-

sungen die kritische Temperatur Tc und das obere kritische Magnetfeld Hc2 be-

stimmt werden. Für weitere Messungen wurde auf ein SQUID-Magnetometer (Su-

perconducting Quantum Interference Device) zurückgegriffen. Dieses ermöglicht

Messungen des magnetischen Moments der Proben bei variierenden Temperaturen

und Magnetfeldern. Anhand dieser Messungen konnten die Ergebnisse für Tc und

Hc2 bestätigt werden. Es konnte auch gezeigt werden, dass bereits bei Magnet-

feldern H > Hc2 supraleitende Effekte auftreten. Dies entspricht dem durch St.

James und De Gennes gezeigten Verhältnis von Hc3 = r ·Hc2, wobei Hc3 als oberes

kritisches Magnetfeld der Oberflächensupraleitung bezeichnet wird. Der in dieser

Arbeit erhaltene Proportionalitätsfaktor r = 3.45 ist größer als der theoretische

Wert (r = 1.695) für Oberflächensupraleitung von reinen Proben. In dieser Arbeit

wurden mögliche Erklärungen für die supraleitenden Effekte bei Magnetfeldern

H > Hc2 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 Tc and the upper criti-

cal field Hc2 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 Tc and

Hc2. It could also be shown that superconducting effects already occur at magnetic

fields H > Hc2. This corresponds to the ratio of Hc3 = r · Hc2 as shown by St.

James and De Gennes, where Hc3 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 > Hc2 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 dafür benötigte tiefe Tem-

peratur, als auch ihre begrenzte Stabilität gegenüber Strom und externen Magnet-

feldern von limitierender Natur. Deswegen wird weiterhin an neuen supraleitenden

Materialien und mögliche Behandlungsmethoden für bereits bekannte Supraleiter

geforscht.

Im Laufe dieser Arbeit soll in Zusammenarbeit mit DESY (Deutsches Elektro-

nen Synchrotron) für supraleitende Kavitäten zur Beschleunigung geladener Teil-

chen das obere kritische Magnetfeld von oberflächenbehandeltem Niob gemessen

werden. Diese Kavitäten finden unter anderem am CERN Anwendung. Durch das

Anlegen eines oszillierenden elektromagnetischen Feldes wird es ermöglicht gelade-

ne Teilchen zu beschleunigen. Die 16 RF-Kavitäten am LHC erhöhen die Energie

der Teilchen von 450GeV auf 6.5TeV, wobei an jeder Kavität eine Spannung von

bis zu 2MV anliegt. Um dies zu erreichen ist ein Supraleiter vonnöten, wobei des-

sen Oberflächenbeschaffenheit von zentraler Bedeutung ist. Die im Laufe dieser

Arbeit durchgeführten Messungen sollen Auskunft über die Wirksamkeit von di-

versen Behandlungsmethoden zur Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften

geben. Es kann gezeigt werden, dass bereits bei Magnetfeldern größer als dem

oberen kritischen Magnetfeld Hc2 ein Übergang von normalleitend zu supraleitend

stattfindet.

Es wurde ein Probenhalter für einen Durchflusskryostaten designt, der es er-

möglicht eine Transportstrommessung am Supraleiter durchzuführen. In weiterer

Folge wurde auch auf Wechselfeldsuszeptibilitätsmessungen zurückgegriffen, wel-

che in einem Magnetometer durchgeführt wurden.
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

Die hier behandelte Theorie soll nur einen kleinen Überblick über die grundlegen-

den Phänomene und Modelle der Supraleitung geben. Für 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 Tc, einem kritischen Magnetfeld Hc und ei-

ner kritischen Stromdichte Jc tritt Supraleitung auf. Der supraleitende Zustand ist

charakterisiert durch einen verschwindenden elektrischen Widerstand ρ ≈ 0 und

der Magnetfeldverdrängung (Meissner-Ochsenfeld Effekt).

Durch die Induktion eines Dauerstroms I(t) = I0 exp(−Rt/L) und der Unter-

suchung dessen Abklingzeit konnte eine Reduktion des elektrischen Widerstandes

im supraleitenden Zustand um mehr als 15 Größenordnungen experimentell festge-

stellt werden. Die Änderung eines Ringstroms in einem Hg-Ring (1 cm Durchmes-

ser, 1mm2 Querschnitt) nach 100.000 Jahren wäre < ∆I/I0 ≈ 10−6. Deswegen ist

es eine gerechtfertigte Annahme, dass der elektrische Widerstand eines Supralei-

ters unterhalb der von Tc, Hc und Jc aufgespannten Phasenfläche exakt Null wird.

Aufgrund des Meissner-Ochsenfeld Effekts kann ein Supraleiter im supralei-

tenden Zustand als idealer Diamagnet χ = −1 beschrieben werden. Ein extern

angelegtes Magnetfeld Ha wird durch die auf der Oberfläche des Supraleiters indu-

zierten Abschirmströme kompensiert. Somit ergibt sich das Magnetfeld im Inneren

des Supraleiters zu ~B = 0 = µ0( ~Ha + ~M). Aufgrund der Abschirmströme auf der

Oberfläche ergibt sich dort eine dem extern angelegten Feld entgegengesetzte Ma-

gnetisierung ~M = − ~Ha. [1][2][3]

2.1.1 London-Gleichungen

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

Heinz London die oben erwähnten elektrodynamischen Effekte theoretisch be-

8
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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 Ringströ-

me, die in einer Randschicht endlicher Dicke fließen, das Eindringen eines Magnet-

felds in die Meissner-Ochsenfeld Phase verhindern.

d

dt
(Λ~js) = ~E (2.1)

∇× (Λ~js) = − ~B (2.2)

Der phänomenologische Parameter Λ = ms/nse
2 wird als London-Parameter

bezeichnet, wobei ms die Masse des supraleitenden Ladungsträgers, ns die Zu-

standsdichte der im supraleitenden Zustand befindlichen Ladungsträger und e die

Elementarladung ist.

Die erste dieser Gleichungen (2.1) beschreibt die perfekte elektrische Leitfähig-

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 stationärer Strom (d~js/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 für das Magnetfeld umgeformt werden.

△ ~B = − 1

λ2L
· ~B , mitλL =

√

ms

µ0nsq2s
(2.3)

Das bedeutet, dass das Innere eines Supraleiters von einem externen Magnetfeld

exponentiell, mit einer Eindringtiefe von λL, abgeschirmt ist. Anders ausgedrückt

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

9

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

2 Theoretische Grundlagen

feldänderungen, sondern auch ein stationäres Magnetfeld einen Strom induziert.

Dieser an der Oberfläche 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 Einführen eines lokalen Vektorpotentials ~A(~r) erreicht

werden. Für ~A(~r) gilt ∇×Λ~js(~r) = − ~B(~r) = −∇× ~A(~r) und somit ergibt sich die

zweite Londongleichung zu

~js(~r) = − 1

Λ
~A(~r) (2.4)

Dies ist eine Form in der die lokale Stromdichte direkt mit dem lokalen Vek-

torpotential verknüpft ist. [1][2][3]

2.1.2 BCS-Theorie

Eine mikroskopische Erklärung des supraleitenden Zustands und denen damit ver-

bunden Effekten (ρ = 0, Magnetfeldverdrängung) konnte von Bardeen, Cooper

und Schrieffer im Rahmen ihrer BCS-Theorie 1957 geliefert werden. Sie erkann-

ten, dass beim Übergang zum supraleitenden Zustand die Elektronen an der Fer-

mifläche paarweise in einen neuen Zustand kondensieren. Cooper konnte zeigen,

dass zwei Elektronen mit Energien ǫ1, ǫ2 > ǫF, die zu einer vollbesetzten Fermiku-

gel (d.h. alle Zustände mit Energien < ǫF sind besetzt) hinzugefügt werden, ein

stabiles Paar bilden, solange eine schwach anziehende Wechselwirkung zwischen

diesen existiert. Diese Wechselwirkung wird über Gitterschwingungen vermittelt

und wird Elektron-Phonon-Wechselwirkung genannt. Eine weitere Voraussetzung

für 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 ≈ 2ǫF − 2~wqexp(−2/V N(ǫF)), wobei V die

Elektron-Phonon-Kopplung beschreibt, N(ǫF) der Zustandsdichte an der Fermi-

energie ǫF entspricht und ~wq die Phononenenergie ist. Der supraleitende Zustand

kann durch eine kohärente Vielteilchen-Wellenfunktion, in der alle Elektronen im

Bereich der Fermikante gepaart sind, beschrieben werden.
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2.1 Supraleitung

Eine Vorhersage der Theorie ist, dass an der Fermikante EF eine Energielücke

der Breite 2∆ auftritt, welche die besetzten von den unbesetzten Zuständen trennt.

Diese Energielücke tritt auf, weil die Zustände der zu Cooper-Paaren kondensierten

Elektronen aufgrund des Pauliverbots nicht besetzt werden können. Eine Umfor-

mung der BCS-Theorie durch Gor’kov ermöglicht es daraus die Ginzburg-Landau-

Gleichungen abzuleiten. Somit ist es möglich eine mikroskopische Interpretation

des Ordnungsparameters ψ zu geben. Weiters konnte die direkte Proportionalität

zwischen ψ und der Vielteilchen-Wellenfunktion der Cooper-Paare beziehungsweise

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

2.1.3 Ginzburg-Landau-Theorie

Die Ginzburg-Landau-Theorie ist nicht nur auf die homogene Meissner-Phase be-

schränkt, sondern beinhaltet auch Störungen der Meissner-Phase. Weiters werden

mit dieser Theorie auch die Grenz- und Oberflächen des Supraleiters beschrieben.

Somit ist sie eine wesentliche Erweiterung der London-Gleichungen. Hier wurde

eine komplexe Pseudo-Wellenfunktion ψ(~r) = ψ0(~r)exp[iφ(~r)] als Ordnungspara-

meter der allgemeinen Landau-Theorie von Phasenübergängen zweiter Ordnung

eingeführt, wobei φ(~r) die Phase ist. Dieser Ordnungsparameter beschreibt die su-

praleitenden Elektronen, deren lokale Zustandsdichte sich zu ns = |ψ0|2 ergibt. Die

freie Energie ist somit ortsabhängig. Durch Variation über ψ liefert die Minimal-

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

(

α + β |ψ(~r)|2
)

ψ(~r) +
1

2ms

(

−i~∇− qs ~A(~r)
)2

ψ(~r) = 0 (2.5)

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

Gleichung.

~js(~r) = − i~qs
2ms

(ψ∗∇ψ − ψ∇ψ∗)− q2s
ms

|ψ(~r)|2 ~A(~r) (2.6)

Durch diesen Formalismus konnten zwei Eigenschaften von Supraleitern be-

schrieben werden, die durch das London-Modell nicht erklärt werden konnten. (1)

11

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

2 Theoretische Grundlagen

Nichtlineare Effekte von Feldern die stark genug sind die Zustandsdichte ns = |ψ0|2

zu verändern und (2) die räumliche Änderung von ns. In der Ginzburg-Landau-

Theorie wird auch eine charakteristische Länge, nämlich die Kohärenzlänge

ξGL =
~

|2m∗α(T )|1/2
(2.7)

eingeführt. Sie ist ein Maß für die Distanz über die sich der Ordnungsparameter

ψ(~r) an einer Grenzfläche oder einer Störung ändert.

Es wird in der Ginzburg-Landau-Theorie eine effektive Eindringtiefe λ2eff =

(m∗c2)/(4π|ψ|2e∗2) definiert, wobei e∗ = 2e und m∗ = 2m sind. Weiters gilt

|ψ|2 = n∗

s = 1
2
ns wodurch sich λeff = λL für sehr reine Supraleiter ergibt. Für

reale Metalle ist dieser Zusammenhang allerdings nicht mehr gültig. In dem für

Supraleiter zweiter Art wichtigen Bereich für unreine Supraleiter (l << ξ0) ergibt

sich die Eindringtiefe zu λ2eff ≈ λ2L(ξ0/l).

Durch das Bilden des Verhältnisses von den beiden charakteristischen Längen

(λeff , ξGL, welche in weiterer Folge als λ und ξ bezeichnet werden) erhält man den

temperaturunabhängigen Ginzburg-Landau Parameter

κ =
λ

ξ
(2.8)

Da die Grenzflächenenergie EG bei einem Magnetfeld von H = Hc bei κ =

1/
√
2 ihr Vorzeichen ändert unterscheidet man zwischen zwei Bereichen

κ =
λ

ξ
<

1√
2

: EG > 0 , Typ− I− Supraleiter (2.9)

κ =
λ

ξ
>

1√
2

: EG < 0 , Typ− II− Supraleiter (2.10)
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2.1 Supraleitung

In klassischen Supraleitern ist λ < ξ, also κ << 1 und somit die Grenzflä-

chenenergie EG positiv. Diese klassischen Supraleiter werden als Typ-I-Supraleiter

bezeichnet. Ist allerdings die Kohärenzlänge ξ < λ, sodass κ > 1/
√
2 ist, ergibt

sich eine negative Grenzflächenenergie und es ist bei einem Magnetfeld H > Hc1

energetisch günstiger Grenzflächen 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 κ > 1/
√
2 aus.

Ist der Supraleiter einem externen Magnetfeld H > Hc1 ausgesetzt werden zu-

sätzliche Grenzflächen im Inneren des Supraleiters gebildet. Unterhalb des unte-

ren kritischen Magnetfeldes Hc1 verhält sich ein Typ-II-Supraleiter wie ein Typ-I-

Supraleiter. Ist das untere kritische Feld Hc1 des Supraleiters überschritten wird

der Meissner-Zustand gegenüber dem externen Magnetfeld instabil und es drin-

gen Magnetfeldlinien in das Innere des Supraleiters ein. Im Supraleiter entstehen

Abschirmströme, welche die eindringenden Magnetfeldlinien zu Flussschläuchen

konzentrieren, wobei ein Flussschlauch genau ein Flussquant Φ0 = h/2e enthält.

Jeder Flussschlauch besteht aus einem System von zirkulierenden Strömen, wes-

halb dieser auch als Wirbellinie oder Vortex bezeichnet wird. Durch die Erhöhung

des externen Magnetfeldes entstehen immer mehr Flussschläuche im Supraleiter,

bis bei Erreichen des oberen kritischen Feldes Hc2 die Dichte der Flussschläuche

so groß ist, dass der Supraleiter vom supraleitenden in den normalleitenden Zu-

stand übergeht. Dieser Punkt ist erreicht, wenn die Flusslinien ungefähr einen

Abstand von ξ haben. Im Mittelpunkt eines Flussschlauchs ist die Zustandsdichte

der Cooper-Paare ns Null und nimmt entsprechend der Kohärenzlänge ξ nach au-

ßen hin zu bis sie ns(∞) erreicht. Im Zentrum eines Flussschlauches ist B maximal

und nimmt entsprechend der Eindringtiefe λ ab.

Fließt bei einem extern angelegten Magnetfeld H > Hc1 ein Strom durch den

Supraleiter ergibt sich eine Lorentzkraft von ~F = ~J × ~B zwischen dem Strom und

den magnetischen Flussschläuchen. Somit bewegen sich die Flussschläuche trans-
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2 Theoretische Grundlagen

versal zum Strom. Bewegen sich die Flussschläuche mit einer Geschwindigkeit ~v

induzieren diese ein elektrisches Feld ~E = ~B × ~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 Oberflächenseite entstehenden Flussschläuche durch

den Supraleiter zur anderen Seite bewegt, wobei jeder Flussschlauch ein magneti-

sches Flussquant Φ0 mit sich trägt.

Aufgrund des oben beschriebenen Effekts, zeigt ein Supraleiter zweiter Art bei

Magnetfeldern H > Hc1 einen elektrischen Widerstand und ist dadurch nicht in

der Lage einen Dauerstrom aufrechtzuerhalten, sofern es keinen Mechanismus gibt

der die Flussschläuche am Bewegen hindert. Dieser Mechanismus muss der auf die

Flussschläuche wirkende Lorentzkraft gegenwirken und wird als Verankerungskraft

bezeichnet. Dieses Verankern der Flussschläuche kann durch alle räumlichen Inho-

mogenitäten des Materials, wie zum Beispiel Kristalldefekte, verursacht werden.

Für den größtmöglichen Effekt müssen diese Inhomogenitäten in der Größenord-

nung von λ oder ξ sein. Durch das Dotieren des Supraleiters werden Fremdatome

in das Kristallgitter eingebracht und somit ergeben sich ebensolche räumliche In-

homogenitäten im Supraleiter. Diese Fremdatome dienen als Verankerungszentren,

wodurch die kritische Stromdichte Jc erhöht wird. [1][2][3]

2.2 Oberflächensupraleitung

Da reale Supraleiter in ihren Dimensionen limitiert sind, muss auch ihr Verhalten

an Oberflächen berücksichtigt werden. Es konnte von St. James und De Gennes

[5] gezeigt werden, dass für eine Metall-Nichtleiter Verbindung der Übergang in

den supraleitenden Zustand bei einem parallel zur Oberfläche angelegten Magnet-

feld bereits bei Magnetfeldern von 1.695 · Hc2 beginnt. Somit beträgt das für die

Oberflächensupraleitung erhaltene kritische Magnetfeld Hc3 = 1.695 ·Hc2. Für Ma-

gnetfelder von Hc2 < H < Hc3 ergibt sich an der Oberfläche eine supraleitende

Schicht mit einer Dicke von ∼ ξ(T ), wobei im Inneren des Supraleiters ψ → 0 gilt.

Für die supraleitende Grenzfläche ist die Randbedingung der Wellenfunktion

ψ gegeben durch
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2.2 Oberflächensupraleitung

(∇
i
− 2π ~A

Φ0

)

ψ
∣

∣

∣

n
=
i~

b
ψ (2.11)

Der Parameter b ist abhängig von dem Material, welches die Grenzfläche mit

dem Supraleiter bildet. Handelt es sich dabei um einen Isolator gilt b→ ∞. Han-

delt es sich um ein magnetisches Material gilt b → 0. An Luft (beziehungsweise

Vakuum) ergibt sich somit (i~/b)ψ = 0.

Für ~H ‖ ẑ normal zur Oberfläche ist diese Bedingung durch ψ = eikyyeikzzf(x)

für kz = 0 (das ist der für Hc2 relevante Fall) erfüllt. Somit entspricht Hc2 dem

Magnetfeld, bei dem die Supraleitung auf einer Oberfläche normal zu dem ange-

legten Feld beginnt.

Für Oberflächen parallel zu dem angelegten Magnetfeld wird die Randbedin-

gung zu

δψ

δx

∣

∣

∣

surface
=
df

dx

∣

∣

∣

surface
= 0 (2.12)

Die Eigenfunktion f(x) = exp
[

− (x−x0)2

2ξ2

]

erfüllt diese Bedingung für x0 =

0 oder∞, wobei in beiden Fällen der damit verbundene Eigenwert in Überein-

stimmung mit Hc2 ist. Eine Eigenfunktion mit niedrigerem Eigenwert, die trotz-

dem noch die in Gleichung 2.12 beschriebene Randbedingung erfüllt, kann gebildet

werden, wenn ky so gewählt wird, dass x0 (Position des Minimums des effektiven

Potentials) innerhalb der Oberfläche des Supraleiters in einer Tiefe von ξ liegt

(siehe Abbildung 2.1).
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.1: (a) Oberflächen- und Volumennukleation bei Hc2. (b) Oberflächen-

nukleation bei Hc3. Die Oberfläche des Supraleiters befindet sich bei x = 0. [1]

Es zeigt sich, dass diese neue Oberflächen-Eigenfunktion einen kleineren Eigen-

wert als die der Volumen-Eigenfunktion haben muss, da es sich aus einem kleineren,

breiteren Potential ergibt. Die genaue Lösung zeigt, dass dieser Eigenwert um den

Faktor 0.59 kleiner ist, was zu Hc3 = 1/0.59Hc2 = 1.695Hc2 führt.

Durch das Dotieren der obersten Schicht mit Fremdatomen wird eine Verän-

derung der Oberflächeneigenschaften des Supraleiters erwartet. Die eingebrachten

Fremdatome verringern die mittlere freie Weglänge l der Ladungsträger innerhalb

des Supraleiters und in weiterer Folge auch die Kohärenzlänge (1/ξ = 1/ξ0 + 1/l).

Diese Relation wird beschrieben durch Pippards nichtlokale Elektrodynamik, wo-

bei ξ0 = a ~νF/kTc (a ist eine numerische Konstante der Größenordnung 1, νF
ist die Fermi-Geschwindigkeit) der kleinsten Ausdehnung des Wellenpakets der

supraleitenden Ladungsträger entspricht. Die durch Pippard eingeführte Kohä-

renzlänge unterscheidet sich von der aus der Ginzburg-Landau-Theorie abgelei-

teten Kohärenzlänge ξ. Allerdings gilt ξ(T ) ≈ ξ0 für reine Supraleiter weit un-

16

https://www.tuwien.at/bibliothek
https://www.tuwien.at/bibliothek


D
ie

 a
pp

ro
bi

er
te

 g
ed

ru
ck

te
 O

rig
in

al
ve

rs
io

n 
di

es
er

 D
ip

lo
m

ar
be

it 
is

t a
n 

de
r 

T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

 v
er

fü
gb

ar
.

T
he

 a
pp

ro
ve

d 
or

ig
in

al
 v

er
si

on
 o

f t
hi

s 
th

es
is

 is
 a

va
ila

bl
e 

in
 p

rin
t a

t T
U

 W
ie

n 
B

ib
lio

th
ek

.
D

ie
 a

pp
ro

bi
er

te
 g

ed
ru

ck
te

 O
rig

in
al

ve
rs

io
n 

di
es

er
 D

ip
lo

m
ar

be
it 

is
t a

n 
de

r 
T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
 v

er
fü

gb
ar

.
T

he
 a

pp
ro

ve
d 

or
ig

in
al

 v
er

si
on

 o
f t

hi
s 

th
es

is
 is

 a
va

ila
bl

e 
in

 p
rin

t a
t T

U
 W

ie
n 

B
ib

lio
th

ek
.

2.3 Thermodynamische Fluktuationen

terhalb Tc. Für unreine Supraleiter ergibt sich nahe Tc die Kohärenzlänge zu

ξ(T ) = 0.855
√

ξ0l/(1− t), wobei t = T/Tc ist. Auch bei Temperaturen abseits

von Tc findet diese Formel Gültigkeit, da für unreine Supraleiter die lokale Appro-

ximation auch in diesem Bereich gute Ergebnisse liefert. Durch die Absenkung der

Kohärenzlänge steigt das obere kritische Magnetfeld mit Hc2 ∝ 1/ξ2 an. Durch die

direkte Proportionalität vom kritischen Magnetfeld der Oberfläche Hc3 mit Hc2

wird auch dieses erhöht. [1]

2.3 Thermodynamische Fluktuationen

Sogar bei Temperaturen T > Tc können thermodynamische Fluktuation eine leicht

diamagnetische Magnetisierung M des Supraleiters verursachen. Diese kann an-

hand der überschüssigen freien Energie pro Einheitsvolumen aus der folgenden

thermodynamischen Relation berechnet werden.

M = −∂ 〈F 〉 /∂B (2.13)

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

− m√
B

=
V kbT

4π

(4e

~

)3/2

f(x) (2.14)

Wobei f(x) eine universelle Funktion von x = (T − Tc0)/(Tc0 − Tc2(H)) be-

schreibt. Aufgrund der Linearität von Hc2(T ) nahe Tc kann x auch in folgender

Form dargestellt werden.

x = µ0
1

2

T − T0
B

∣

∣

∣

∂Hc2

∂T

∣

∣

∣
(2.15)

f(x) kann in erster Näherung durch f(x) = [8(x+ 1
2
)1/2]−1 ausgedrückt werden

und divergiert somit für 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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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.2: Fluktuationsverstärkter Diamagnetismus von Indium in kleinen
Magnetfeldern. [1]

Abbildung 2.3: Fluktuationsverstärkter Diamagnetismus von Indium in höheren
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 auzuschließen sind). Die Proben wurde mithilfe von Elektronenpolitur (EP),

"Buffer Chemical Polishing"(BCP) und Backen in Vakuum und oder Stickstoffum-

gebung behandelt.

Abbildung 3.1: Probenform der zylindrischen Niob-Proben.

In Abbildung 3.1 ist die Geometrie der zur Verfügung 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 für 15 Minuten in einem Säure-Bad geätzt, was auch als "Buffer

Chemical Polishing"(BCP) bezeichnet wird. Hierbei wird die gesamte Probe in

ein Säuregemisch im Verhältnis 1:1:2 aus Flusssäure (48%), Phosphorsäure (85%)

und Salpetersäure (65%) getaucht. Die Probe wurde anschließend bei 800 ◦C für

zwei Stunden in Vakuum gebacken, wodurch gelöster Wasserstoff entfernt und die

mechanische Beanspruchung verringert wird. Danach wurde sie noch für weite-

re 48 Stunden bei einer Temperatur von 120 ◦C in Stickstoffumgebung (3.33Pa)

gebacken.

3.2 Probe 65

Probe 65 wurde nicht mit BCP behandelt, sondern für 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 Säuregemisch aus Flusssäure und Schwefelsäure.

Anders als bei BCP wird bei der EP die Oberfläche wirklich geglättet und

somit bleiben keine groben Unebenheiten auf der Probenoberfläche übrig. Anders

als bei BCP wird bei der EP nicht die gesamte Probe behandelt, sondern nur die

Probenseite. Anschließend wurde auch diese Probe für drei Stunden bei 800 ◦C

gebacken.

3.3 Probe 67

Wie Probe 65 wurde auch Probe 67 für vier Stunden elektropoliert und danach bei

800 ◦C gebacken. Sie wurde anschließend erneut für eine Stunde elektropoliert und

für 48 Stunden bei 120 ◦C gebacken um dann erneut bei 800 ◦C für zwei Stunden

im Ofen zu sein. Wie Probe 60 wurde auch Probe 67 für weitere 48 Stunden bei

120 ◦C in Stickstoffumgebung (3.33Pa) 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 I 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 T durchgeführt lässt sich dadurch die

Temperaturabhängigkeit des Widerstands R(T ) bestimmen. Handelt es sich bei

der Probe um einen Supraleiter, kann mit dieser Methode die kritische Temperatur

Tc des Materials sehr genau bestimmt werden, da der elektrische Widerstand im

supraleitenden Zustand quasi Null wird. Tritt Oberflächensupraleitung auf, ist zu

erwarten, dass der elektrische Widerstand der Probe bei Temperaturen größer als

die der kritischen Temperatur bereits eine signifikante Änderung aufweist.

4.1 Durchflusskryostat

Um die kritische Temperatur von Niob (9.26K) zu erreichen muss die Probe mithil-

fe von Helium abgekühlt werden. Dies findet innerhalb eines Durchflusskryostaten

(siehe Abbildungen 4.1 und 4.2) statt. Ein Kryostat ist ein Behälter, welcher durch

einen Vakuummantel von der Umwelt abgeschlossen ist. Mithilfe des Vakuum-

mantels und Strahlungsschilden aus Aluminium werden Wärmeleitung als auch

Wärmestrahlung weitestgehend unterdrückt. Der für das anzulegende Magnetfeld

benötigte supraleitende 17-T-Hybridmagnet, dessen innerer Teil aus Nb3Sn und

dessen äußere Wicklungen aus NbTi bestehen, befindet sich in einem Heliumbad.

Dieses Heliumbad ist durch ein äußeres 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 ermöglicht es die Temperatur im Pro-

benraum zwischen 2 und 150K zu regeln. Sollen Temperaturen oberhalb der Sie-

detemperatur von Helium (4.2K) erreicht werden, wird mithilfe einer Pumpe ein

Unterdruck im VTI erzeugt um über ein Nadelventil Helium in das VTI zu beför-

dern. Dort wird das Helium durch einen Wärmetauscher verdampft und mittels

einer Heizspule auf die gewünschte Temperatur erwärmt.
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4 Transportstrommessung

Abbildung 4.1: Kryostat zur
Kühlung des Probenaufbaus.

Abbildung 4.2: Schema-
tische Darstellung eines
Durchflusskryostaten. [8]

4.2 Probenhalter

Da die Probenoberfläche sehr empfindlich ist, wurde ein Probenhalter entworfen,

welcher es ermöglicht ebendiese im Laufe einer Messung so wenig wie nur möglich

zu beanspruchen. Die für die Vierleitermessung benötigten Kontaktstellen wer-

den mithilfe von federbelasteten Stiften (Probenseite) und Indiumpresskontakten

(Unterseite der Probe) ermöglicht. Dadurch wird wenig Druck auf die Probenober-

fläche ausgeübt und das Anlöten von Kontakten vermieden. Das Material des Pro-

benhalters soll nicht-magnetisch, nicht-leitend und tieftemperaturbeständig sein.

Da auf den Probenhalter keine mechanische Belastung ausgeübt wird, konnte auf

Hartpapier (Pertinax) zurückgegriffen werden.
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4.2 Probenhalter

Abbildung 4.3: Zeichnung des Probenhalters Teil 1.
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4 Transportstrommessung

Abbildung 4.4: Zeichnung des Probenhalters Teil 2.
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4.2 Probenhalter

Abbildung 4.5: Ausführung

des Probenhalters Teil 1.

Abbildung 4.6: Ausführung

des Probenhalters Teil 2 mit

Federstiftkontakten.

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

Probenhalters zu sehen.

Die Probe wird mit der Probenseite nach unten in die Vertiefung des Pro-

benhalters Teil 1 gegeben. Anschließend wird mithilfe von Schrauben Teil 2 des

Probenhalters and die Probenseite angenähert bis die darin verankerten Federkon-

takte die Oberfläche der Probe berühren. Zwei weitere Kontakte befinden sich auf

einer Platine, die auf die Probenrückseite gepresst werden. Um eine gute elektri-

sche Leitfähigkeit zu gewährleisten, wird zwischen der Probenrückseite und der

Platine Indium eingebracht. Aufgrund dieser Bauform ist der Wechsel von Proben

sehr leicht durchzuführen und die empfindliche Oberfläche 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 Übersichtlichkeit hier nicht eingezeichnet.

4.3 Messmethode

Die Temperaturregelung der Probe erfolgt mithilfe eines Lakeshore 331 Tempera-

ture Controllers (siehe Abbildung 4.8).

Ist ein Magnetfeld gewünscht 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 - siehe 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.

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-

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

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

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

messung durch das Nanovoltmeter.

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung einer Delta-Mode Messung. [9]

Delta =
X − 2Y + Z

4
· (−1)n (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)n ist nötig, 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

stromunabhängigen Anteilen befreiten Messpunkt zu erhalten.

4.3.2 Vierpunktmethode

Diese Methode beruht auf einer Vierleitermessung, welche das Messen von sehr

kleinen Widerständen ermöglicht, da die Auswirkungen der Kontaktwiderstände

minimiert werden. Es fließt ein bekannter Strom I über die zwei äußeren Leitungen

durch die Probe. Die an der Probe abfallende Spannung U wird über 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 gewünschte Starttempera-

tur Thigh geregelt. Thigh wird so gewählt, dass die Temperatur oberhalb der kriti-

schen Temperatur Tc 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 T um das Intervall ∆T abgesenkt.

Nach der Stabilisierung der neuen Temperatur wird erneut im Delta-Mode die

Spannung vermessen. Da die Temperaturauflösung der Messung möglichst genau

sein soll, wird ein Temperaturintervall ∆T von 0.05K gewählt. Dies wird solange

fortgesetzt bis die gewünschte Endtemperatur Tlow 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 Stromstärke von 100mA

vermessen. Pro Messpunkt wurden 1000 Messzyklen der Delta-Mode Messung

durchgeführt.

Abbildung 4.12: Transportstrommessung von Probe 60 bei angelegter Stromstärke

von 100mA und Magnetfeldern von 100 und 250 mT.

Wie in Abbildung 4.12 zu sehen ist, lässt sich bei einem angelegten Magnetfeld

von 100mT und einer Temperatur von 8.2K > Tc ein signifikanter Spannungsab-

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

dass es sich hierbei um einen Abfall des Widerstandes bedingt durch Oberflä-

chensupraleitung handelt. Auch bei einem Magnetfeld von 250mT lässt sich ein

Spannungsabfall bei einer Temperatur von 6K erahnen.

Um dies zu verifizieren wurden weitere Messungen mit erhöhter Messzyklen-

zahl (von 1000 auf 4000) der Probe 60 bei einem Magnetfeld von 100mT und

einem Eingangsstrom von 100mA durchgeführt. Weiters wurde eine Messung bei

100mT und einer Stromstärke von 50mA durchgeführt um die Konsistenz des

Messergebnisses gegenüber anderen Stromstärken zu überprüfen.

Abbildung 4.13: Transportstrommessungen von Probe 60 bei angelegter Stromstär-

ke von 100mA und Magnetfeld von 100mT. Kurve 1 bei 1000 Messzyklen, Kurven

2 und 3 bei 4000 Messzyklen. Kurve 4 wurde bei einem Magnetfeld von 100mT

und einer Stromstärke 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 T > Tc wieder, allerdings wird im supralei-

tenden Zustand der Probe die Spannung nicht Null, sondern es ergibt sich eine

Negativspannung in derselben Größe wie der zuvor beobachtete Spannungsabfall.

Kurven 3 und 4 zeigen keine Anzeichen eines Spannungsabfalls und würden somit

nahelegen, dass es sich bei den gemessenen Spannungsabfällen von Kurve 1 und 2

um Messfehler handelt. Das etwas nach oben verschobene Tc der Kurve 4 ist wie

in Kapitel 2.1 beschrieben, bedingt durch die geringere Stromstärke mit der der

Supraleiter versorgt wird.

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

nung von 1.2 nV.

Wie in Abblidung 4.14 ersichtlich ist, sind nach Addition der erhaltenen Mess-

werte von Kurve 2 mit einer Spannung von 1.2 nV die Messkurven 2 und 3 beina-

he deckungsgleich. Dies bestärkt 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 äußerst 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 könnte durch schadhafte Zuleitungen verursacht worden sein.

Nach Inspektion der Leitungen, konnte auch ein nicht vollständig isolierter Draht

ausfindig gemacht werden.

Anhand dieser Messungen kann eine kritische Temperatur Tc der Probe bei

100mT von 7.56K (siehe Abbildungen 4.13 und 4.14 - Kurven 2, 3) bestimmt wer-

den. Bei einem Magnetfeld von 250mT ergibt sich Tc 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 Hälfte des Anfangswertes be-

trägt. Also die Spannung von 1.6× 10−8 auf 8× 10−9 V abgefallen ist.

Das temperaturabhängige kritische Magnetfeld Hc2(T ) von Probe 60 wurde

mithilfe der empirischen Formel

Hc2(T ) = Hc2(0) ·
(1− (T/Tc)

2)

(1 + (T/Tc)2)
(4.2)

abgeschätzt, wobei Hc2(0) durch Hc2(0) = Hc2(7.56) · [(1 + (7.56/9.25)2)/(1−
(7.56/9.25)2)] = 500mT berechnet wurde. Die kritische Temperatur Tc = 9.25K

wurde durch Messungen der Probe ohne angelegtem Magnetfeld und einem ange-

legten Strom von 100mA bestimmt (siehe Abbildung 4.15).

Die durch diese Messungen erhaltenen kritischen Magnetfelder und der nach

Gleichung 4.2 erfolgte ”fit” für das kritische Magnetfeld sind in Abbildung 4.16

illustriert.

Da mithilfe der Transportstrommessung die Oberflächensupraleitung nicht ge-

zeigt werden konnte, wurde auf eine andere Messmethode zurückgegriffen. Da-

bei handelt es sich um die Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung, oder auch AC-

Suszeptibilitätsmessung genannt.
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4 Transportstrommessung

Abbildung 4.15: Transportstrommessungen von Probe 60 ohne Magnetfeld und
angelegtem Strom von 100mA zur Bestimmung von Tc.

Abbildung 4.16: Gemessenes und gefittetes Hc2 von Probe 60.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

Die Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung 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, durchgeführt.

5.1 Wechselfeldsuszeptibilität / AC-Suszeptibilität

Um die Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung durchführen zu können wird ein DC

Magnetfeld mit einem kleinen AC Magnetfeld H = HAC · cos(wt) (wobei w = 2πf

der Kreisfrequenz entspricht) überlagert, was ein zeitabhängiges magnetisches Mo-

ment in der Probe verursacht. Hierfür wird die Probe mittig zu einer Detektionss-

pule platziert und aufgrund des sich periodisch ändernden Magnetfelds ändert

sich auch die Magnetisierung M der Probe. Das ausgehende Signal ist proportio-

nal zu der Veränderung des magnetischen Moments (∆m). Somit gibt die AC-

Suszeptibilität einen Hinweis auf die Steigung (χAC = dm/dH) der Magnetisie-

rungskurve. Ist eine Probe einem AC Feld ausgesetzt muss sich die Magnetisie-

rung der Probe nicht zwangsweise sinusförmig ändern. Dies ist bedingt durch die

Pinning Eigenschaften des Supraleiters, welche das dynamische Verhalten eines Su-

praleiters auf ein sinusförmiges Magnetfeld bestimmen. Allgemein beschreibt die

Wechselfeldsuszeptibilität die Magnetisierung einer Probe als Funktion des ange-

legten Wechselfeldes.

Die zeitabhängige Magnetisierung der Probe kann als Summe der harmonischen

Oberwellen definiert werden.

M = HAC

n=∞
∑

n=1

[χ′

n · cos(nwt) + χ′′

n · sin(nwt)] (5.1)

Die in Gleichung 5.1 vorkommenden Größen χ′

n und χ′′

n entsprechen dem in

Phase- (real) und außer Phase-Anteil (imaginär) der AC-Suszeptibilität. n be-

schreibt die n-te Ordnung der harmonischen Anteile, wobei n nur natürliche Zahlen
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

annehmen kann. Allerdings macht das für die Messung verwendete Magnetometer

eine FFT (Fast Fourier Transformation) und verwendet nur die Grundschwingung

(n=1). Deswegen ergeben sich χ′

n und χ′′

n zu χ′ und χ′′.

Der Realteil χ′ entspricht der dispersiven magnetischen Reaktion und der Ima-

ginärteil χ′′ entspricht der Energiedissipation. In komplexer Schreibweise können

diese beiden Größen zur komplexen Suszeptibilität χ = χ′ + iχ′′ zusammengefasst

werden.

Im normalleitenden Zustand ist die magnetische Suszeptibilität eines Supra-

leiters annähernd Null. Befindet er sich allerdings im supraleitenden Zustand ver-

hält sich der Supraleiter wie ein idealer Diamagnet, was einer Suszeptibilität von

χ = −1 entspricht. Üblicherweise wird der “Onset“ (entspricht dem Beginn ei-

ner signifikanten Änderung des Messsignals) eines sich von Null unterscheidenden

χ′ als Indikator für einen Phasenübergang von normalleitend zu supraleitend de-

finiert [10]. Der Imaginärteil der magnetischen Suszeptibilität ist dann ungleich

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

5.2 SQUID - Superconducting Quantum Interence Device

Josephson sagte bereits 1962 voraus, dass zwischen zwei, durch eine dünne Barrie-

re getrennte, Supraleiter ein Suprastrom Is = Ic sin(∆ϕ) (1. Josephson-Gleichung)

fließen sollte. Hier beschreibt ∆ϕ die Phasendifferenz der Ginzburg-Landau Wel-

lenfunktion in zwei Elektroden und die kritische Stromdichte Ic entspricht dem

maximalen Suprastrom den diese Verbindung unterstützen kann.

Weiters wurde von Josephson vorausgesagt, dass wenn eine elektrische Span-

nung zwischen den beiden Elektroden aufrechterhalten wird, sich die Phasendiffe-

renz mit d(∆ϕ)/dt = 2eU/~ = 2πU/Φ0 (2. Josephson-Gleichung) verändert, wobei

Φ0 dem magnetischen Flussquantum, e der Elementarladung, h beziehungsweise

~ dem Planckschen und dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum und U

der Spannung entspricht. Aufgrund dieser sich mit der Zeit ändernden Phasendif-

ferenz tritt ein ständig wechselnder Suprastrom mit einer Amplitude von Ic und
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5.3 Probenpräparation

einer Frequenz von ν = 2eU/~ auf. Folglich entspricht die Quantenenergie hν der

Energieänderung eines Cooper-Paars nach erfolgreicher Durchquerung der dünnen

Barriere.

Diese Effekte werden als DC und AC Josephsoneffekt bezeichnet. Die Verbin-

dung von zwei Supraleitern mittels einer dünnen Barriere wird als Josephsonkon-

takt bezeichnet und wird in SQUIDs zur Messung extrem kleiner Magnetfeldän-

derungen eingesetzt. Allerdings lassen sich mit einem SQUID keine Absolutwerte

magnetischer Feldstärken messen, sondern nur Feldstärkeänderungen. [1]

5.3 Probenpräparation

Da die Probengeometrie eine Messung im Magnetometer nicht ermöglicht, musste

die Probe zuerst in eine geeignete Form gebracht werden. Dies geschah durch eine

Diamantsäge mit Wasserkühlung (Abbildung 5.1).

Die Proben wurden in 2.5x2.5x2.5 mm große Würfel geschnitten (U, 60, 65

und 67) beziehungsweise wurden diese später halbiert um eine Probenhälfte mit

(60-u und 67-u) und eine ohne (60-l und 67-l) behandelte Oberfläche zu erhalten

(Abbildung 5.2). Es wurde darauf geachtet die Probenoberfläche so wenig wie nur

möglich zu belasten, sodass bis auf die Schnittstellen durch die Diamantsäge kein

Kontakt mit der Oberfläche stattgefunden hat.

Da diese Probenpräparation nicht ganz exakt durchführbar ist, ergeben sich

die in Tabelle 1 angeführten Massen für die Proben.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

Abbildung 5.1: Verkleinern der Probe mithilfe einer Diamantsäge.

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

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

Probenname Masse (g)
U 0.1208
60 0.1441

60−u 0.0641
60−l 0.0800
65 0.1296
67 0.1147

67−u 0.0481
67−l 0.0666

5.4 Allgemeiner Messablauf

Für die Wechselfeldsuszeptibilitätsmessungen wurde ein Quantum Design MPMS-

XL Magnetometer, wie in Abbildung 5.3 gezeigt, verwendet.

Zuerst wird die Probe auf die gewünschte Betriebstemperatur abgekühlt. Dann

wird ein externes Magnetfeld an die Probe angelegt und die AC-Suszeptibilitätsmessung

durchgeführt. Durch die sukzessive Erniedrigung des externen Magnetfeldes und

erneuter Messung können χ′ und χ′′ und somit auch die Real- und Imaginärteile

des magnetischen Moments m′ und m′′ in Abhängigkeit des externen Magnetfel-

des ermittelt werden. Um das Vergleichen der Daten von Casalbouni, von Sawilski

und Kötzler zu ermöglichen werden die Kriterien zur Bestimmung von Hc3 von de-

ren Publikation [13] übernommen. Dieser Interpretation folgend kann anhand des

”Onsets” des Real- und Imaginärteils das kritische Magnetfeld der Oberflächensu-

praleitung Hc3 der Probe bestimmt werden.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

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 5K < Tc vermessen. Die für das Wechselfeld

gewählte Amplitude HAC und Frequenz f entsprechen 1µT und 10Hz. Die durch

die Messung erhaltenen Messwerte m′ = HAC ·χ′ ·V und m′′ = HAC ·χ′′ ·V entspre-

chen dem Real- und Imaginärteil 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 = mU/mx multipliziert,

wobei mU der Masse der Referenzprobe und mx der Masse der Probe 60, 65 oder

67 entsprechen.
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5.5 Messergebnisse

Abbildung 5.4: Real- (re) und Imaginärteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitäts-

messungen von Probe 60 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.

Abbildung 5.5: Real- (re) und Imaginärteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitäts-

messungen von Probe 65 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

Abbildung 5.6: Real- (re) und Imaginärteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitäts-

messungen von Probe 67 im Vergleich zur unbehandelten Referenzprobe U.

Abbildung 5.7: Real- (re) und Imaginärteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitäts-

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

Abbildung 5.8: Real- (re) und Imaginärteil (im) der Wechselfeldsuszeptibilitäts-
messungen der oberen Hälfte (u) und der unteren Hälfte (l) 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 Hc3 kaum

unterscheidbar und nehmen einen Wert von 1.1T an.

Da es allerdings unklar ist, ob die Behandlung der Oberfläche oder des gesam-

ten Supraleiters diesen Unterschied ausmacht, wurde Probe 67 (wie in Kapitel 5.3

beschrieben) halbiert. Somit erhält man eine Probe mit (67-u) und eine Probe

ohne (67-l) behandelte Oberfläche und kann diese direkt miteinander vergleichen.

Es wurde Probe 67 ausgewählt, da an ihr die intensivste Oberflächenbehandlung

durchgeführt wurde. Dies lässt den größten Unterschied der Eigenschaften zwi-

schen den beiden Probenhälften erwarten.

Wie in Abbildung 5.8 zu erkennen ist, zeigt sich kein Unterschied in den durch

den ”Onset” von m′ definierten kritischen Magnetfeld Hc3. Dies lässt darauf schlie-

ßen, dass die Oberflächenbehandlung der Proben keine signifikante Verbesserung

der Probeneigenschaften nach sich zieht.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

Weitere Messungen der oberen Hälfte von Probe 67 (67-u) bei verschiedenen

Temperaturen (6, 7, 8.5 K) ermöglichen esHc3 in Abhängigkeit von der Temperatur

darzustellen. Die restlichen Parameter der Messung und der allgemeine Messablauf

wurden beibehalten. Laut St. James und De Gennes [5] gilt Hc3 = r ·Hc2, wobei

r ein Proportionalitätsfaktor und abhängig von den Probeneigenschaften ist. So-

mit ist r abhängig von den verschiedenen Methoden mit der die Probe behandelt

wurde. Hc2(T ) wird mithilfe der empirischen Temperaturabhängigkeit (Gleichung

4.2) abgeschätzt, wobei Hc2(5K) ≈ 280mT durch eine M(H)-Messung (Abbil-

dung 5.9) bestimmt wurde und sich somit Hc2(0) ≈ 510mT ergibt.

In Abbildung 5.9 ist die durchm =M ·V = V ·(Hc2−H)/((2κ2−1)βA) approxi-

mierte Gerade des, von der Ginzburg-Landau Theorie vorhergesagten, reversiblen

magnetischen Moments nahe Hc2 eingezeichnet, wobei der Parameter βA = 1.159

die Inkonsistenz von ψ im Raum charakterisiert. κ wird aus Hc2 =
√
2κHc be-

stimmt, wobei Hc = 200mT der Literatur [14] entnommen wird. Es ist erkenntlich,

dass die Gerade die Steigung des reversiblen magnetischen Moments im Bereich

von 280mT sehr gut wiedergibt, was darauf schließen lässt, dass es sich bei diesem

Punkt um das obere kritische Feld Hc2 handelt. Es ist zu beachten, dass es sich da-

bei nur um einen ungefähren Wert handelt. Allerdings stimmt der erhaltene Wert

für das obere kritische Feld sehr gut mit dem aus der Transportstrommessung er-

haltenen Wert (Hc2(0) = 500mT) überein. Gleichzeitig ist offensichtlich, dass das

kleine magnetische Moment für höhere Felder nicht durch Volumensupraleitung

erklärt werden kann.
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5.5 Messergebnisse

Abbildung 5.9: Gemessenes magnetisches Moment von Probe 67-u in Abhängig-
keit vom angelegten Feld. Mit eingezeichnet ist die Approximation des reversiblen
magnetischen Moments nahe Hc2.

Abbildung 5.10: Gemessenes Hc3 von Probe 67-u in Abhängigkeit von der Tem-
peratur. Mit eingezeichnet sind Gleichung 4.2 folgend Hc2 und Hc3 = r ·Hc2, mit
r = 3.45.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

In Abbildung 5.10 sind die erhaltenen Messwerte und die durch Gleichung 4.2

bestimmten Verläufe von Hc2 und Hc3 illustriert. Daraus ergibt sich der Propor-

tionalitätsfaktor r zu 3.45. Dieser Wert unterscheidet sich weit von dem in Kapitel

2.2 bereits beschriebenem Proportionalitätsfaktor und übersteigt auch die von Ca-

salbouni, von Sawilski und Kötzler erhaltenen Faktoren.

Die, durch die Variation der Frequenz f = 10/450Hz der Wechselfeldsuszeptibi-

litätsmessung bei einem angelegten Magnetfeld von 100mT, erhaltenen Messergeb-

nisse von Probe 60-u (Abbildung 5.12) zeigen eine Abhängigkeit des magnetischen

Moments m von der Frequenz. Wird kein Feld an den Supraleiter angelegt zeigt

sich diese Frequenzabhängigkeit 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, unabhängig

von der Frequenz, zu demselben Wert).

Ein Supraleiter zweiter Art zeigt bei Temperaturen unterhalb seiner Irreversibi-

litätstemperatur Tirr eine Irreversibilität des magnetischen Moments. Da Tirr auch

vom angelegten Magnetfeld abhängig ist, ergibt sich eine Irreversibilitätslinie, wel-

che ein H-T-Phasendiagramm in zwei Regionen teilt. Überhalb 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 > Hc1 gilt. Für sehr kleine oberflächennahe

supraleitende Volumina mit einer Schichtdicke d ≤ ξ (wie es bei der Oberflächen-

supraleitung der Fall ist) kann auch hier eine Irreversibilität des magnetischen

Moments auftreten. Die Frequenzabhängigkeit des magnetischen Moments zeigt

allerdings einen dissipativen Charakter dieser Abschirmströme.
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5.5 Messergebnisse

Abbildung 5.11: Real- (re) und Imaginärteil (im) des magnetischen Moments von
Probe 60-u in Abhängigkeit von der Temperatur bei 0T und unterschiedlichen
Frequenzen.

Abbildung 5.12: Real- (re) und Imaginärteil (im) des magnetischen Moments von
Probe 60-u in Abhängigkeit von der Temperatur bei 100mT und unterschiedlichen
Frequenzen.
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5 Wechselfeldsuszeptibilitätsmessung

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

senübergangs thermodynamische Fluktuation bei Temperaturen T > Tc eine leicht

diamagnetische Magnetisierung M des Supraleiters verursachen.

Abbildung 5.13: Approximiertes magnetisches Moment bedingt durch thermody-
namische Fluktuationen bei 100mT und 250mT.

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

gnetischen Moments bei 100mT und 250mT in Abhängigkeit 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 Größenordnung ist, um das magnetische

Moment bei Feldern H > Hc2 zu verursachen. Für eine abschließende Beurtei-

lung müsste allerdings ein Modell für Fluktuationen überhalb von Hc2, welches

auch nichtstatische Effekte (Wechselfeld) berücksichtigt, gefunden und angewandt

werden.
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6 Conclusio

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, konnte mithilfe einer Transportstrommessung die

Oberflächensupraleitung nicht detektiert werden. Dies ist im Nachhinein betrach-

tet kein unerwartetes Ergebnis, da aufgrund des Messaufbaus keine Oberfläche des

Supraleiters parallel zum angelegten Magnetfeld steht. Somit ist wie in Kapitel 2.2

beschrieben, eine Oberflächensupraleitung nicht möglich. Die anhand der Trans-

portstrommessung erhaltenen Werte für die kritische Temperatur Tc als auch für

das obere kritische Magnetfeld Hc2 werden durch die Ergebnisse von Kapitel 5.5

bestätigt.

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-

feldsuszeptibilitätsmessung kann gezeigt werden, dass bereits bei Magnetfeldern

H > Hc2 supraleitende Effekte detektiert werden können. Dies entspricht dem

durch St. James und De Gennes [5] gezeigten Verhältnis von Hc3 = r ·Hc2. Aller-

dings ist der hier erhaltene Proportionalitätsfaktor r = 3.45 (Abbildung 5.10) viel

größer als von St. James und De Gennes (r = 1.695) vorausgesagt wurde. Durch

eine erhöhte 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

Hc3. Es ist jedoch anzuzweifeln, dass dies allein die große Diskrepanz zwischen

dem gemessenen und dem theoretischen Proportionialitätsfaktor verursacht.

Innerhalb der Ginzburg-Landau-Theorie ist die einfachste Erklärung für einen

erhöhten Proportionalitätsfaktor r diesen mit einer Erhöhung von Hs
c2 > Hc2

zu verbinden. Dies ist bedingt durch eine Verkleinerung der Kohärenzlänge an

der Oberfläche 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 Kohärenzlänge des Supraleiters d < ξGL befinden. Laut die-

sem Modell gilt für den Proportionalitätsfaktor r = 1.67
(

1+(1−χ(ξ0/l)
√
1.7 d

ξ(T )

)

,

mit den zwei Unbekannten l (mittlere freie Weglänge) und d (Schichtdicke der
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6 Conclusio

Unreinheiten). Da (1 − χ(ξ0/l)) ≤ 1 und d/ξ ≤ 1 gilt, ergibt sich für den Pro-

portionalitätsfaktor ein Maximum von rmax = 3.8. Eine mögliche Erklärung für

oberflächennahe Unreinheiten könnte in der Probenpräparation und einem unrei-

nen Ausgangsmaterial der Proben liegen.

Aufgrund von thermodynamischen Fluktuationen kann ein Supraleiter auch

bei Temperaturen T > Tc beziehungsweise T > Tc2(H) diamagnetisches Verhalten

zeigen. Eine erste Abschätzung des daraus resultierenden magnetischen Moments

ist in Abbildung 5.13 für zwei verschieden starke Magnetfeldern illustriert. Es zeigt

sich, dass die gemessenen Werte um circa zwei Größenordnungen größer sind als

das durch die thermodynamischen Fluktuationen hervorgerufene diamagnetische

Moment. Da Gleichung 2.14 nur eine Approximation für Magnetfelder H < Hc2

ermöglicht, ist ein direkter Vergleich mit den Messergebnissen bei Magnetfeldern

überhalb von Hc2 von sehr spekulativer Natur. Es ist daher nicht auszuschließen,

dass die Einflüsse der thermodynamischen Fluktuationen den Diamagnetismus bei

Feldern H > Hc2 verursachen.
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