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Zusammenfassung

Die vorliegende Diplomarbeit wurde am Deutschen Elektronensynchrotron (DE-
SY) im Rahmen des TTF-Projektes (TESLA Test Facility) angefertigt.

Fiir die Untersuchung des fiir Hohlraumresonatoren benétigten Niobs wurde
eine vollautomatische, computergesteuerte Apparatur aufgebaut, mit der Magneti-
sierungs- und Suszeptibilititsmessungen méglich sind. Dabei sollten die Aus-
wirkungen der bei TTF iiblichen Resonatorpréparationen — chemisches Atzen,
Wirmebehandlungen bei 800°C und 1400°C — auf die Eigenschaften des Niobs
untersucht werden. Insbesondere wurde der erste Oberflichenabtrag mit chemi-
scher Behandlung, Schleifen und Elektropolieren betrachtet.

Ein umfassender theoretischer Einblick von Supraleitern in Magnetfeldern
wird gegeben.

Durch die Volumensensitivitit der Magnetisierungsmessung und der Ober-
flichensensitivitat der Suszeptibilitidtsmessung kann ein guter Uberblick iiber die
Materialeigenschaften des Niobs gewonnen werden.

In der Magnetisierungsmessung wird das untere kritische Magnetfeld mit
B.1(4.2 K) = 130 & 10 mT bestimmt, wobei ein theoretischer Entmagnetisie-
rungsfaktor beriicksichtigt wird. Das obere kritische Magnetfeld liegt bei
B.(4.2 K) = 248 4+ 10 mT. In der Suszeptibilititsmessung wird dieses Magnet-
feld mit B(4.2 K) = 236 4+ 10 mT angegeben, das Oberflichenmagnetfeld mit
B.3(4.2 K) = 455 £ 15 mT. Die verallgemeinerten Ginsburg-Landau-Parameter
berechnen sich zu £;(4.2 K) = 1.11 + 0.05 und «,(4.2 K) = 1.07 £ 0.10. Das
Verhiltnis von Bes zu B, wird mit R(4.2 K) = 2.27 £+ 0.14 bestimmt.

In Abhingigkeit vom Restwiderstandsverhaltnisses RRR wird eine Berech-
nung der Ubergangshéhe von der Supra- zur Normalleitung in der Suszeptibi-
lititsmessung auf der Basis des normalen Skin-Effektes vorgestellt.
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Kapitel 1

Einleitung

Zur Erforschung der Grundbausteine der Materie und deren Wechselwirkungen
untereinander werden Teilchenbeschleuniger eingesetzt. Im wesentlichen gibt es
zwei bauliche Grundkonzepte: Kreis- und Linearbeschleuniger. Bei einem Kreisbe-
schleuniger, bzw. einem Speicherring, emittieren Elektronen und Positronen auf
ihren gekriimmten Bahnen elektromagnetische Strahlung, die sogenannte Syn-
chrotronstrahlung. Die abgestrahlte Energie ist proportional zur vierten Potenz
des y-Faktors, dem Quotienten aus Energie und Masse der beschleunigten Teil-
chen. In den Elektron-Positron-Beschleunigern werden bei den Streuprozessen
aufgrund der fehlenden Substruktur der aufeinandertreffenden Teilchen im Un-
terschied zu Protonen sehr wenige Untergrundereignisse erwartet. Fiir Schwer-
punktsenergien oberhalb von 200 GeV wird aus wirtschaftlichen Griinden die
gerade Bauweise vorgezogen.

Weltweit wird in verschiedenen Kollaborationen an der Entwicklung eines neu-
en Elektron-Positron-Beschleunigers mit einer Schwerpunktsenergie von 500 GeV
bis einigen TeV! gearbeitet. Fiir die Beschleunigung der Elektronen und Positro-
nen werden Hochfrequenzfelder in Hohlraumresonatoren, sogenannten Kavitaten,
genutzt. In der Praxis verwendet man supra- und normalleitende Resonatoren.
Ein Hauptkriterium ist der mittlere Beschleunigungsgradient, mit der die Teil-
chen beschleunigt werden. Die bauliche Lange und — damit verbunden — die
Kosten eines solchen Linearbeschleunigers kénnen dadurch reduziert werden.

Das Projekt TESLA (TeV Energy Superconducting Linear Accelerator) ba-
siert auf supraleitenden 1.3 GHz-Resonatoren aus Niob als Beschleunigungsstruk-
turen. Supraleitende Resonatoren bieten gegeniiber den normalleitenden Kon-
kurrenten eine ganze Reihe von Vorteilen. Z.B. steht die eingekoppelte Hoch-
frequenzleistung aufgrund des fast verschwindenden Hochfrequenzoberflichenwi-
derstandes iiberwiegend der Beschleunigung der Elektronen und Positronen zur
Verfiigung. Angestrebt wird eine mittlere Beschleunigungsfeldstéirke von minde-
stens 25 MV/m.

1GeV, TeV: Giga und Tera Elektronen Volt
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Die technische Machbarkeit wird zur Zeit mit dem TTF-Projekt (TESLA
Test Facility) gepriift. Die Elektronen sollen auf 500 MeV bei einer mittleren
Beschleunigungsfeldstarke von mindestens 15 MV/m beschleunigt werden. Die
verwendeten Resonatoren (Abb. 1.1) sind aus dem supraleitenden Metall Niob

Abbildung 1.1: Neunzelliger 1.3 GHz-TESLA-Resonator aus Niob

gefertigt, das eine Sprungtemperatur von T, = 9.25 K und ein kritisches Ma-
gnetfeld B.(T = 0K) =~ 200 mT besitzt. Diese Strukturen werden bei einer
Temperatur von 1.8 K betrieben.

Die maximal erreichbare Beschleunigungsfeldstérke ist begrenzt durch das an
der Resonatoroberfliche anliegende Magnetfeld (bei T = 2 K etwa B = 200 mT
[Hal 97]) und betrigt 50 MV/m. In der Praxis liegt die Begrenzung teilweise
deutlich niedriger. Feldemission von Elektronen, die von den elektrischen Fel-
dern der eingekoppelten Hochfrequenzfelder an verunreinigten und inhomogenen
Oberflichen verursacht wird, oder ein durch Defekte oder Fremdkérper erhdhter
Oberflichenwiderstand fithren zu einer lokalen Erwarmung. Falls die Kiihlung
mit flissigem Helium diese zusétzliche Warmeenergie nicht abfithren kann, wird
dieser Bereich normalleitend und breitet sich aus, wodurch es zu einem thermi-
schen Zusammenbruch kommen kann. Zur Unterdriickung solcher Effekte benutzt
man fiir die Herstellung der Resonatoren hochreines Niob mit einer sehr guten
Wirmeleitfihigkeit. Durch verschiedene Behandlungen, wie z.B. Ofengliihungen
im Ultrahochvakuum nach vorhergehendem Reinigen mit chemischem Atzen oder

Schleifen, kann eine Erhéhung der Reinheit und der Homogenitat des Niobs er-
reicht werden.



In der vorliegenden Diplomarbeit sollen die Einflisse dieser Behandlungen
auf das verwendete Niob untersucht werden. Die Abfolge und Parameter wurden
durch die iiblichen Behandlungsprozeduren der TTF-Resonatoren vorgegeben.
Dazu wurde eine vollautomatische MeBapparatur aufgebaut, mit der Magnetisie-
rungs- und Suszeptibilititsmessungen mdoglich sind. Mit ihnen kénnen die kriti-
schen Magnetfelder B, B, und B bestimmt, die Hystereseeigenschaften einer
Magnetisierungskurve untersucht und das Ubergangsverhalten von der Supra- zur
Normalleitung studiert werden. Die Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel:

Kapitel 2 beschiftigt sich mit den Grundlagen der Supraleitung in Magnet-
feldern, wobei Supraleiter vom Typ Il und sogenannte harte Supraleiter in einem
Magnetfeld genauer betrachtet werden. Insbesondere wird auf die kritischen Ma-
gnetfelder By, Bz, Bes und den Ginsburg-Landau-Parameter « eingegangen. In
Abhingigkeil des Restwiderstandsverhiitnisses RRR werden die Wirbelstrome
in einem Normalleiter auf der Basis des normalen Skin-Effektes berechnet.

In Kapitel 3 wird ein kurzer Einblick in bestimmte Eigenschaften von supra-
leitenden Hohlraumresonatoren gegeben.

In Kapitel 4 werden die Methoden der Magnetisierungs- und Suszeptibilitats-
messung vorgestellt. Der gesamte MeBaufbau mit den MeBinstrumenten und den
Geriten fir die Automatisierung wird erklirt. Das dazugehérige Softwarepaket
zur Steuerung des MeBablaufs und Auswertung der Daten wird erldutert.

Kapitel 5 gibt eine Ubersicht iiber die Herstellung von Niobblechen und die
Praparationsmethoden {chemisches Atzen, Schleifen, Warmebehandlungen bei
800°C und 1400°C) mit ihren Auswirkungen auf das Niob. Die wichtigsten Gerate
zur Probenpriparation werden beschrieben.

In Kapitel 6 werden die Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmessungen an
insgesamt 6 Proben von zwei verschiedenen Herstellern vorgestellt, die mit chemi-
schem Atzen, Schleifen und Warmebehandlungen bei 800°C und 1400°C prépa-
riert worden sind. Dabei werden die Veranderungen von zwei Proben der Herstel-
ler Heraeus und Wah Chang, die einem chemischen Atzen mit einem Abtrag von
70 um unterzogen worden, exemplarisch vorgestellt. Fiir die anderen 4 Proben
wird nur auf die Unterschiede eingegangen. Das Phianomen der Entmagnetisie-
rung wird niher erlidutert und die Abhéngigkeit der beiden Messungen von den
MeBparametern (Erregermagnetfeld, Dicke der Probe) gezeigt. Die Ermittlung
des Ginsburg-Landau-Parameters aus den Mefidaten gibt einen Hinweis auf die
Materialparameter des Niobs, die mit Werten aus der Literatur verglichen wer-
den. Am Ende werden Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von den
Proben nach den verschiedenen Behandlungsprozeduren gezeigt.

Im Anhang sind alle Materialparameter und kritischen Magnetfelder der Pro-
ben nach den jeweiligen Behandlungsschritten aufgelistet. Die Berechnung fiir die
Magnetisierung eines harten Supraleiters wird vorgestellt, bei der die Stromdich-
te als magnetfeldabhingig angenommen wird. AnschlieBend werden die grund-
legenden Eigenschaften der wichtigsten MefBgerate — digitaler Integrator und
Lock-in-Verstarker — erlautert.




In der vorliegenden Arbeit wird das B-Feld als Magnetfeld und nicht als ma-
gnetische Induktion bezeichnet. Desweiteren wird die Magnetisierung M stets mit
dem Vorfaktor yo angegeben und erscheint so in der Einheit Tesla.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen der
Supraleitung in Magnetfeldern

Das Verschwinden des elektrischen Widerstands unterhalb einer kritischen Sprung-
temperatur T, war lange das einzige Charakteristikum eines Supraleiters. 1933
entdeckten W. Meissner und R. Ochsenfeld [MO 33], da8 ein dufieres Magnetfeld,
das im normalleitenden Zustand das Material vollstindig durchdringt, beim Ein-
tritt in die Supraleitung aus dem Probeninneren herausgedrangt wird (Meissner-
Ochsenfeld-Effekt) (Abb. 2.1). Dieses Herausdrangen ist unabhangig davon, ob

bbb A/A u
— B-Feld B-Feld
)
\ |~ ) /
-~—’
>~
T>T, “‘j T<T,

>
>
Cj | ™ Abschirm-

\__V
\ ( Strome

Abbildung 2.1: Verdrangung eines duferen Magnetfeldes B einer stabférmigen
Probe unterhalb der kritischen Temperatur T, unter Ausbildung
von Oberflichenstromen ( Meissner-Ochsenfeld-Effekt)

das Magnetfeld schon vor dem Abkiihlen im normalleitenden Zustand anlag, wo-
bei das Material durchdrungen wird, oder erst im supraleitenden Zustand einge-
schaltet wird. Dieser Versuch zeigte, daf die Supraleitung beziiglich der Tempera-
tur und des Magnetfeldes ein thermodynamischer Zustand und somit unabhingig
vom Weg ist. Die Supraleitung wird beschrieben durch die kritische Temperatur
T. und das kritische Magnetfeld B.(T), das folgendermaflen mit der Temperatur
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zusammenhangt:

B.T) = B(0) (1 - (-;";)2) . (2.1)

Dieser Sachverhalt ist in Abb. 2.2 dargestellt. AuBerhalb des schraffierten Bereichs
ist die Supraleitung nicht mehr stabil und bricht zusammen.

A

Normalleiter
Supraleiter

Magnetfeld B

Temperatur T

Abbildung 2.2: Phasendiagramm eines Supraleiters: Abhangigkeit des kritischen
Magnetfeldes B, von der kritischen Temperatur 7.

Die thermodynamische Definition des kritischen Magnetfeldes, das mit B
bezeichnet wird, ergibt sich aus der Differenz der freien Enthalpien G.(T, B) und
G,(T, B) im normal- und supraleitenden Zustand mit dem Molvolumen V:

Go(0,T) - Go(0,T) = ﬁ; VB, . (2.2)

Eine qualitative Beschreibung des Meissner-Ochsenfeld-Effektes wurde mit
den Londonschen Gleichungen gegeben, die 1935 von H. und F. London aufge-
stellt wurden [LL 35]. Sie gingen von dem Zweiflissigkeitsmodell aus, das 1934 von
K. Gorter und H. Casimir vorgeschlagen wurde {GC 34]. Unterhalb der kritischen
Temperatur T, existieren supraleitende Elektronen mit der Konzentration n, und
normalleitende Elektronen mit der Konzentration n, = n.—n,, wobei n. die Kon-
zentration der gesamten Elektronen ist. Die Verteilungen sind iiber das gesamte
Volumen konstant und verhalten sich beide wie ideale inkompressible Fliissigkei-
ten.

Beim Meissner-Ochsenfeld-Effekt zeigt ein zur Oberfliche paralleles Magnet-
feld B einen exponentiellen Abfall im Inneren des Supraleiters:

B(z)= B(0)e %t . (2.3)



Die charakteristische Grofle ist dabei die Londonsche Eindringtiefe Ap:

m

fo N €2

AL = (2.4)
mit der Elektronenladung e und der Masse m. Die Eindringtiefe liegt im Bereich
von 30 bis 200 nm und besitzt eine Temperaturabhingigkeit der Form:

AL(T) = AL(0) (1 - (%)4) o (2.5)

Eine mikroskopische Beschreibung der Supraleitung stellten 1957 Bardeen,
Cooper und Schrieffer [BCS 57] auf. Die Elektronen wechselwirken iiber quanti-
sierte Gitterschwingungen (Phononen) miteinander. Zwei Elektronen mit entge-
gengesetzten Impulsen und Spins (pt, —p,) bilden einen gebundenen, energetisch
giinstigen Zustand (Cooper-Paar). Da der Gesamtspin Null ist, existieren sie in
einem kohirenten Zustand und sind iiber einen mittleren Abstand von 100 bis
1000 nm miteinander korreliert [Buc 94], was durch die BCS-Kohdrenzlinge {pcs
beschrieben wird. Die Zustandsdichte der ungepaarten, normalleitenden Elektro-
nen zeigt eine Energieliicke von 2A um die Fermieenergie ¢p, die in der Grofien-
ordnung von 1072 eV liegt. Die BCS-Kohirenzlange {pcs:

N

hvp
A

Bcs = (2.6)
hingt von der Fermi-Geschwindigkeit vr und der Energieliicke A ab.

In der Ginsburg-Landau-Theorie beschreibt die Kohiarenzlinge sy, die kiirzeste
Entfernung, iiber die die Cooperpaardichte n, variieren kann (Abb. 2.3).

Fiir die Abschitzung der Grenzflichenenergie in der Oberflachenschicht eines
Supraleiters wird ein konstantes Magnetfeld B, bis in eine Tiefe von Ay und
eine konstante Cooperpaardichte ab {g angenommen. Die aufzuwendende posi-
tive Verdrangungsenergie pro Fliche wird bei vollstandiger Verdrangung an der
Oberfliche um den Betrag Ae€mag erniedrigt, wihrend die freigewordene negative
Kondensationsenergie der Cooper-Paare um den Betrag Aegond angehoben wird:

B? B?
A€mag = —Ap =2 ond = cth 2.7
€mag LS o Acexond = €GL 2 1o (2.7)
In der Gesamtenergiebilanz mit
Bc2th
€= Afmag + Af—kond = (€GL - ’\L) 2# (28)
0

ist fiir £ > Az beim Aufbau einer Grenzschicht Energie notig, so dafl im Supra-
leiter keine normalleitenden Bereiche entstehen. Fir {gr < AL ist es energetisch
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Abbildung 2.3: Ortliche Variation des eindringenden Magnetfeldes B und der
Cooperpaardichte n. in einer Grenzschicht eines Supraleiters iiber
die Londonsche Eindringtiefe A;, bzw. Kohérenzlange {cL

giinstig, daB sich der Supraleiter in supra- und normalleitende Bereiche aufteilt.
Das Magnetfeld dringt in den Supraleiter ein und bildet einen gemischien Zu-
stand.

In ihrer makroskopischen Theorie gingen V.L. Ginsburg und L.D. Landau 1950
[GL 50] von einer ortsabhingigen Dichte der supraleitenden Elektronen n4(r) aus,
wobei der supraleitende Zustand unter der Annahme eines Ordnungsparameters
P(r) ~ /i, charakterisiert wird. Die Supraleiter werden unter Benutzung des
Ginsburg-Landau-Parameters &

K = i (2.9)
oL
klassifiziert:
Supraleiter Typ1 : k< :};

Supraleiter Typ II : & > =

Zu den Supraleitern von Typ I zahlen nahezu alle reinen Metalle, bis auf Niob
und Vanadium, die zum Typ II gehoren.

2.1 Swupraleiter 1. Art
Supraleiter 1. Art, bzw. Typ I, verdriangen unterhalb des kritischen Magnetfeldes

B. ein magnetisches Feld aus ihrem Materialinneren (Meissner-Phase). Dieses
wird durch Abschirmstrome beschrieben, die in Abb. 2.1 dargestellt sind. Sie
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kompensieren das Auflenfeld im Inneren der stabférmigen Probe vollstandig. Der

Stab erhilt dadurch ein magnetisches Moment m und damit — bezogen auf das
Probenvolumen V — eine Magnetisierung M:

m
M= A (2.10)

Oberhalb des kritischen Magnetfeldes B. ist die Supraleitung energetisch ungiin-
stig und geht {iber einen Phaseniibergang 1. Ordnung in die Normalleitung iber
[BCS 57].

Das Magnetfeld B, entspricht fiir einen Supraleiter 1. Art dem thermodyna-
mischen kritischen Magnetfeld B, das in Gleichung 2.1 als Differenz der fre:-
en Enthalpien G,(T, B) und G,(T, B) im normal- und supraleitenden Zustand
definiert worden war. Diese Differenz kann durch die Integration der Magnetisie-
rungskurve berechnet werden (Volumen V'):

B
Gn(0,T) — G,(0,T) = -V M dB. (2.11)
0
Bei einer vollstindigen Verdriangung des magnetischen Feldes aus dem Proben-
inneren, also idealem Diamagnetismus, gilt:
M = _B (2.12)
Ho
und es folgt Gleichung 2.2.

Abb. 2.4 zeigt die Magnetisierungskurve einer stabférmigen Probe, Abb. 2.5
das entsprechende Innenfeld.
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AuBeres Magnetfeld B, AuBeres Magnetfeld B,

Abbildung 2.4: Magnetisierung einer Abbildung 2.5: Magnetfeld im Inne-
stabformigen Probe eines Supralei- ren einer stabformigen Probe eines
ters 1. Art Supraleiters 1. Art



2.2 Supraleiter 2. Art

Supraleiter vom Typ 11 werden quantitativ von der sogenannten GLAG-Theo-
rie beschrieben. Ausgehend von der phanomenologischen Ginsburg-Landau-Theo-
rie war von Abrikosov 1957 eine entsprechende Erweiterung [Abr 57] gegeben
worden. Gorkov zeigte schlieBlich 1959 die Verbindung zur mikroskopischen BCS-
Theorie [Gor 59].

Supraleiter 2. Art, bzw. Typ 11, besitzen zwei stabile supraleitende Phasen, die
jeweils durch kritische Magnetfelder begrenzt werden. Die entsprechende Magne-
tisierungskurve ist in Abb. 2.6 zu sehen, das dazugehérige Innenfeld im Supralei-
ter in Abb. 2.7. Unterhalb des unteren kritischen Magnetfeldes B.; entspricht der

ooy
-
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= o

! 8

o0 ©

=

g . &

2 : p>

% | \ g

b " AN =R

Bcl Bcth Blc: Bcl Bclh Bc2
AuBeres Magnetfeld B, AuBeres Magnetfeld B,

Abbildung 2.6: Magnetisierung einer Abbildung 2.7: Magnetfeld im Inne-
stabformigen Probe eines Supralei- ren einer stabférmigen Probe eines
ters 2. Art Supraleiters 2. Art

Verlauf der Magnetisierungskurve der eines Supraleiters 1. Art, und es liegt eine
Meissner-Phase mit idealer Magnetfeldverdriangung vor. Zwischen B, und dem
oberen kritischen Magnetfeld B, bildet sich die sogenannte Shubnikov- Phase oder
Mischphase. Oberhalb von B, geht der Supraleiter iiber einen Phasenilibergang
2. Ordnung in die Normalleitung iiber. Das thermodynamische kritische Magnet-
feld B.. ist so definiert, da8 die beiden schraffierten Flichen in Abb. 2.6 gleich
groB sind. Dieses entspricht nach Gleichung 2.2 und 2.11 einer Integration der
Magnetisierung M iiber das dufiere Magnetfeld B und ergibt den Fliacheninhalt
Amag:

Bc?
1
Amag = — o MdB = BI,(T) . (2.13)

0

Die kritischen Magnetfelder B,, und B.; zeigen ebenso wie B, (Abb. 2.2) eine
Abhangigkeit von der Temperatur. In Abb. 2.8 wird die entsprechende Aufteilung
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in Meissner- und Shubnikov-Phase gezeigt. Die Supraleitung existiert in den hell
und dunkel schraffierten Bereichen.

A

Shubnikov- -

phase Normal-

leiter

Magnetfeld B

s - o
-

Temperatur T

Abbildung 2.8: Phasendiagramm eines Supraleiters 2. Art: Abhangigkeiten der
kritischen Magnetfelder By, B, und By, von der Temperatur
mit der Aufteilung in Meissner- und Shubnikov-Phase

A.A. Abrikosov schlug 1957 [Abr 57] als Erklarung fir die Shubnikov-Phase
vor, daB8 der magnetische FluB in Form von Flufschliuchen in das Material ein-
dringt (Abb. 2.9), die ein elementares Flufiguant ® enthalten:

_h

T 2e

Die FluBquantisierung konnte 1961 von R. Doll und M. Nébauer [DN 61] in

Miinchen und B.S. Deaver und W.M. Fairbank [DF 61] in Stanford nachgewiesen
werden.

K. Maki fithrte 1965 zusatzlich zum ,normalen“ Ginsburg-Landau-Parameter &

die verallgemeinerten Ginsburg-Landau-Parameter xi, &2 und k3 ein {Mak 65)

und stellte dabei folgende Zusammenhinge mit den kritischen Magnetfeldern
fest:

(2.14)

Beao(T) = V2 k1 Bon(T) (2.15)
dM 1
HodB |p, ~ 4r1.16(2k3 - 1) (2.16)
Ba(T) = 2—1;— (In k3 -+ 0.08) Be.:n(T) fuire>1 . (2.17)
3

Alle drei Parameter zeigen im Temperaturintervall von 0 K bis 7. ein unterschied-
liches Temperaturverhalten, das von T. McConville und B. Serin nachgewiesen
wurde [MS 65]:

Ko > K >kK3>k furT <7, . (2.18)
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Abbildung 2.9: Ausbildung von FluBschliuchen in einem Supraleiter 2. Art in
einem aufleren Magnetfeld B, > B,

Bei der kritischen Temperatur T, gehen alle Parameter in den Ginsburg-Landau-
Parameter « iiber:

Ki=Ky=kz=k furT =T, . (2.19)

Ausgehend von der Ginsburg-Landau-Theorie wiesen D. Saint-James und
P.G. Gennes 1963 nach [SJG 65], daB selbst oberhalb des thermodynamischen
kritischen Magnetfeldes B, eine Oberflichensupraleitung bis zum kritischen
Magnetfeld B.; existieren kann:

1
Ba=ges VZr B - (2.20)

Fiir einen Supraleiter Typ II gilt mit den Gleichungen 2.15 und 2.19:
Ba(T,) = 1.695 Bo(T.) - (2.21)

Einen weiteren Zusammenhang zwischen den kritischen Magnetfeldern B..,
B., der Eindringtiefe A und dem Flu8quant & lieferte M. Tinkham [Tin 63]:

B (T) = %‘T A(T) BX(T) . (2.22)

Mit den Gleichungen 2.1 und 2.5 ergibt sich:

(1—(T/T.)%)

Bcz(T)=%,\2(O)Bf(O) PR

(2.23)
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Ein Flufischlauch wird von einem Suprastrom umgeben, der das Magnetfeld
des Kerns exponentiell abschwacht. Ein Querschnitt mit dem Verlauf des Ma-
gnetfeldes B und der Cooperpaardichte n. ist in Abb. 2.10 zu sehen. Der Radius
des normalleitenden Kerns, in dem die Cooperpaardichte verschwindet, liegt in
der Groflenordnung der Kohérenzlinge égr. Das durch die Suprastrome erzeugte
Magnetfeld fallt iber die Londonsche Eindringtiefe Af ab.

A

foan
-

Magnetfeld B
u ayorpreediadoo)

Y

0&;. A Radius r

Abbildung 2.10: Verlauf des Magnetfeldes B und der Cooperpaardichte n. in ei-
nem [luBsschlauchquerschnitt eines Supraleiters iiber die Ein-
dringtiefe A und die Kohérenzlange é¢p

Die von A.A. Abrikosov [Abr 57] vorhergesagte Anordnung der Fluschlauche
in Form gleichseitiger Dreiecke konnten H. EBmann und U. Trauble 1967 durch
die Dekoration mit magnetischen Teilchen nachweisen [ET 67] (Abb. 2.11).

Abbildung 2.11: Anordnung der Flufischlauche in Form gleichseitiger Dreiecke
nach H. EBmann und U. Trauble [ET 67]

FluBschlauche konnen sich in einem aufgepriagten Strom 7 im Idealfall auf-
grund der Lorentz-Kraft durch den Supraleiter frei bewegen (Abb. 2.12). Diese
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Bewegung dissipiert Energie, die in Wirme umgewandelt wird und damit einem
elektrischen Widerstand entspricht. Der maximal zuldssige aufgeprigte Strom j,
der durch den Supraleiter flieBen kann, wird durch die kritische Stromdichte j.
begrenzt, die eine Funktion des dufieren Magnetfeldes B, und der Temperatur T'

1st.
AuBefeS / / /

Magnetfeld B,

|

-~
\-_\_ ——— e —

R AT N~ A TR |
e //(// / o o Geschwindigkeit v

Strom j

Abbildung 2.12: Wanderung von FluBschlauchen mit einer Geschwindigkeit v in
einem Supraleiter, der einem dufieren Magnetfeld B, und einem
aufgeprigten Strom j ausgesetzt ist

2.3 Harte Supraleiter

Bis jetzt ist von idealen homogenen und reinen Supraleitern ausgegangen wor-
den, in dem sich die Flufischlduche frei bewegen konnen. Es sollen jetzt die Ei-
genschaften von inhomogenen Materialien betrachtet werden. Reale Supraleiter
enthalten selbst in ihrer reinsten Form sogenannte Fehlstellen (2.B. Fremdma-
terialien) und werden z.B. bei Legierungen harte Supraleiter genannt. Mogliche
Fehlstellen kénnen zum einen Defekte in der GréBe der Kohirenzlinge écr, z.B.
Korngrenzen mit ihren Ausscheidungen, zum anderen Gitterversetzungen sein,
die z.B. in der Herstellung (Kapitel 5.1) beim Walzen der Bleche bei hoheren
Temperaturen entstehen kénnen. Die Beweglichkeit der FluBschlauche ist damit
stark eingeschriankt und die durch die FluBschlauchwanderung entstehenden Ver-
luste verschwinden. Aus diesem Grund werden harte Supraleiter bevorzugt in
supraleitenden Magneten verwendet.

Der EinfluB von Verunreinigungen auf eine Magnetisierungskurve ist Abb. 2.13
zu entnehmen. Von Kurve a, die einen idealen Supraleiter 2. Art darstellt und
reversibel durchfahren wird, bis zur Kurve d nehmen die Verunreinigungen zu.
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Auffillig dabei ist das diamagnetische Verhalten selbst bei Magnetfeldern ober-
halb von B, mit einer sehr viel hoheren absoluten Magnetisierung. Dieses impli-
ziert eine sehr viel héhere Oberflichenstromdichte 7 als sie fiir die Magnetfeldver-
drangung (Meissner-Ochenfeld-Effekt) notwendig wire. Zudem kann die Kurve
nicht mehr reversibel durchfahren werden und zeigt bei B, = 0 cingefrorenen
magnetischen FluB, der mit der Fixierung der Flufischlauche an die Haftstellen
erklart wird (,, Flufpinning*).

[}

a: Idealer Supraleiter vom Typ II
b: Leichte Verunreinigung

¢: Mittlere Verunreinigung

d: Starke Verunreinigung

AuBeres
Magnetfeld B,

Magnetisierung —uoM

Abbildung 2.13: Unterschiedliche Magnetisierungskurven eines harten Supralei-
ters mit unterschiedlichen Verunreinigungen

In Abb. 2.14 ist ein Supraleiter 2. Art mit idealem Flufipinning im Vergleich
mit einem idealen Supraleiter gezeigt. Die Kurvenform entspricht dem eines Su-
praleiters vom Typ I, der bis zum oberen kritischen Magnetfeld B, das duBere
kritische Magnetfeld vollstindig verdringt und eine Meissner-Phase zeigt. Beim
Herunterfahren des Magnetfeldes zeigt die Magnetisierungskurve dieselbe Stei-
gung wie beim Herauffahren des Feldes, und es bleibt eine Nullmagnetisierung
M, in der GroBe des oberen kritischen Magnetfeldes B, bestehen:

MO = _L Bc2 (224)

Nach R.H. Kernohan und S.T. Sekula [KS 67] ist die Nullmagnetisierung abhangig
von den Probengeometrien und wird fiir Niob im ,dirty“ limit mit maximal
oMy = 300 mT angegeben.

Ein anschauliches Modell fiir die Magnetisierung eines harten Supraleiters
hat 1962 Bean gegeben (Modell des kritischen Zustands) [Bea 62]. Er geht davon
aus, daB ein aufgeprigter Strom nur mit der konstanten kritischen Stromdich-
te +j. flieBen kann, wobei die Meissner-Phase ignoriert wird. Abb. 2.15 zeigt
den Abfall eines dufleren Magnetfeldes B und die Stromdichteverteilung in einer
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a: Idealer Supraleiter vom Typ II

—1oM=B,1 b: Supraleiter vom Typ I
mit idealem FluBpinning

Abbildung 2.14: Magnetisierungskurve eines Supraleiters 2. Art mit idealem
FluBpinning

supraleitenden Platte unter Beriicksichtigung der Stromrichtung. In den schraf-
fierten Flichen flieBen die Stréme aus der Papierebene heraus, in den punktierten
hinein. Bei a dringt magnetischer FluB in das Material teilweise ein, wobei das
Probeninnere noch feldfrei ist. Bei einem dufleren Magnetfeld B* ist die gesamte
Platte vollstindig mit der kritischen Stromdichte j. durchsetzt:

B = L dj. (2.25)
2 po
mit der Dicke d der Probe. Das Magnetfeld fillt erst direkt im Inneren auf Null
ab. Es steigt bei einem dufleren Magnetfeld von 2 B* auf B = B* an. Bei einer
anschlieBenden Felderniedrigung werden Abschirmstrome mit einem umgekehr-
ten Vorzeichen induziert und wachsen von auBen nach innen, so daf sich im
Querschnitt mehrere Bereiche mit Stromdichten unterschiedlicher Polaritat ne-
beneinander zeigen (d). Bei e ist das AuBenfeld auf Null abgesunken, wahrend
im Inneren noch magnetischer Flu8 mit umgekehrter Polaritat gespeichert ist.
Y.B. Kim et al. [KHS 63] sind bei ihrer Betrachtung von einer magnetfeldab-
hingigen kritischen Stromdichte j. ausgegangen:

. o
i(B)=p5—7F > (2.26)

wobei o und B, Materialkonstanten sind. Sie konnten fiir die vier Teilabschnitte
einer Magnetisierungskurve — ansteigendes, abfallendes, umgepoltes Magnetfeld
und Neukurve — eine gute Beschreibung in Abhéngigkeit von den beiden Para-
metern a und By erreichen.

16



Querschnitt einer supraleitenden Platte
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Abbildung 2.15: Beansches Modell fiir die Magnetisierung eines harten Supralei-
ters mit dem Magnetfeld B und der kritischen Stromdichte j,
angewandt auf eine Platte mit der Dicke d (Abbildung nach
[MSW 96})

Eine Verfeinerung des Beanschen Modells besteht darin, die Feldabhingigkeit
der Stromdichte j zu beriicksichtigen, die von Y.B. Kim et al. [KHS 63] (Glei-
chung 2.26) vorgeschlagen wurde [Sch 97]. Das Modell beruht auf einer rekursiven
Berechnung von Magnetfeld B und Stromdichte j in diinnen Schichten, in wel-
che das Probenvolumen aufgeteilt wird und soll am Beispiel eines Zylinders mit
dem Radius r erliutert werden. Eine detaillierte Herleitung des Modells wird im

Anhang B gegeben:

Zunichst wird ein Rohr mit dem AuBenradius r mit der Wandstarke Az be-
trachtet. Das duBere Magnetfeld B, wird von den induzierten Abschirmstromen,
die nach Gleichung 2.26 als magnetfeldabhéngig angenommen werden, abge-
schwiicht, so da am Innenradius des Rohres das innere Magnetfeld B; auftritt.
Dieses wird im nichsten Schritt als AuBenfeld eines Rohres mit dem Innenradius
r — Az definiert u.s.w., bis das gesamte Volumen berechnet ist. Die Magneti-
sierung setzt sich jeweils aus den Abschirmstrémen in den einzelnen Schichten
zusammen. Abb. 2.16 zeigt den Verlauf des Magnetfeldes B und der Stromdichte
7 in einer zylinderformigen Probe mit dem Radius r. Im Gegensatz zum Bean-
schen Modell (Abb. 2.15 ¢) zeigt das Magnetfeld keinen linearen Verlauf, und
auch die Stromdichte ist ortsabhingig. Abb. 2.17 zeigt die nach diesem Modell
berechnete Hysteresekurve.
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Abbildung 2.16: Verlauf des Magnetfeldes B und der Stromdichte j in einer zylin-
derférmigen Probe mit dem Radius r nach einer Verfeinerung des
Beanschen Modells fiir die Magnetisierung eines harten Supralei-
ters unter Beriicksichtigung der Feldabhangigkeit der kritischen
Stromdichte 3.

2.4 Restwiderstandsverhiltnis RRR

Ein MaB fiir die Reinheit von Metallen ist das Restwiderstandsverhaltnis RRR
(residual resistivity ratio), bei dem der spezifische elektrische Gleichstromwider-
stand p bei Raumtemperatur mit dem Widerstand bei 4.2 K in der Normalleitung
verglichen wird:
(293 K)
RRR = (4.2 K)
Bei Niob ist eine direkte Messung des elektrischen Widerstandes aufgrund des
Uberganges in die Supraleitung bei 9.25 K nicht moglich. Zur Bestimmung von
p(4.2 K) muB mit einem hinreichend hohen Magnetfeld die Supraleitung zerstort
oder aus Messungen oberhalb der Sprungtemperatur extrapoliert werden.
Nach den Matthiessen-Regeln setzt sich der spezifische elektrische Wider-
stand p aus einem temperaturunabhingigen Restwiderstand prest und einem Wi-

(2.27)
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Abbildung 2.17: Hysteresekurve eines harten Supraleiters nach einer Verfei-
nerung des Beanschen Modells unter Beriicksichtigung der
Feldabhangigkeit der kritischen Stromdichte j.

derstand pphonon, der von der Streuung an Phononen verursacht wird, zusammen:

p(T) = PPhonon(T) + PRest - (2.28)

Der Restwiderstand wird hauptsichlich durch die Streuung an Fremdatomen

est 2 :\, ; 1 . -

C; ist die Konzentration der Fremdatome und (%)i ein materialabhédngiger Ko-

effizient. Den groften atomaren Beitrag zum Restwiderstand von Niob liefern
Sauerstoff (O), Stickstoff (N) und Kohlenstoff (C). Somit ergibt sich naherungs-

weise:
onon(293 K
RRR — Al;Ph ( A) -
pPhonon(4-2 K) + (58) o Co + (K%)N Cn+ ('A?)CCC

Zum Messen der RRR-Werte wird eine Wirbelstrom-Methode angewendet [SP 95],
die sensitiv auf die Oberflichenschicht ist.

(2.30)
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2.5 Wirbelstrome

In diesem Abschnitt werden magnetische Wechselfelder betrachtet, die parallel zu
einem normalleitenden Metallblech stehen und in diesem Wirbelstrome induzie-
ren. Kaden [Kad 59] leitete fiir niederfrequente Felder folgende Wellengleichung
fiir das Magnetfeld B auf der Basis des normalen Skin-Effektes her:

' 2
VB+k’B=0 k:lﬂ §= 4/ ————— . (2.31)
) Hrllo€r€o O

Hierbei ist k die Wirbelstromkonstante, § die Skintiefe und o die Leitfdhigkeit.
Die Losung dieser Gleichung lautet:

B(z,t) = By e™5 @5 (2.32)

Neben einer exponentiellen Abschwichung des absoluten Magnetfeldes kommt es

auch zu einer Phasendrehung.
Nach Gleichung (2.31) geht die Leitfihigkeit o in die Skintiefe ein. Mit dem
Kehrwert der Leitfahigkeit, dem spezifischen Widerstand p = 1/0, ergibt sich:

§= .20 (2.33)
Hritotr€o
Mit Hilfe von Gleichung 2.30 kann fiir die Temperatur von 7 = 4.2 K fiir die

Skintiefe ein Zusammenhang mit dem Restwiderstandsverhiltnis RRE gegeben
werden:

2 p(293 K)
S(42K)=4//—mMmMmm— . 2.34
( ) \/#r#oérﬁo RRR ( )

Man erwartet gemif8 Gleichung 2.32 eine exponentielle Abschwachung der Ma-
gnetfeldamplitude By in Abhingigkeit des RRR-Wertes und der Dicke d der
Probe bei einer Temperatur von T' = 4.2 K:

B(d,i) = B, e T Brpgersg RRR ei(wz-z‘!) ~ B, e—d\/RRR ) (235)
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Kapitel 3

Supraleitende
Hohlraumresonatoren

Zur Beschleunigung von Teilchen werden Hohlraumresonatoren benutzt, in die
elektromagnetische Hochfrequenzfelder resonant eingekoppelt werden. In zylin-
dersymmetrischen Strukturen benutzt man die transversal magnetische TMg;o-
Mode, die in der Verteilung innerhalb des Resonators das maximale elektrische
Feld! Epeax auf der Achse und das maximale magnetische Feld Bpeax am Aquator
zeigt.

Die mittlere, effektive Beschleunigungsfeldstiarke? E,cc, mit der die Teilchen
beschleunigt werden, ist gegeben durch:

Eae = -i—[% E(z) cos (%) dz . (3.1)

'Jl(*

Dabei ist L die Lange des Resonators, E(z) das elektrische Feld entlang der
Strahlachse z, w die Kreisfrequenz des elektromagnetischen Feldes und v = ¢ die
Geschwindigkeit der Teilchen.

Eine Limitierung der maximalen Beschleunigungsfeldstirke E,. ist durch das
erreichbare maximale magnetische Feld im Resonator gegeben. Der Supraleiter
1. Art (Kapitel 2.1) bleibt in einem metastabilen oder tberhitzten Zustand der
Meissner-Phase bis zu dem kritischen Uberhitzungsmagnetfeld® B, stabil. Bei
einem Supraleiter 2. Art (Kapitel 2.2) dringt oberhalb des unteren kritischen
Magnetfeldes B, magnetischer Fluf in Form von FluBschlauchen ein. Die Zeit
fiir deren Bildung betragt 107 s [Fli 65] und ist somit grof}, verglichen mit der
Hochfrequenzperiode von ungefahr 107° s. Auflerdem existiert fiir solche Fluf}-
schlduche eine Oberflachenbarriere.

Ipeak (engl.): Spitze
2ace: acceleration; engl.: Beschleunigung
3sh: superheating; engl.: iiberhitzt
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Die Uberhitzungsfeldstiarke B,y wird in Abhingigkeit des Ginsburg-Landau-
Parameters « beschrieben (Kapitel 2) und kann die jeweiligen kritischen Magnet-
felder B, iiberschreiten [Pie 88]:

By~ 0.75 B.  firs> 1 (3.2)

Ba~ 12B. firsw~ 1 (3.3)
1

B =~ wﬁ B. fure 1l . (3.4)

Fiir Niob ist mit einem Ginsburg-Landau-Parameter von « = 0.78 [FSS 66] die
mittlere Gleichung 3.3 interessant. Die TTF-Resonatoren besitzen ein Verhalt-
nis des maximalen Magnetfeldes By.x zur mittleren elektrischen Feldstirke von
Byeak [ Eace = 4.2 M‘{‘,—}rm [TC 96]. Bei einem kritischen Magnetfeld von B (T =
0 K) & 200 mT ist das maximale Beschleunigungsfeld auf E,.. = 50 MV/m be-
grenzt. Bei dieser Feldstarke sind die hochfrequenten magnetischen Wechselfelder
so hoch, daB die Supraleitung zusammenbricht und der Resonator in den normal-
leitenden Zustand iibergeht. In einzelligen Strukturen sind bisher ca. 40 MV /m
erreicht worden, bei neunzelligen ca. 28 MV/m.

Die Begrenzung der maximalen Feldstirke E,.. wird in der Praxis wesentlich

von drei Phinomenen verursacht [Pie 88):

e Beim Herunterkiihlen von Resonatoren kann magnetischer Flu$8 (z.B. das
Erdmagnetfeld) ,eingefroren® werden, der normalleitende Bereiche hervor-
ruft und dadurch zu einem erhéhten Widerstand und zusitzlichen Verlusten
fithrt. Dieser Effekt kann durch magnetische Abschirmung reduziert werden.

e Im Niob eingeschlossene Fremdkérper oder grofiere Gebiete mit einem erhoh-
tem temperaturabhangigen Oberflichenwiderstand Rs(T') verursachen eine
lokale Erwirmung, die in einen thermischen Zusammenbruch, einen soge-
nannten ,, Quench®, fithren kann.

e Aus der inneren Resonatoroberfliche werden durch die hohen elektrischen
Felder Elektronen emittiert ( Feldemission), im Resonator beschleunigt und
treffen auf die Innenoberfliche. Die deponierte kinetische Energie fiihrt Giber
den Oberflichenwiderstand Rs(T) zu einer lokalen Erwarmung, wodurch
wiederum ein Quench verursacht werden kann. Beim Auftreffen werden Se-
kundirelektronen und 5-Strahlung emittiert, wobel es zu einer lawinen-
artigen Vervielfachung (resonante Sekunddremission oder ,multipacting)
und damit zu einem weiteren Energieverlust im Resonator kommen kann

[0S 95].
Ein Ma8 fiir die Qualitat eines Resonators ist dic Glte Qo :
wlU
= 5
QO Pdiss (3 )
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Hierbei ist U die gespeicherte Energie, w die Kreisfrequenz und FPyiss die dissipierte
Leistung, die proportional zum gemittelten Oberflichenwiderstand Rs ist:

Rs / 2
Paiss = —= BfdA . 3.6
2 M(Q) A H (3:6)

B, ist die Tangentialkomponente des magnetischen Feldes B an der Oberflache A.
Der Oberflichenwiderstand Rg setzt sich aus zwei Anteilen zusammen :

Rs(T) = Rpes(T) + Rees - (3.7)

Der Anteil Rgcs ergibt sich aus der BCS-Theorie. Der ortsabhéngige Restwi-
derstand Ryes ist unterhalb der Temperatur von T = %Tc [Hal 97} nahezu tem-
peraturunabhéngig und kann durch normalleitende Defekte oder eingefrorenen
magnetischen Fluf entstehen.

Abb. 3.1 zeigt die Giite Q in Abhéngigkeit der mittleren elektrischen Feldstarke
E,.. des bisher besten supraleitenden neunzelligen Resonators C21. Die maximale
Beschleunigungsspannung fiir den ungeglithten Zustand betragt E,.. = 17 MV /m
und konnte nach der Wiarmebehandlung bei 800°C auf E,.. = 22 MV/m ge-
steigert werden. Nach der 1400°C-Warmebehandlung ist die Giite zundchst un-
abhingig von der Beschleunigungsfeldstarke und zeigt bei Eocc = 22 MV/m einen
exponentiellen Abfall, der durch Feldemission verursacht wird. Die maximal er-
reichte Feldstirke betrigt E,.. = 29 MV/m, oberhalb derer die Supraleitung
zusammenbricht.
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Kapitel 4

Mef3methoden und
Meflapparatur

In diesem Kapitel werden zunichst die Magnetisierungs- und Suszeptibilitdtsmes-
sungen vorgestellt, mit denen Materialeigenschaften von Niobproben ermittelt
werden konnen.

Des weiteren werden wichtige Prinzipien der benutzten Gerite erlautert, die
fiir die Messung relevant sind. Es folgt eine Skizzierung des gesamten MeBauf-
baus mit dem eingebauten automatischen Ablauf und der Beschreibung des Kryo-
staten. Zum SchluB wird das Softwarepaket vorgestellt, mit dem die Steuerung
und Auswertung der Messung erfolgt.

4.1 MefBBmethoden

4.1.1 Magnetisierungsmessung

Mit Magnetisierungsmessungen kdnnen die kritischen Magnetfelder Be ., B, und
B.,, die verallgemeinerten Ginsburg-Landau-Parameter «; und «; und Hystere-
seeigenschaften des supraleitenden Niobs unterhalb der kritischen Temperatur
T. = 9.25 K bestimmt werden.

Das verwendete MeBprinzip ist in Abb. 4.1 dargestellt. Die Niobprobe wird
in einem AuBeren Gleichstrommagnetfeld magnetisiert und durch die zwei ge-
genliufig gewickelten Induktionsspulen bewegt. Aufgrund der Anderung des ma-
gnetischen Flusses werden Spannungen in den Spulen induziert, die mit einem
Integrator gemessen werden.

Zur Messung einer Magnetisierungskurve wird das dufiere Gleichstromma-
gnetfeld von Null bis iiber das obere kritische Magnetfeld B, hoch- und wieder
heruntergefahren. Der Zyklus wird bei umgepoltem Feld wiederholt, so dafl man
eine Magnetisierungskurve erhélt, die fiir einen idealen Supraleiter vom Typ 11
in Abb. 2.6 und fiir verunreinigte oder harte Supraleiter in Abb. 2.13 gezeigt ist.
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Abbildung 4.1: Aufbau der Magnetisierungsmessung

Der Zusammenhang zwischen der in einer Spule induzierten Spannung und der
Magnetisierung des Niobs wird im folgenden erklért.
Nach dem Induktionsgesetz

d®

Uina = —n dr

(4.1)
wird in einer Spu_le mit der Windungszahl n die Spannung Ujng induziert, die
proportional zur Anderung des magnetischen Flusses & ist. Dieser ist definiert
als

o= ]B dA (4.2)

mit dem Magnetfeld B und der von diesem durchsetzten Fliche A. Das duflere
Gleichstrommagnetfeld wird wahrend der Messung konstant gehalten und tragt
somit nicht zur induzierten Spannung bei. In der Supraleitung zeigt Niob in einem
dueren Magnetfeld ein diamagnetisches Verhalten mit der Magnetisierung M
und erzeugt ein zum Aufenfeld gegenpoliges Magnetfeld B mit

B=uyM . (4.3)
Die Spule wird somit mit dem magnetischen FluB der Niob-Probe
¢ = Ho AProbe M (4'4)

durchsetzt. Aprobe ist der Probenquerschnitt, der senkrecht zur Spulenachse steht.
Die in den Spulen induzierte Spannung wird durch die FluBanderung bewirkt, die
einzig durch die Bewegung der Niobprobe durch die Induktionsspulen verursacht
wird. Eine zeitliche Integration der induzierten Spannung U;n4 iiber das gesamte
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MeBintervall ... mit Hilfe eines Integrators liefert die Magnetisierung M des
Niobs:

1 tmess
M= Uina (1) dt . 4.5
Ho T AProbe ,/0 ¢ ( ) v ( )

Ein prinzipielles Mefisignal des hier gewahlten Aufbaus mit zwei Induktionsspulen
ist in Abb. 4.2 zu sehen. Die magnetisierte Probe wird durch die erste Induktions-
spule bewegt und induziert eine zeitabhéngige Spannung. Dasselbe geschieht zeit-
lich versetzt in der zweiten Spule. Die induzierte Spannung ist aufgrund der Ge-
genliufigkeit der Wicklungen entgegengesetzt gepolt und im Idealfall gleich grof.
Mit einem digitalen Integrator wird das gesamte Me8intervall von #mess = 300 ms
in N = 300 Abschnitte mit einer Linge von At = 1 ms unterteilt, die jeweils
einzeln integriert und anschlieBend summiert werden. Nach Gleichung 4.1 gilt fur
den magnetischen FluB & in einem dieser Intervalle nach der Zeit t =n - At:

Tt At

«b(n-At):Zn:/( Uit)dt n=1,...,N=300 . (4.6)

i—1)At

Der nicht normierte Magnetisierungswert wird als der Mittelwert der beiden
Absolutwerte von Minimum und Maximum des magnetischen Flusses ermittelt.
Der gesamte MeBaufbau besteht aus einer Feldspule, zwei in Reihe geschalte-
ten Induktionsspulen, deren Wicklungen gegenliufig sind, und einem Prefiluftzy-
linder, der die Probe in einem Probenhalter durch die Induktionsspulen bewegt.

Die Feldspule mit einer Gesamtlinge von 200 mm hat 1200 Windungen aus
Niob-Titan-Drihten, die in 6 Lagen auf ein GFK!-Rohr mit einem Auflendurch-
messer von 40 mm und 2 mm Wandstirke gewickelt sind. Die einzelnen Lagen
sind durch ein Glasfaserband gegeneinander isoliert und mit Epoxidharz verklebt.
Abb. 4.3 veranschaulicht den Aufbau.

Die Induktionsspulen mit jeweils 10000 Windungen sind auf einem gemein-
samen 50 mm langen Spulenkérper (Abb. 4.4) mit einem Innendurchmesser von
10 mm gegenliufig gewickelt. Der Spulendraht ist 60 pm dick. Durch die Ge-
genlaufigkeit der Spulenwindungen werden &ufiere Einflisse, wie z.B. Instabi-
litit des suBeren Gleichstromfeldes, auBere Storwechselfelder oder mechanische
Schwingung der Spulen und der Probe, kompensiert, da diese Storungen in bei-
den Spulen Spannungen mit gleicher Amplitude und unterschiedlicher Polaritat
induzieren.

Der Probenhalter ist aus Polypropylen mit einer Lange von 100 mm und
einem Durchmesser von 10 mm gefertigt. Uber einen angestifteten GFK-Stab
wird er mit einer Madenschraube an die Aluminiumstange geschraubt, die mit
dem PreBluftzylinder verbunden ist.

'GFK: Glasfaserverstirkter Kunststoff
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Abbildung 4.2: Prinzipielles Mefisignal der Magnetisierungsmessung
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Abbildung 4.3: Wickelkérper der supraleitenden Gleichstromspulen
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Abbildung 4.4: Wickelkorper der Induktionsspulen der Magnetisierungsmessung

Zum Bewegen der Probe wird ein Preflluftzylinder der Firma FESTO (Typ:
DSN-25-50PPV) benutzt, der bis zu einem Betriebsdruck von maximal 10 bar aus-
gelegt ist und mit ca. 8 bar PreBluft betrieben wird. Der gesamte Bewegungsweg
ist auf 50 mm festgelegt. In der bisherigen Mefizeit von 1% Jahren mit insgesamt
ca. 15000 Bewegungen gab es keine Fehlfunktionen.

Fiir die supraleitende Feldspule wurde mit einer Hallsonde bei Raumtempera-
tur eine Feldstarke in Abhéngigkeit vom Strom von 7.33 & 0.07 mT/A gemessen
und stimmt mit dem berechneten Wert von 7.69 4+ 0.07 mT/A auf 4.9 % tberein.
Der Widerstand bei Raumtemperatur betrigt R = 9.2 Q.

Durch den Mefibereich des Integrators ist die maximal mefbare induzierte
Spannung auf 5 V begrenzt. Die Geschwindigkeit, mit der die Probe durch die
Induktionsspulen bewegt wurde, wurde mit dem PreBluftzylinder so eingestellt,
dafl die induzierte Spannung 5 V nicht iiberschritt.

In einer Leermessung ohne Probe wurde die induzierte Spannung gemessen,
um so den Einflul der Bewegung des Probenhalters zu untersuchen. Es zeigte
sich bis zu einem auBeren Magnetfeld von B, = 700 mT im Rahmen der Mefige-
nauigkeit kein signifikantes Signal. Es kann also davon ausgegangen werden, daf
alle Bauteile, wie z.B. der Probenhalter, unmagnetisch sind und das MeBsignal
nicht verfalschen.

4.1.2 Suszeptibilititsmessung

Mit der Suszeptibilititsmessung kénnen die kritischen Magnetfeld B.; und B
bestimmt werden. Zudem kann bei einer entsprechenden Eichung das Restwider-
standsverhaltnis RRR ermittelt werden.

E. Maxwell und M. Strongin [MM 63] konnten in ihrer Arbeit zeigen, dafl sich die
magnetische Suszeptibilitit x, die in der komplexen Schreibweise mit dem Realteil
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xr und dem Imagionairteil x; als

_ .o b _iJl(ak) T
X=X +iXi= 5o (1 ak__Jo(ak)) k=(1-1) 3 (4.7)
mit den Besselfunktionen Jo und Ji, Zylinderradius a und Skintiefe 6 (Glei-
chung 2.33) dargestellt wird.

Wenn ein Material einem Wechselmagnetfeld ausgesetzt ist, kann mit der in
einer Nachweisspuele induzierten Spannung die beiden Anteile x, und x; der
Suszeptibiliit gemessen werden.

Der SuszeptibilititsmeBaufbau ist in Abb. 4.5 dargestellt. Er besteht aus einer
Erreger- und einer Nachweisspule, die sich in einer auBeren Gleichstromfeldspule
(nicht eingezeichnet) befindet. Erreger- und Gleichstrommagnetfeld stehen senk-
recht zueinander.

Normalleitung T>T, Supraleitung T<T,
wo T f/ U, ® U_‘L) — Ui,,:,L
S . I N ? _ ?
Eregerspule Probe Nachweisspule Erregerspule Probe Nachweisspule

Abbildung 4.5: Aufbau der Suszeptibilitdtsmessung mit dem Verlauf des Erreger-
magnetfeldes ober- und unterhalb der kritischen Temperatur T
(Abbildung nach [Mah 89])

Durch die Erregerspule flieBt ein Wechselstrom, wodurch ein Magnetfeld senk-
recht zur Probenoberfliche erzeugt wird. Die Nachweisspule befindet sich auf
der gegeniiberliegenden Seite der Probe. Die induzierte Spannung wird mit ei-
nem Lock-in-Verstirker (Anhang C.2) gemessen. Im supraleitenden Zustand soll-
te bei einer unendlich grofen Probe kein Signal in der Nachweisspule mefibar
sein. Die auBeren Magnetfelder werden durch die induzierten Abschirmstrome,
die bis zum oberen kritischen Magnetfeld B.; und in einer diinnen Oberschicht bis
zum kritischen Magnetfeld B existieren, aus dem Magnetfeldinneren verdrangt
(Meissner-Ochsenfeld-Effekt). Das Erregermagnetfeld wird durch die Probe idea-
lerweise vollstandig abgeschirmt (Abb. 4.5). Bei hohen dufieren Feldern, die mit
der Gleichstromspule erzeugt werden, geht das Niob in den normalleitenden Zu-
stand iber, in dem die Magnetfelder nicht mehr vollstandig abgeschirmt werden
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und das Probeninnere durchdringen, so da in der Nachweisspule ein induzier-
tes Signal meBbar ist. Aufgrund der endlichen Ausdehnung der Probe ergibt sich
durch den StreufluB auch in der Supraleitung ein MeSsignal. Eine prinzipielle
MeBkurve zeigt Abb. 4.6.

)

Induzierte Spannung

gnetisierungsmessung. Die insgesamt 3600 Windungen sind in 18 Lagen aufge-
bracht. Die Erreger- und Nachweisspule haben bei einen Innendurchmesser von
5 mm jeweils 800 Windungen und sind aus einem 60 ym dicken Kupferlackdraht
hergestellt worden. Eine CAD?-Zeichnung der Spulenkorper ist als Abb. 4.7 zu
sehen. Links ist die Nachweisspule mit einer Linge von 5 mm abgebildet, rechts
die Erregerspule mit einer Lange von 8 mm. Durch die grofiere Liange der Er-
regerspule wird gewahrleistet, dal wenig StreufluB um die Probe herumgeht, da
der Spulendurchmesser kleiner als die Probe ist. Durch die kiirzere Lénge der
Nachweisspule wird der EinfluB des Streuflusses minimiert, wodurch im Idealfall
nur das Magnetfeld direkt auf der Riickseite der Probe gemessen wird.

Die Erreger- und die Nachweisspule sind in einem gemeinsamen Zylinderkorper
it einemn Durchmesser von 36 mm und einer Hohe von 30 mm eingebaut (Abb. 4.8),
wodurch ein mechanisches Schwingen relativ zueinander verhindert wird. Die Pro-
be befindet sich in einem Schlitz zwischen den beiden Spulen und wird durch eine
Schraube seitlich gehalten. Der ganze Aufbau wird in die Mitte der Feldspule ge-
schoben, so daB das Gleichstrommagnetfeld senkrecht zum Erregerfeld steht.

Zur Uberpriifung der MeBapparatur wurde eine Leermessung ohne Probe
bei einer Temperatur von T = 4.2 K in einem &ufieren Magnetfeld bis B, =
2 T durchgefiihrt, um mégliche Storefekte, wie z.B. Resonanzschwingungen der
Erreger- und der Nachweisspule in dem auBeren Gleichstrommagnetfeld, auszu-
schliefen. In Abb. 4.9 werden die induzierte Spannung und Phase in Abhangigkeit

\
|
B, B,  B-Feld
Abbildung 4.6: Prinzipielles Mefisignal der Suszeptibilitatsmessung
Der Spulenkérper der Feldspule hat denselben Aufbau wie derjenige aus der Ma-

2CAD: Computer aided design; engl.: Computerunterstiitztes Zeichnen
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Abbildung 4.7: CAD-Zeichnung der Wickelkérper der Erregerspule (rechts) und
der Nachweisspule (links) aus der Suszeptibilititsmefsung

von der Frequenz der Wechselspannung in der Erregerspule gezeigt. In dem Fre-
quenzbereich zwischen 10 und 20000 Hz ist fiir die Spannung Uinqa ein linearer
Zusammenhang mit der Erregungsmagnetfeldstarke B. und der Erregerfrequenz
fe zu erkennen:

Uina = Cs Be fe - (4.8)

Fiir den Proportionalititsfaktor Cy wurde ein Wert von 11.43 + 0.23 mV/T Hz
gemessen.

Die MeBwerte bei 10 Hz sind durch starke Stérungen beeintrachtigt und zei-
gen daher eine Abweichung der induzierten Spannung Uing von der Linearitat
nach Gleichung 4.8. Bei Frequenzen oberhalb von 20 kHz wird der komplexe Wi-
derstand des Erregerkreises vorherrschend, wodurch der Strom und damit das
Erregermagnetfeld nicht mehr ansteigen und bei 100 kHz sogar abfallen. Somit
sind hohe Frequenzen fiir die hier verwendete MeBmethode unbrauchbar. Die Er-
regerspule hat bei Raumtemperatur einen Widerstand von R = 98.4 1 und eine
Induktivitit von L = 1.2 mH, die Nachweisspule hat R = 94.4 Qund L = 1.1 mH.
Der resistive Widerstand des Erregerkreises einschlieBlich der Mefileitungen be-
trigt R = 1.7 Q bei einer Temperatur von T' = 4.2 K, der des Induktionskreises
R =1.6 Q.

Die Phase liegt bei kleinen Frequenzen ungefihr bei 90° und dreht bei hohen
Frequenzen bis zu 100 kHz auf —180°. Der Gesamtwiderstand des Erregerkrei-
ses wird bei kleinen Frequenzen durch den Innenwiderstand von R = 600 €
des Wechselspannungsgenerators, der im Lock-in-Verstirker eingebaut ist, be-
stimmt, der Induktionskreis hingegen vom Eingangswiderstand von R = 10 MQ
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Abbildung 4.8: CAD-Zeichnung des Aufnahmekérpers, in dem die Erreger- und
Nachweisspule der Suszeptibilititsmessung eingebaut sind
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Abbildung 4.9: Induzierte Spannung und Phase der Suszeptibilititsmessung in
Abhiangigkeit von der Erregerfrequenz bei einer Temperatur von
T= 4.3 K und einem Erregermagnetfeld von B, = 9.6 xT

des Lock-in-Verstirkers. In beiden Kreisen sind Spannung und Strom annéhernd
phasengleich.

Die Phase von 90° bei kleinen Frequenzen kann man dadurch erkliren, daf§
das in der Erregerspule erzeugte Magnetfeld phasengleich mit der angelegten
Wechselspannung ist. Das induzierte Signal zeigt dazu — durch das Induktions-
gesetz — eine Phasenverschiebung von 90°. Der kleine Phasensprung bei 200 Hz
wurde durch einen anderen MeBbereich des Lock-in-Verstirkers verursacht. In
der Phasendrehung bei hohen Frequenzen kommt der vorherrschende komplexe
Widerstand zum Vorschein.

In Abb. 4.10 ist die induzierte Spannung ohne Probe in Abhangigkeit von
dem &uBeren Gleichstrommagnetfeld aufgetragen. Fiir die unterschiedlichen Erre-
gungsmagnetfelder zeigt sich keine Abhangigkeit von dem dufleren Gleichstrom-
magnetfeld bis B, = 2 T. Relative Schwingungen zwischen der Erreger- und
der Nachweisspule konnen ausgeschlossen werden. Fiir die supraleitende Feldspu-
le des aufleren Gleichstrommagnetfeldes wurde eine Feldstirke in Abhingigkeit
vom Strom von 20.16 + 0.20 mT/A gemessen und stimmt mit dem berechne-
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Abbildung 4.10: Induzierte Spannung in der Nachweisspule der Suszeptibilitats-
messung ohne Probe in Abhingigkeit vom dufleren Gleichstrom-
magnetfeld und von verschiedenen Erregermagnetfeldern bei ei-
ner Temperatur von T' = 4.3 K und einer Erregerfrequenz von

fe =158 Hz

ten Wert von 21.13 £ 0.20 mT/A bis auf 4.8 % iiberein. Der Widerstand bei
Raumtemperatur betragt R = 29.2 Q.

4.2 MefBaufbau

Fiir die Datenaufnahme, Kontrolle und Steuerung der Magnetisierungs- und Sus-
zeptibilititsmessung stehen verschiedene Gerate zur Verfiigung. Dabei wurde
grofer Wert auf die Automatisierung des MeBablaufes gelegt. Einen schemati-
schen Uberblick vermittelt Abb. 4.11.

Computer

Als zentrale Steuereinheit wird ein Personal-Computer (PC) mit einem 486-
Prozessor und einem Hauptspeicher von 16 MByte benutzt, der iiber die GPIB-
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Schnittstelle mit allen Mefigeraten verbunden ist. Als Betriebssystem wird Win-
dows NT 3.51 von der Firma Microsoft und als Anwendersoftware HP VEE 3.21
von der Firma Hewlett Packard verwendet.

Lock-in-Verstarker

Bei der Suszeptibilititsmessung werden mit dem Lock-in-Verstirker die induzier-
ten Wechselspannungen der Nachweisspule gemessen. Es wurde ein Zwei-Phasen
Lock-in-Verstarker 5610 der Firma NF Electronic Intruments eingesetzt.

Integrator

Die induzierten Spannungen der Magnetisierungsmessungen wurden mit dem di-
gitalen Integrator PDI 5025 der Firma Metrolab Instruments SA gemessen.

Stromversorgung der supraleitenden Gleichstromspulen

Fiir das duBere Gleichstrommagnetfeld wird fiir beide MeBaufbauten jeweils ei-
ne supraleitende Spule benutzt. Diese sind {iber einen Schaltkasten und einen
Polwender mit dem Netzgerit verbunden.

Als Netzgerat wurde das Modell TNSUs 8-200 der Firma Heinzinger verwen-
det. Es liefert einen Strom von maximal 200 A und ist auf eine Spannung von 8 V
begrenzt. Um eine Zerstorung der Spulen zu verhindern, wird die Spannung auf
2 V begrenzt, womit maximal ein Strom von 100 mA durch die normalleitenden
Spulen flielen kann. Im Falle eines thermischen Zusammenbruchs (Quench) wird
der Strom iiber einen 10 §2-Widerstand abgefiihrt, der parallel zu den Spulen
geschaltet ist.

Da das Netzgerit nicht umgepolt werden kann, wird ein Polwender eingesetzt,
der fiir einen Strom bis 200 A ausgelegt ist. Durch eine eingebaute Elektronik ist
sichergestellt, daBl ein Polwechsel erst ausgefiihrt wird, wenn kein Strom fliefit.
Uber einen Impuls des GPIB-Output-Registers wird ein Motor gestartet, der den
Polwendemechanismus antreibt.

Fiir den computergesteuerten vollautomatischen Betrieb der beiden Messun-
gen ist ein Schaltkasten gebaut worden, der die Stromversorgung der beiden su-
praleitenden Spulen regelt. Der Schaltkasten enthilt zwei 3-polige Drehstrom-
schiitze, die jeweils bis zu einem Strom von 50 A belastet werden konnen. Durch
eine Parallelschaltung der 3 Anschlisse kénnen Strome bis 150 A verteilt werden,

wobei jeweils nur ein Schiitz durchgeschaltet wird. Die Ansteuerung erfolgt tiber
das GPIB-Output-Register.

Kontrollen fiir die Kryogenik

Fir die Kontrolle des Heliumstandes im Kryostaten (siehe Kapitel 4.3) steht
eine Heliumstandsonde zur Verfigung. Diese besteht aus einem 1.4 m langen
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und ca. 2 mm dicken NbsSn-Draht, der bei der Temperatur des Heliums von
4.2 K supraleitend ist. Das HeliumstandmeBgerit liefert einen konstanten Strom
Io = 100 mA, die entlang des Draht abfallende Spannung wird mit einem di-
gitalen Voltmeter (DVM) gemessen. Da der Teil des Drahtes (Léange {), der ins
Helium eintaucht, praktisch keinen Widerstand hat, ist die abgegriffene Spannung
U umgekehrt proportional zum Heliumstand A:

U(h) = Rnbysa lo (1 - %) : (4.9)

Oberhalb der supraleitenden Spulen ist ein Temperatursensor angebracht. Bei
Temperaturen oberhalb von 6 K, z.B. bei Heliumverlusten, wird die Messung
abgebrochen, wodurch ein méglicher thermischer Zusammenbruch (Quench) der
supraleitenden Spulen unterbunden werden soll. Entsprechend wird der Strom in
den supraleitenden Spulen heruntergefahren, um eine Uberhitzung und Zerstérung
zu verhindern. Der Sensor wird mit einem weiteren DVM ausgelesen.

Stérungsunterdriickungsmafinahmen

Fiir die kleinen Spannungen der Suszeptibilititsmessung sind Storungsunter-
driickungsmaBnahmen erforderlich geworden. Die Stérungen sind hauptséachlich
von dem direkt neben dem Kryostaten stehenden TTF-Klystron verursacht wor-
den, das eine Leistung bis 5 MW liefert.

Die zwei Anschliisse der Nachweisspule sind iiber je ein einfach abgeschirmtes
Koaxialkabel mit den zwei Eingangen A und B des Lock-in-Verstarkers verbun-
den, der im Differenzbetrieb arbeitet. Beide Kabelabschirmungen sind auf Masse
gelegt, wodurch ein GroBteil der iiber die Kabel eingefangenen Stérungen unter-
driickt wird. Ein zusitzlicher Tiefpa8 filtert die starken hochfrequenten Stérungen
heraus.

4.3 Kryostat und Kryostateinsatz

Fiir die Untersuchungen der supraleitenden Eigenschaften von Niob werden Tem-
peraturen unterhalb der Sprungtemperatur von T, = 9.25 K benotigt. Zur Kih-
lung wird fliissiges Helium benutzt, das bei Atmosphirendruck eine Temperatur
von 4.2 K hat. Die Messung erfolgt in einem Kryostaten.

Der verwendete Kryostat hat ein Fassungsvolumen von ca. 45 | (Abb. 4.12).
Zur Vermeidung von Wirmeverlusten ist der innere Heliumtank von einem Isolier-
vakuum und einem Stickstoffschild mit einer Temperatur von ca. 70 K umgeben.
Zum Kaltfahren wird der Kryostat an den 4 K-Heliumkreislauf angeschlossen
und wird bis zur Hohe der Heliumriicklauféfinung von 870 mm gefiillt. Fiir die
meisten Messungen bleibt der Kryostat am Kreislauf angeschlossen, so dafl das
riickflieBende Helium direkt in die 4 K-Riickleitung eingespeist wird oder iiber
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einen Warmetauscher in den Kompressor-Saugkreis der Verfliissigeranlage geht.
Zum Warmfahren wird vorgeheiztes Heliumgas von unten in den Kryostaten ein-
gebracht. Das flissige Helium wird von der TTF-Kryoanlage geliefert, die neben
dem Linearbeschleuniger auch die Resonatorenteststinde versorgt.

Fir die Messungen im Kryostaten stehen spezielle Einsdtze zur Verfiigung,
wie z.B. fiir die Warmeleitfahigkeitsmessungen von T. Schilcher [Sch 95a]. Der in
dieser Arbeit verwendete Kryostateinsatz ist in Abb. 4.12 ersichtlich.

Die supraleitenden Spulen aus den Magnetisierungs- und Suszeptibilitatsmes-
sungen wurden so tief wie moglich im Kryostaten eingebaut. Sie sind oben an
einer Edelstahl-Scheibe befestigt, die tiber ein Rohr mit dem Kryostatdeckel ver-
bunden ist. Zur Stabilisierung des Aufbaus werden beide Spulen unten mit einer
GFK-Platte gehalten, auf der auch alle elektrischen Anschliisse aufgelétet sind.

Der fiir die Probenbewegung der Magnetisierungsmessung verwendete Pref-
luftzylinder befindet sich in einem vakuumdicht abgeschlossenen Edelstahl-Zylin-
der auflerhalb des Kryostaten, der auf dem Hauptrohr angeflanscht ist und somit
eine Verbindung zum Kryostatinneren hat. In ihm herrscht Raumtemperatur, so
daf} ein Einfrieren des PreBluftzylinders nicht zu befiirchten ist. Die PreBluftan-
steuerung wird durch vakuumdichte Durchfithrungen nach auBen gefiihrt.

Bei der Suszeptibilititsmessung wird der gesamte MeBaufbau von unten in die
supraleitende Spule geschoben. Die MeBkabel fiir die Erreger- und Nachweisspule
sind so weit wie maglich entfernt voneinander verlegt worden und fithren jeweils
iiber getrennte Leitungsdurchfithrungen im Kryostatdeckel nach auien, um so ein
Ubersprechen der Signale zu verhindern.

Zur Verhinderung von Wirmeverlusten am Kryostatdeckel ist der obere Teil
des Einsatzes mit Isolierschaumstoff ausgefiillt.

4.4 Software

Fiir die Steuerung, Kontrolle und Auswertung der Messungen ist ein Software-
paket entwickelt worden. Dazu wurde die graphische Programmiersprache HP
VEE von Hewlett Packard benutzt. Die einzelnen Programme werden im fol-
genden niher erlautert. Die Software fiir die Magnetisierungsmessung ist von
Dr. H. Briick und Dipl. Ing. M. Stolper von der Gruppe MKS 4 entwickelt wor-
den.

4.4.1 Meflprogramm

Fiir den MeBablauf steht ein PC zur Verfiigung, der die gesamte Steuerung und
Kontrolle der Messungen ubernimmt. Das vereinfachte Fluidiagramm des voll-
automatischen Mefiprogramms ist in Abb. 4.13 dargestellt.

Pro Messung werden zwei Dateien erstellt. In der ersten werden neben den
MefBparametern (Einstellungen der Mefigerate) die MeBdaten erfaB8t. In der zwei-
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ten werden die Probenbehandlungsparameter des verwendeten Niobs gespeichert.
Bei einer erneuten Messung der Probe, z.B. nach einer neuen Praparation, wer-
den die neuen Parameter am Ende dieser Datei eingefiigt und erlauben so einen
vollstindigen Uberblick iiber alle Praparationen. Fiir den MeBablauf gibt es fol-
gende Moglichkeiten:

1. Magnetisierungsmessungen mit und ohne Neukurve

2. Suszeptibilititsmessung mit festen Parametern (Erregermagnetfeld und
-frequenz) oder einer Serie von Parametern

3. Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmessung nacheinander

Bei der Magnetisierungsmessung wird nach der Einstellung des Spulenstroms
die Probe mit dem PreBluftzylinder durch die beiden Induktionsspulen bewegt.
Die induzierte Spannung wird mit einem Integrator gemessen. Bei einem zu
grofien oder zu kleinem Signal wird der Me8punkt mit entsprechend neuen Ein-
stellungen des Integrators wiederholt. Der Computer summiert die jeweils gemes-
senen Einzelintegrale auf und ermittelt den Magnetisierungswert (Kapitel 4.1.1).
Es werden Feldspulenstrom, Magnetisierung, Integratorparameter und alle Inte-
gralwerte abgespeichert. Die durchschnittliche Mefidauer fiir eine Neukurve mit
ca. 160 MeBwerten und einer Hysteresekurve mit ca. 40 MeBwerten betragt 40 Mi-
nuten. Nach der Messung einer Neukurve wird mit dem dufieren Gleichstromma-
gnetfeld der Hysteresezyklus einmal ohne Datennahme durchfahren, um so eine
definierte Anfangsmagnetisierung zu erreichen.

Bei der Suszeptibilititsmessung wird die induzierte Spannung in der Nach-
weisspule mit einem Lock-in-Verstarker gemessen. Jeder MeBpunkt wird fiinfmal
in Zeitschritten gemessen, die von der Referenzfrequenz abhangen. Es werden
Feldspulenstrom, Mittelwert und die 5 Meflwerte der induzierten Amplitude und
Phase abgespeichert.

Bei der Hintereinanderausfithrung beider Messungen werden nach der Magne-
tisierungsmessung alle Daten abgespeichert, die Mefidatenkontrolldatei erzeugt,
alle unnétigen Parameter aus dem Computer-Speicher entfernt und die Feldspu-
lenstromversorgung mit dem Schaltkasten auf die Suszeptibilititsmessung umge-
stellt.

Fiir eine Serie von Parametern bei der Suszeptibilititsmessung startet das
Programm nach Beendigung eines Mefidurchganges automatisch die Messung mit
neuen Parametern.

Am Ende einer Messung werden die lokal gespeicherten Daten auf den zen-
tralen Windows-NT-Server der Gruppe MKS kopiert.

Durch die Temperatur- und Heliumstandskontrolle startet die Messung auto-
matisch beim Erreichen des notwendigen Heliumstandes.
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Zur Ferniiberwachung der Messung ist der Computer als FTP3-Server aufge-
setzt. Nach einer Messung werden die Daten mit dem Programm gnuplot gra-
phisch in einer Datei abgelegt und kénnen abgerufen werden. Die Innentempe-
ratur des Kryostaten und Heliumfiillhdhe koénnen iiber das TTF-Kontrollsystem
eingesehen werden. Aufgrund dieser Fernkontrollen der Messungen bedarf es fiir
die Uberwachung des Ablaufes keinen Aufenthalt am Mefplatz.

Durch die ganze Automatisierung war es moglich, die gesamte Anwesenheit
am Mefplatz nur auf den Ein- und Ausbau der Probe mit einem zeitlichen Auf-
wand von einer Stunde zu beschrinken. Die Zeit fiir das Kalt- und Warmfahren
des Kryostaten betrigt zusatzlich ungefahr eine Stunde.

4.4.2 Datenauswertungsprogramin
Magnetisierungsmessung

Zur Auswertung der Magnetisierungskurven ist von Dr. H. Briick ein vollautoma-
tisches Auswertungsprogramm mit der Software HP VEE erstellt worden, dessen
graphischer Aufbau in Abb. 4.14 zu sehen ist. Die Kurve links oben zeigt die
induzierte Spannung, in der Mitte ist die integrierte Spannung dargestellt. Die
gesamte Magnetisierungskurve ist in der rechten Kurve als Hysteresekurve mit
Neukurve abgebildet. Das Programm liefert folgende Ergebnisse:

e Fliacheninhalt der Magnetisierungskurve

o Magnetfeldstirke bei maximaler und verschwindener Magnetisierung der
Neukurve

e Schnittpunkte der Hysteresekurve mit der Magnetfeld- und Magnetisie-
rungsachse

Suszeptibilititsmessung

Abb. 4.15 zeigt das HP VEE-Auswertungsprogramm der Suszeptibilititsmessung.
Die induzierte Spannung, die mit der Nachweisspule gemessen wird, und die
Punkte, in denen der Ubergang von der Supra- zur Normalleitung stattfindet,
sind in der rechten Kurve graphisch angezeigt. Fiir die Berechnung der Uber-
gangspunkte wird die Steigung der MeBkurve benétigt. Links oben ist die Stei-
gung zwischen zwei MeBpunkten, darunter die iiber 5 Punkte gemittelte Steigung
abgebildet.

Das Programm berechnet bei der Auswertung der Mefkurven folgende Daten:

e Bestimmung der Ubergangshohe und -breite von der Supra- zur Normallei-
tung

3FTP: File Transfer Protokoll; engl.: Erméglicht den Austausch von Daten zwischen Com-
putern

43



FEOHP VEE - beked17 [{o]x]
Eh £dt Yiew Detvg Fbw Qewz YO Daje ODupley Yindow Help X
a, |""| 2 °|'

1 2[eleisial ala 81 1 [fe)

. _!n_qnmJ 'Lmnmm
i ~3.3034m -1.2312 ! 1407

‘i oown erossing e 50
-1.0251m current (A ] 1w

Abbildung 4.14: HP VEE-Auswertungsprogramm der Magnetisierungskurven

o Geradengleichungen der einzelnen Teilabschnitte
e Schnittpunkte der Geraden
o Eventueller Wendepunkt mit dazugehérigen Kenndaten

Die Auswertungsdaten aus beiden Messungen werden in eine Auswertungsdatei
geschrieben, die von einem Ladeprogramm in die TTF-ORACLE*-Datenbank
iibertragen werden.

4.4.3 Datenkontrollprogramm

Zur Kontrolle der Datendateien gibt es folgende Programme :
Das HP VEE-Programm ezcel liest aus den Dateien die technischen Daten

und schreibt sie automatisch in eine EXCEL®-Tabelle. Diese dient gleichzeitig als
Ubersicht der Messungen und ihrer Parameter.

‘ORACLE ist eine Firma, die Datenbanksysteme vertreibt
SEXCEL ist ein Tabellenkalkulationprogramm der Firma Microsoft
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Abbildung 4.15: HP VEE-Auswertungsprogramm der Suszeptibilitatskurven

Die MeBdaten lassen sich mit einem HP VEE-Programm magmes graphisch
dargestellen, so daf§ die MeBkurven aus verschiedenen Messungen oder von unter-
schiedlichen Proben in einem gemeinsamen Graphen verglichen werden kodnnen.
Bei den Magnetisierungkurven kénnen die Neu- und die Hysteresekurve getrennt
betrachtet werden. Bei der Suszeptibilitatsmessung kann zwischen der absoluten
Amplitude, dem Real- und dem Imaginaranteil unterschieden werden.
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Kapitel 5
Probenpraparation

Eine sehr wichtige Rolle hat die Probenpriparation gespielt. Die Reinheit des
Niobs, die mit dem Restwiderstandverhaltnis RRR (Kapitel 2.4) charakterisiert
wird, kann nach der Reinigung der Oberfliche mittels chemischer Atzung oder
Schleifen durch verschiedene Wirmebehandlungen bei 800°C und 1400°C noch
gesteigert werden. Die jeweiligen Parameter sind aus der Resonatorpraparation
iibernommen worden.

In der vorliegenden Diplomarbeit sind insgesamt 6 Niob-Proben von den bei-
den Herstellern Heraeus und Wah Chang mit RRR ~ 270 bzw. RRR =~ 350 - 370
untersucht worden. Die Materialien stammen aus dem Resonatorbau der Firmen
ACCEL und CERCA. Die interne Bezeichnungen der aus diesem Niob gebauten
Resonatoren sind §7 - S12 und C21/528.

Schwerpunkt in dieser Arbeit war die Untersuchung von unterschiedlichen
Methoden fiir den ersten Oberflaichenabtrag. Durch chemisches Atzen wurde eine
Oberflichenschicht von von etwa 70 pm und 170 um Dicke entfernt. Als Alter-
native wurde Schleifen mit ca. 100 pm Abtrag untersucht. Die nachfolgenden
Wirmebehandlungen von 800°C und 1400°C waren fiir alle Proben identisch.

In diesem Kapitel wird zunichst eine Einfithrung in die Herstellung von Niob-
blechen gegeben. Des weiteren werden die Priparationsmethoden mit ihren Aus-
wirkungen auf das Niob und die Probenhalter vorgestellt, die wegen der kleinen
Probengeometrien entwickelt wurden.

5.1 Herstellung von Niobblechen

Der gesamte Herstellungsvorgang von Niob bis zu den fertigen Blechen ist in
Abb. 5.1 dargestellt [Sch 95b].

Niob wird in Form von sogenannten ingots in speziellen Schmelzkammern
mit Driicken bis 10~¢ mbar im Elektronenschmelzverfahren bis zu 6 Mal umge-
schmolzen, um so die Fremdatomkonzentration — insbesondere Sauerstoff und
Stickstoff — zu verringern. AnschlieBend wird das Niob zu Bldcken mit einem
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Elektronenstrahlschme}zen des ingots (6 Mal)

Schmieden (50 mm x 200 mm x Linge)

]
Frisen

+
Schieifen

v
Chemisches Atzen
'
Walzen (Dicke 25 mm)
'

Schleifen
v
Chemisches Atzen

t
Ausheizen (Induktive Wirmeentwicklung)
t
Walzen (Dicke 5 mm bis 2.5 mm)

Schl*eifen
Chemiscttes Atzen
Ausheizen (Resistive*W%irmeentwicklung)
Schl*eifen

Chemisches Atzen

Abbildung 5.1: Herstellung von Niobblechen [Sch 95b]

Querschnitt von 50 mm x 200 mm geschmiedet. Nach Frasen, Schleifen und
Atzen folgt ein Walzvorgang, bei dem die Dicke der Blocke auf 25 mm verrin-
gert wird. Nach einer weiteren Schleif- und Atzpraparation wird das Material in
einem Induktionsofen ausgeheizt und anschliefend gewalzt. Die ganze Prozedur
wird nochmals wiederholt, bei der bis auf eine Dicke von 5 bis 2.5 mm gewalzt
wird und die Warmebehandlung resistiv erfolgt. Anschlieflend folgt als Endbe-
handlung nochmaliges Schleifen und Atzen.

Die Firma Wah Chang fiihrt im Gegensatz zu Heraeus zum Schluf8 noch eine
Oberflichenhartung (,skin rolling“) mit einer Dickenverringerung von ungefahr

1 % durch.

Die Reinheit des Materials ist durch das Restwiderstandsverhiltnis RRR ge-
kennzeichnet, in das nach Gleichung 2.30 die Konzentration der Fremdatome ein-
geht. Die entsprechenden Angaben der Hersteller fiir das verwendete Niob sind
in Tabelle 5.1 gezeigt.

48




in ppm || Heraeus | Wah Chang

02 10 <40
H, 1 <20
N, 20 <3
C 8

Ta 0.031 0.02

W <0.010 <0.003
Ti <0.002 <0.004

Fe 0.051 <0.003
Si 0.021 <0.002
Mo <0.002 <0.003
Zr <0.002
Ni <0.002
Hf <0.002
\% <0.002

Tabelle 5.1: Fremdatomkonzentration in dem untersuchten Niob

5.2 Chemisches Atzen

Beim Herstellungsproze des Niobs wird das Material mehrmals umgeschmolzen
und gewalzt (Kapitel 5.1). Die Oberflichenschicht der auf diese Weise hergestell-
ten Bleche wird z.B. wahrend des Walzprozesses verunreinigt, mit Gitterstérun-
gen durchsetzt und ist zwischen etwa 60 um [GGHKY 76] und 100 pm [Res 95]
dick (,damage layer*). Zum Reinigen und Abtragen dieser Oberflichenschicht
wird fiir Niob das chemische Polieren oder Atzen verwendet. Als Alternativen
gibt es noch das Elektropolieren und das Oxipolieren [Res 95], die hier aber nicht
weiter betrachtet werden.

Beim chemischen Polieren verwendet man ein Siuregemisch aus Flufisdure
HF (65 %), Salpetersiaure HNO3 (40 %) und Phosphorsaure H3POy4 (85 %). Das
Atzverhalten ist durch die FluBisiure, die das Niob-Oxid Nb,Os 16st, und der
Salpetersaure bestimmt und wiirde ohne die Phosphorsaure, die als Puffer einge-
setzt wird, stark exotherm verlaufen und schwer zu kontrollieren sein. Mit dem
Mischungsverhiltnis 138t sich die Abtragsgeschwindigkeit steuern. Bei einem Vo-
lumenverhiltnis HF : HNO3: H3PO4 von 1:1:1 werden bei Raumtemperatur etwa
8 um/min abgetragen, beim Verhaltnis 1:1:6 hingegen nur noch 1 ym /min, wobei
die verschiedenen Kristalle des Niobs unterschiedlich angeétzt werden [Res 95].
Fiir das Atzen der in dieser Arbeit untersuchten Proben wird das bei TTF be-
nutzte Mischungsverhiltnis von 1:1:2 verwendet mit einer Abtragsrate von etwa
4 pm/min (Kapitel 6.11).

Die chemische Reaktion wihrend des Atzens fiihrt zu einem Temperaturan-
stieg des Sauregemisches. Oberhalb von 15°C erwartet man eine starke Einla-
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gerung von Wasserstoff, wodurch das Restwiderstandsverhaltnis RRR verringert
wird [BR 91]. Daher wird der Behalter mit der Saure unter flieflendem Leitungs-
wasser gekihlt.

Vor der chemischen Behandlung werden die Proben in einem Ultraschallgerit
entfettet. Dazu wird entionisiertes Wasser (Reinstwasser) mit 10 % TECOPUR
fir eine Zeitdauer von 10 min benutzt. Nach der chemischen Behandlung werden
die Proben in Reinstwasserbadern gespiilt.

Zwei Materialien haben sich in der Praxis als resistent gegeniiber dem ver-
wendeten Siuregemisch erwiesen: Polypropylen (PP) fiir den kurzzeitigen, aber
kostengiinstigen und Polyvinyldifluorid (PVDF) fiir den dauerhaften Gebrauch.
Alle Bauteile, die mit dem Sauregemisch in einem direkten Kontakt stehen, sind
aus PVDF gefertigt, bis auf die 1 1 Flasche aus PP, in der die Siure aufbe-
wahrt wird. Bei der Saureentsorgung in der TTF-Neutralisationsanlage wird sie
gleichzeitig mitentsorgt, so daB die maximale Aufbewahrungszeit 3 Monate nicht
ibersteigt.

Zum Entfernen der 100 pgm dicken verunreinigten Oberschicht wiirde bei ei-
ner durchschnittlichen Abtragsrate bei Raumtemperatur von 3 gm/min die Ab-
tragszeit beim chemischen Atzen iiber eine halbe Stunde betragen. Um einen
gleichmiBigen Abtrag aller Oberflichen der Probe zu gewahrleisten, wurde ein
spezieller Probenhalter entwickelt (Abb. 5.2). Die Proben werden jeweils in 4 mm
dicken Lochern zwischen zwei Haltern gehalten, die durch Schrauben gesichert
sind. Bei der verwendeten Menge von 800 m] Sduregemisch konnen 4 Proben zur
gleichen Zeit behandelt werden. Die Halter sind an den Deckel angeschraubt,
durch den ein Abgasschlauch und ein in einen PVDF-Schlauch eingeschweif-
ter PT 100-MeBwiderstand in die Flasche mittels zweier PVDF-Durchfiihrungen
eingefiihrt werden. Ersterer fithrt die entstehenden braunen Stickoxide in einen
Standzylinder ab, in dem sie in Reinstwasser gelost werden. Letzterer dient der
Kontrolle der Temperatur. Da der Atzvorgang bei ruhender Siure schnell einen
Sattigungszustand erreichen wiirde, wird zum Bewegen des Sauregemisches die
Flasche auf einen Schiittler gestellt und mit einem Metallgestell gesichert. Zum
Schutz vor méglicher auslaufender Siure steht die gesamte Apparatur in einer

groen PVDF-Wanne.

5.3 Waiarmebehandlung bei 800°C und 1400°C

Eine weitere Gibliche Praparationsmethode zur Erhéhung der Reinheit des Niobs
ist das Ausheizen im Ultrahochvakuum bei Driicken bis 10~ ~ 107 mbar. Dabei
gibt es in der Resonatorpraparation zwei interessante Temperaturbereiche, die bei
einer Warmebehandlung von Niob eine zentrale Rolle spielen: 800°C und 1400°C.

Bei einer Warmebehandlung von 800°C steht die Rekristallisation mit einer
Ausheilung der beim WalzprozeB entstandenen Gitterspannungen und -verset-
zungen im Vordergrund. Zudem kommt es zu einem Ausgasen von Wasserstoff
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Abbildung 5.2: Probenhalter fiir das chemische Atzen

und einer Zerstorung der natiirlichen Oxidschichten Nb,Os, NbO und NbQ,, die
sich an der Probenoberflache bilden [Hal 89]. Gleichzeitig verteilt sich Sauerstoff
aufgrund der deutlich héheren Diffusionlange von 4 mm [Mii 87] gleichmaBig iiber
die Probe, womit eine Sauerstoffhomogenisierung stattfindet.

Eine Wirmebehandlung von 1400°C wiirde normalerweise zu einer starken
Aufnahme von Sauerstoff fithren. Um dieses zu verhindern, wird zusatzlich Titan
verdampft, das sich als Schicht auf der Nioboberfliche abscheidet ( Titanbedamp-
fung bzw. Titanisierung). Aufgrund der hoheren Bindungsenthalpie zu Titan fur
Sauerstoff und Wasserstoff kénnen diese bei der hohen Temperatur durch das
Niob diffundieren und werden an der Oberfliche vom Titan gegettert. Die Titan-
schicht hat nach einer vierstiindigen 1400°C-Wirmebehandlung eine Dicke von
ungefahr 10 um (Kre 96]. In den Korngrenzen kann das Titan nach den Messun-
gen der Firma Heraeus nach einer einstiindigen Wirmebehandlung bis zu 36 um,
nach 4 Stunden bis zu 57 pm tief in das Niob diffundieren [Sch 96]. Zum Abtra-
gen der gesamten Schicht, die Titan enthilt, verwendet man die in Kapitel 5.2
vorgestellte chemische Behandlung mit einem Abtrag von etwa 100 pm.
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Zum Ausglithen der Proben wird der TTF-Ultrahochvakuumofen benutzt, mit
dem Driicke bis 10~7 mbar erreicht werden konnen. Die Proben werden beim Aus-
heizen eines Resonators in einen Probenhalter an den Montagerahmen gehangt.

Als Probenhaltermaterial wurde Tantalblech aufgrund der sehr hohen Schmelz-
temperatur mit einer Dicke von 1 mm benutzt, das zu einem U geformt wurde
(Abb. 5.3). Er ist ca. 100 mm lang und hat eine Breite von ca. 10 mm. In den
4 x 4 mm? groBen Locher werden die Proben beweglich gehalten. Der Halter wird
mit Niobdraht gesichert.

Fiir die Titanisierung wird bei 1400°C zusétzlich um den Probenhalter ein
Titanblech gehdngt.

>/ Tantalblech
)y’ Niob-Proben

D

2< )

PaN
~

LK

Niobdraht
o

Abbildung 5.3: Probenhalter fir den Ofen

5.4 Schleifen

Fiir den Oberflichenabtrag wurde als Alternative zum teilweise sehr starken che-
mischen Atzen mit einem Abtrag bis 200 um mechanisches Schleifen untersucht.
Untersuchungen haben gezeigt, daf§ beim Trockenschleifen — im Gegensatz zum
NafBschleifen — keine Aufnahme von Wasserstoff in das Niobkristallgitter zu er-
warten ist [Sin 94].

Das Hauptproblem bestand darin, ein fiir die kleinen Probendimensionen ge-
eigneten Probenhalter zu entwickeln. Das iibliche Verfahren, Proben in Kunstharz
einzubetten und als Stab mit einem Durchmesser von 30 mm zu schleifen, war
aufgrund der zu erwartenden Verunreinigung der jeweils ungeschlifienen Seiten
nicht sinnvoll. Zudem kann nur eine Seite bearbeitet werden. Die Anforderungen
an den Probenhalter waren, da$ die Proben mechanisch geklemmt und alle Sei-
ten, also auch die Schnittkanten, geschliffen werden konnen. In Abb. 5.4 ist der
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Probenhalters schematisch dargestellt.

Mitnehmerdorn Befestigungsschraube
Probenhalter Grundhalter aus Aluminium
Plastikschutz Probe

’{7/ R 7 /T

7, : ireY 7177  Ausrichtungs-
L/H\ N / : . T // | 1L~ scheibe

Probe — \ / / \ /
Madenschraube Drehachse Madenschraube

Abbildung 5.4: Probenhalter fiir die Schleifmaschine

Die Probe sitzt zwischen zwei Polyethylen-Plattchen, die mit einer Maden-
schraube in den Probenhalter geklemmt werden. Die insgesamt 6 Halter (2 fiir
die grofilen Oberflichen und 4 fiir die Schnittkanten) werden mit einer Ausrich-
tungsscheibe auf dieselbe Hohe im Grundhalter eingestellt.

Zum Schleifen steht eine Schleifmaschine PLANOPOL II der Firma Struers
und ein Probenhalterantrieb PEDEMAX II zur Verfiigung. Letzterer hat eine
feste Umdrehungszahl von 300 U/min. Die Schleifscheibe dreht sich mit 150 und
300 U/min, wobei die Umdrehungsrichtungen gleichgerichtet sind.

Als Schleifmaterial wird NafBschleifpapier aus Siliziumcarbid (SiC) in den
Kérnungen 280, 500, 1200 und 2400 Kérner/cm? verwendet.
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Kapitel 6
Meflergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Magnetisierungs- und Suszeptibi-
litditsmessungen vorgestellt, die an Niob-Proben nach unterschiedlichen Prapara-
tionen vorgenommen worden sind. Zunichst werden aufgrund der unterschiedli-
chen Probengeometrien jeweils eine Eichung der Aufbauten diskutiert. Auf das
Phénomen der Entmagnetisierung wird naher eingegangen, und die Unterschiede
in der Suszeptibilitdtsmessung mit unterschiedlichen Erregermagnetfelder wer-
den aufgezeigt. Des weiteren werden die verallgemeinerten Ginsburg-Landau-
Parameter x; und x; aus den Mefdaten berechnet. Ein Vergleich der kritischen
Magnctfelder B.,, B.; und B mit den Literaturdaten wird gezogen und die Er-
gebnisse der Chemiebehandlung vorgestellt. Zum Ende werden Rasterelektronen-
aufnahmen von Niob-Proben nach den jeweiligen Praparationsschritten gezeigt.

6.1 Eichungen

Die Proben hatten nach den verschiedenen Préiparationen unterschiedliche Ab-
messungen, so dafl die Ergebnisse nicht direkt miteinander vergleichbar waren.
In den folgenden zwei Abschnitten soll fiir die Magnetisierungs- und Suszeptibi-
litdtsmessung jeweils eine Eichung vorgestellt werden.

6.1.1 Eichung der Magnetisierungsmessung

Die Magnetisierungsmessung liefert eine integrierte Spannung. Fiir die Berech-
nung der absoluten Magnetisierung wird die Tatsache genutzt, daf§ ein jungfrauli-
cher Supraleiter in der Meissner-Phase in einem dufleren Magnetfeld B, ein ideales
diamagnetisches Verhalten mit einer Magnetisierung von M = —-L B, zeigt. Da
die Proben nach den jeweiligen Praparationen unterschiedliche Abmessungen und
Massen hatten, zeigen sie unterschiedliche unnormierte Magnetisierungen.

In Abb. 6.1 ist die Steigung der Neukurve im linearen Anteil unterhalb des un-
teren kritischen Magnetfeldes B, in Abhingigkeit von dem Probengewicht aller
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gemessenen Proben aufgetragen. Der MecBpunkt bei m = 0.22 g stammt von einer
bei DESY gemessenen Probe, die M. Wake und K. Saito in ihrer Arbeit benutzt
haben [WS 95]. Die Steigung der Neukurve wiichst linear mit dem Probengewicht
an. Die Proben, die mit den Abmessungen 9x9x2.8 mm? hergestellt worden sind
und lings des duBeren Gleichstrommagnetfeldes bewegt werden, verlieren nach
den Priparationen, wie z.B. chemisches Atzen oder Schleifen, an Masse Am.
Unter Vernachlissigung der Lange der Probe, die parallel zum Gleichstromma-
gnetfeld liegt, ist die Massenanderung proportional zum Querschnitt der Probe
und nach Gleichung 4.2 proportional zum magnetischen FluB. Aus dem einge-
zeichneten linearen Fit ergibt sich ein Umrechnungsfaktor C, fiir die absolute
Magnetisierung —poM zu Cr, = 8.126 £ 0.081 T g/Vs mit:

tmeas
oM = Cp — / Uina () dt . (6.1)
m Jo

Usina ist die in der Nachweisspule induzierte Spannung in dem MeBintervall ¢, ess-
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Abbildung 6.1: Steigung der Neukurve aus der Magnetisierungsmessung unter-
halb des unteren kritischen Magnetfeldes B, in Abhangigkeit von
der Probenmasse
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6.1.2 Eichung der Suszeptibilititsmessung

Das Grundprinzip der Suszeptibilitdtsmessung beruht auf dem Abschirmeffekt ei-
nes magnetischen Feldes durch das supraleitende Metall. Bei der gewahlten Spu-
lenanordnung wird selbst im supraleitenden Fall ein Induktionssignal gemessen,
da die Nachweisspule vergleichbare Dimensionen wie die Probe hat und somit er-
heblicher Streuflufl vorhanden ist. Die induzierte Spannung ist abhéngig von den
Abmessungen der Probe, welche sich aufgrund der unterschiedlichen Behandlun-
gen der Proben (chemisches Atzen oder Schleifen) andern. Zur Charakterisierung
wird die Masse der Proben herangezogen, welche bis auf 0.1 % bestimmt wer-
den kann. Die geometrischen Messungen mit einer Mikrometerschraube erwiesen
sich als zu ungenau, da die Dicke der verwendeten Bleche iiber kurze Lingen
von einigen Millimetern nicht konstant war. So ergab die Untersuchung von Pro-
ben, die alle aus einem Blech geschnitten worden waren, Dickenabweichungen von
teilweise bis zu 100 pum. Zudem zeigten die einzelnen Niobkristalle einer Probe
unterschiedliches Atzverhalten, wobei zum Teil sehr rauhe Oberflichen entstan-
den.

Zum Vergleich der Meflergebnisse bedarf es einer Eichung. IFir dic Ermittlung
der Abmessungen aus den Massedaten wird eine Eichprobe mit den Abmessun-
gen 9 x 9 x 2.8 mm® und einer Masse von mei, = 2.004 g definiert. Der Ober-
flichenabtrag bei den Probenbehandlungen (Atzen und Schleifen) wird fiir alle
sechs Oberflichen als gleich angenommen, so daB sich der in Abb. 6.2 gezeigte
Oberflichenabtrag k& (in mm) einer Proben in Bezug auf die Masse mnyess ergibt:

Mimess (9—~h)(9—h)(2.8—h)
Meich I9x9x28

(6.2)

In Abb. 6.3 (oben) wird die induzierte Spannung ohne duBeres Gleichstrom-
magnetfeld in Abhidngigkeit vom Probengewicht gezeigt. Da sich die Probe in
der supraleitenden Phase befindet und das Erregermagnetfeld, das sehr viel klei-
ner als das untere kritische Magnetfeld ist, vollstindig abschirmt, bestimmt aus-
schlieBlich der Streufiul die induzierte Spannung. Diese fillt erwartungsgema8
bei groflerer Masse und damit grofleren Abmessungen der Probe ab. Die Annah-
me, dafl die induzierte Spannung proportional zu dem Querschnitt der Probe
ist, erweist sich als nicht richtig. Vielmehr geht auch die Dicke mit ein. Fiir die
Volumeneichung wird ein Normierungsfaktor Cy in der Weise eingefiihrt, dafi
die induzierten Signale im supraleitenden Zustand fiir alle Proben gleich sind.
Ausgangspunkt sind wieder die Abmessungen der Eichprobe 9 x 9 x 2.8 mm?®:

Cy =(9—2h)+(9—2h) + (2.8 —bx2h) (6.3)

h ist hierbei der Oberflichenabtrag in mm, der sich aus der Masse nach Abb. 6.2
berechnet. b ist ein Korrekturfaktor, der bei der Dicke der Probe eingeht und
fiir den ein Wert von 1.13 ermittelt wurde. Die mit dem Faktor Cy korrigierten
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Abbildung 6.2: Zusammenhang zwischen der Dicke des Oberflichenabtrages und
der Masse der Probe

Daten sind in Abb. 6.3 unten dargestellt und zeigen bis auf 10 % denselben Wert.

Nach Kapitel 2.5 ist das induzierte Signal in der Normalleitung proportional
zum Faktor e~¢YERR Da die Probendicke d variiert, werden die Kurven der
Suszeptibilitatsmessung in Kapitel 6.2 mit einer Dickeneichung, bezogen auf eine
Probe mit Dicke d = 2.8 mm, angepaBt.

Nach der vorhergehenden Volumeneichung ist auch der Amplitudensprung
AU von der Supra- zur Normalleitung in der Suszeptibilitatsmessung proportio-
nal zum Faktor e~¢VRRR (Kapitel 6.6). Von einem aus den Mefkurven ermittelten
Amplitudensprung kann nach Abb. 6.23 auf das Produkt d vV RRR geschlossen
werden. Die Dicke der Probe wird aus ihrer Masse ermittelt, indem von der Eich-
dicke d.i, = 2.8 mm der Oberflichenabtrag 2h aus Abb. 6.2 abgezogen wird,
womit letztendlich ein gemessener Restwiderstand RRR errechnet werden kann.
Mit diesem Wert kann auf den Amplitudensprung einer 2.8 mm dicken Probe
extrapoliert werden.
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Abbildung 6.3: Induzierte Spannung in der Nachweisspule der Suszeptibilitats-
messung ohne ein duBeres Gleichstrommagnetfeld in Abhéangig-
keit vom Probengewicht bei einer Erregermagnetfeldstirke von
B. = 9.6 4T und einer Erregerfrequenz von f. = 175 Hz vor
(oben, mit Fit 3. Grades) und nach der Eichung gemif Glei-
chung 6.3 (unten) 59



6.2 Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmes-
sungen nach verschiedenen Behandlungen

Es sind 6 Proben der Anfangsgréfe von ungefahr 9 x 9 x 2.8 mm? von den zwei

Herstellern Heraeus und Wah Chang untersucht worden, die mit dem Elektroero-
sionsverfahren aus Niobblechen ausgeschnitten und nach den bei TTF iiblichen
Resonatorenpraparationen behandelt worden sind. Aus dem Heraeus-Material
mit einem Anfangsrestwiderstandsverhiltnis von RRR = 270 wurden die TTF-
Resonatoren mit der internen Bezeichnung S7 - S12 der Firma ACCEL gebaut.
Das Wah Chang-Material mit RRR = 360 diente dem Bau der neunzelligen Re-
sonatoren C21 der Firma CERCA und $28 der Firma ACCEL.

Fiir die erste Oberflichenbehandlung wurden unterschiedliche Methoden an-
gewandt, mit denen die verunreinigte Oberschicht (,, damage layer*) entfernt wur-
de (Kapitel 5.2). Dazu wurde jeweils eine Chemiebehandlung mit einem Abtrag
von ca. 70 um, eine mit ca. 170 um und Schleifen mit einem Abtrag von ca. 100 pm
durchgefiihrt. Die nachfolgenden Praparationen waren die Wairmebehandlungen
bei 800°C fiir zwei Stunden und bei 1400°C fiir eine Stunde mit weiteren drei
Stunden bei 1350°C mit Titanverdampfung Die Titanschicht wurde durch eine
weitere chemische Atzung mit einem Abtrag von ca. 130 pm abgetragen.

Fiir die Kennzeichnung der Proben wird der erste Oberflichenabtrag heran-
gezogen und ist in Tabelle 6.1 ersichtlich.

| Probe || Hersteller | Erster Oberflachenabtrag |
1 Heraeus 77 um Chemie
2 Wah Chang 74 um Chemie
3 Heraeus 170 pm Chemie
4 Wah Chang 170 um Chemie
5 Heraeus 113 um Schleifen
6 Wah Chang 95 pum Schleifen

Tabelle 6.1: Kennzeichnung der einzelnen Proben

Die Suszeptibilititsmessungen wurden alle mit einem Erregermagnetfeld von
B. = 9.6 uT und einer Erregerfrequenz von f. = 175 Hz durchgefiihrt.

Im Abschnitt 6.2.1 werden die Auswirkungen der Priparationen auf das Niob
exemplarisch fiir die Proben 1 und 2 beschrieben. Die Unterschiede werden fiir
die Proben 3 und 4 im Abschnitt 6.2.2, fiir die Proben 5 und 6 im Abschnitt 6.2.3
vorgestellt.

Zur Charakterisierung der Neukurven aus der Magnetisierungsmessung wer-
den die kritischen Magnetfelder B, und B.; herangezogen. Die Hysteresekur-
ven werden durch die Aufspaltung der Kurve bei einem dufieren Magnetfeld von
B, = 0 mit der Nullmagnetisierung Mo und durch die mittlere Stromdichte Fhyst
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beschrieben. Diese wird zum Aufbau der Hysteresekurve benétigt und ist ein Maf§
fiir den Flacheninhalt:

. 1 o AM(B;
Jhyst = N Z -—251—) . (6-4)
Dabei ist AM die Differenz der Magnetisierungen beim Herauf- und Hinunterfah-
ren des duBeren Magnetfeldes und d die Dicke der Probe. Fiir die Beschreibung
der MeBkurven aus der Suszeptibilititsmessung werden die kritischen Magnetfel-
der B.; und B, verwendet.

Da das obere kritische Magnetfeld mit beiden MeBmethoden bestimmt wurde,
werden die Indizes ,m“ (Magnetisierung) und ,,;s* (Suszeptibilitat) eingefithrt und
mit B und B2, bezeichnet.

6.2.1 Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmessungen an
Proben nach chemischem Atzen mit einem Abtrag
von 70 pm

An den Proben 1 und 2, die mit chemischem Atzen mit einem Abtrag von etwa
70 pm behandelt worden sind, sollen exemplarisch die typischen Kurvenverlaufe
der Magnetisierungs- und Suszeptibilitditsmessungen und die Auswirkungen der
Priparationen (Wirmebehandlungen bei 800°C und 1400°C) vorgestellt werden.

Die Hysterese- und Neukurve der Magnetisierungsmessung wird in Abb. 6.4
fiir die Heraeus-Probe 1, in Abb. 6.5 fiir die Wah Chang-Probe 2 gezeigt. Die Kur-
ven der Suszeptibilititsmessung sind in den Abbildungen 6.6 und 6.7 zu sehen.

6.2.1.1 Unbehandeltes Material

Die Proben sind mit dem Elektroerosionsverfahren aus Niobblechen ausgeschnit-
ten worden und nach einer Ultraschallbehandlung in entionisiertem Wasser ge-
messen worden.

In der Magnetisierungsmessung werden die Kurven beider Hersteller als Hy-
sterese durchlaufen und zeigen bei einem dufleren Magnetfeld von B, = 0 eine
starke Aufspaltung mit der Nullmagnetisierung von 105+5 mT (Heraeus-Probe 1)
und 228 + 5 mT (Wah Chang-Probe 2). Der mittlere Hysteresestrom betragt
Jhyst = 11.80 £ 1.2 A/mm? bzw. Jhyse = 35.24 £ 3.5 A/mm?.

Aufgrund der betrachtlichen Aufspaltung der Magnetisierungskurve wird das
untere kritische Magnetfeld mit der Methode von Y.B. Kim et al. [KHS 63] be-
stimmt, und zwar als der Schnittpunkt des linearen Anteils der Neukurve mit der
Hysteresekurve. Es soll zunéchst mit B}, bezeichnet werden. Die Meffehler be-
tragen durch die geringe Anzahl von Mefipunkten der Hysteresekurve 420 mT.
Die Unsicherheit des duBeren Magnetfeldes, das mit einer Hallsonde gemessen
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Abbildung 6.4: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-

messung von Probe 1 (Heraeus-Blech) nach chemischem Atzen
mit einem Abtrag von 77 gm und Wirmebehandlungen bei 800°C
und 1400°C bei einer Temperatur von T = 4.2 K

62



300

200
=
E
5 100
3+
[=T4]
f =t
£ 0
5
S 100
20
-]
=
200
-300
180
160
140
=
E 120
ZO
= 100
o
=
§ 0
£ 60
3
=
40
20
[}

: : E : - a- Chemie 74 um i
. ........... L . O SOOOC ]
: ' : 2 —¢- 1400°C i
Chemie 130 pm ]
T [";"}"T"["["1"'{"["1"T"["i"}"}'"I"i"'.'"."'{""'l'__

-300 -200 -100 0 100 200 300

B-Feld [mT]

B T 1 1 I 1 177 l T T 11 i T T T 1 LI I I T 1 T T ] LS L
__ .......................................................... A IAA ....................................... __
- a .
e e T T v S ey N
n 5 S -
— . . a .
R B A e R ;,................; ......... § .................................. ._:
. : o .
U SUSRURPUURE - = « i oé ......... L‘, ................................. _
- ' boé ! -
SRR N O SO ST SO S, SRR ]
N ! E:O'o Lo N
SRS ASSROOS UL SOOTUR SO -JNNUOOOTTE ST SO0 SUSTOOU A 7
a Lo % : ' ]
: 3\Q. OQ \ :
T sl T e e Ry T -
N ‘o‘% Ooo A _
n Mo, tb.% a 7
S SURUUS SO UU UUUU s T 7
- | | o, Dy Ry ]
AP RSPV APRTAETE PR M. .

0 50 100 150 200 250 300 350
B-Feld [mT]

Abbildung 6.5: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-

messung von Probe 2 (Wah Chang-Blech) nach chemischem Atzen
mit einem Abtrag von 74 um und Wirmebehandlungen bei 800°C
und 1400°C bei einer Temperatur von 7' = 4.2 K
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Abbildung 6.6: Amplitude (oben) und Phase (unten) der Suszeptibilitdtsmes-

sung von Probe 1 (Heraeus-Blech) nach chemischem Atzen mit
einem Abtrag von 77 pum und Warmebehandlungen bei 800°C
und 1400°C bei einer Temperatur von 7' = 4.2 K
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wurde, betrigt +1%. Die groBe Aufspaltung der Hysterese kommt durch das
in Kapitel 2.3 beschriebene Flulpinning zustande. Die Werte des Wah Chang-
Materials liegen bei B = 212 £ 22 mT und die des Heraeus-Materials bei
B, = 130 £ 21 mT, obwohl das Restwiderstandsverhiltnis mit RRR = 363 & 36
im Gegensatz zu RRR = 270 % 27 hoher ist. Das obere kritische Magnetfeld
betragt B7 = 260 £ 7 mT bzw. B} = 289 £ 7 mT. Nach Auskunft der Firma
Wah Chang wurden bei der abschlieflenden Wirmebehandlung bei 800°C (Ka-
pitel 5.1) nicht alle Bleche vollstindig durchgegliht, welches durch Messungen
von H. Hengst {Hen 96] und bei der BAM' nachgewiesen wurde. Dieses zeigte
sich in der unregelmaBigen Kornstruktur, wobei die Korner kleiner als bei den
Heraeus-Blechen waren. Dadurch erhielt man von Probe zu Probe teilweise star-
ke Unterschiede der Magnetisierung, die Streuung der Ergebnisse war grofler als
beim Heraeus-Material, deren Proben grofitenteils homogen untereinander waren
und @hnliche Kurven zeigten.

In der Suszeptibilititsmessung sehen die Kurvenverliufe bei beiden Herstel-
lern ahnlich aus (Abb. 6.6 und 6.7). Im Bereich um 300 mT steigt das induzierte
Signal an, fallt ab 400 mT wieder ab und ist bei 450 mT auf dem Ausgangs-
niveau angekommen. Bei 500 mT beginnt ein zweiter Anstieg, der bei 800 mT
in der Normalleitung endet. Fiir die Erklarung ist das Material in Oberflachen-
schicht und Probenkern aufzuteilen und die entsprechenden Magnetfelder mit
den Indizes ,0“ und ,k* zu bezeichnen. Der untere Anstieg ist auf den Ubergang
des Kerns zuriickzufithren. Laut M. Strongin und E. Maxwell [SM 63] ist fir
die Phasenumwandlung von der Supra- zur Normalleitung Energie erforderlich,
welches zu einem Anstieg des induzierten Signals fithrt. Dieser Prozef startet
bei B} ~ 300 £ 8 mT und endet bei B, ~ 450 £ 10 mT, bei dem der Kern
volistandig normalleitend ist. Die Oberflache ist hingegen noch supraleitend, so
daB das Wechselmagnetfeld immer noch abgeschirmt wird. Bei B2 2 50011 mT
beginnt hier der Ubergang in die Normalleitung, der bei B% =~ 800 £ 13 mT ab-
geschlossen ist. Diesen Effekt kann man auch in einer sehr genauen Betrachtung
der Magnetisierungskurven erkennen. Selbst oberhalb der oben erwahnten Ma-
gnetfelder ist noch eine minimale Restmagnetisierung vorhanden, die auch noch
bis zum MeBbereichsende des dufleren Magnetfeldes von B, = 350 mT besteht.
Dasselbe Phanomen konnten J. Halbritter et al. [GGHKY 76] beobachten, bei
denen die Oberflichenschicht mit einer Dicke von 3 pm zwei supraleitende Pha-
sen enthielt. Das obere kritische Magnetfeld war um 50 % und 10 % hoher als
das des Kerns mit B,, =~ 300 mT. Die kritische Temperatur war auf . =~ 7K
verringert, welches auf die Einlagerung von NbOy zuriickgefiihrt wurde.

In der Ubergangshohendifferenz AU des induzierten Signals von der Supra-
zur Normalleitung in der Suszeptibilititsmessung erkennt man, dafBl das Heraeus-
Material mit einem RRR = 271 + 27 einen gréfieren Amplitudensprung zeigt
als das Wah Chang-Material mit einem RRR = 363 £ 37. Dieses entspricht der

1BAM: Bundesanstalt fiir Materialforschung
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Erwartung nach Gleichung 2.35.

Das hohere obere kritische Magnetfeld B, in der Oberflichenschicht kann
mit Verunreinigungen durch Fremdmaterialien, die bei der Herstellung der Ble-
che eingearbeitet worden sind, oder mit Gitterfehlern, wie z.B. durch den Walz-
prozefl verursachte Versetzungen erklart werden (Kapitel 5.1). Das oberhalb der
Meissner-Phase in Form von Fluflschliuchen eindringende Magnetfeld wird an
diese Storungen gebunden und in der Oberschicht festgehalten (Kapitel 2.3). Ob-
wohl das untere kritische Magnetfeld tiberschritten ist, bleibt infolge der einge-
schrankten Beweglichkeit der FluBschlauche das Probeninnere feldfrei. Durch die
starke Haftwirkung nahe der Oberfliche erhalt man einen grofleren Abschirm-
strom und dadurch eine héhere Magnetisierung.

6.2.1.2 Chemisches Atzen

Zur Entfernung der verunreinigten Oberflachenschicht wurde bei Probe 1 mit che-
mischem Atzen 74 um, bei Probe 2 77 pum abgetragen. Dazu wurde ein Siurege-
misch aus HF : HNO3: H3PO4 mit einem Volumenverhaltnis von 1:1:2 verwendet
(Kapitel 5.2).

Die Magnetisierungskurven von Probe 1 sowie die Nullmagnetisierung von
101 + 6 mT bleiben nahezu unverandert, obwohl das Widerstandsverhiltnis auf
RRR = 212 + 21 verringert wurde. Dieses kann durch die Aufnahme von Was-
serstoff wihrend des Atzvorganges in das Kristallgitter erklirt werden [WS 95].
Erkennbar ist dieser Effekt durch die etwas groBere Magnetisierungsflache der
stark geitzten Probe (Kapitel 6.2.2), die Nullmagnetisierung betragt 1077 mT.
Das obere kritische Magnetfeld wird auf B = 237 & 6 mT verringert, wahrend
das untere mit B}, = 135 + 21 mT nahezu konstant bleibt.

Die Wah Chang-Probe 2 zeigt eine leichte Verringerung der Nullmagneti-
sierung auf 210 + 10 mT. Einige Proben aus den Voruntersuchungen zeigten
zum Teil groBere Aufspaltungen der Kurven. Das untere kritische Magnetfeld
bleibt mit B2 = 135 £+ 21 mT fast unveridndert, wihrend das obere stark auf
B = 241 £+ 6 mT verringert wird. Dieses ist auf die abschlieflende Oberflichen-
verhirtung des Wah Chang-Bleches zuriickzufithren (Kapitel 5.1). Die Ober-
flache ist gegen duBere Einfliisse, wie z.B. Einbau von Wasserstoff in das Niob-
Kristallgitter beim chemischen Atzen, geschiitzt. Durch die Verhiartung werden
allerdings viele Stérungen, wie z.B. Versetzungen, eingebaut, die als Haftzentren
fiir die FluBschlauche eine weitere Vergrofierung der Hysterese bewirken kénnen.

Ebenfalls keine grofilen Veranderungen zeigten die Magnetisierungskurven von
R.H. Kernohan und S.T. Sekula [KS 67], die allerdings ein Sauregemisch aus
HF:HNOj; mit dem Volumenverhaltnis 1:1 benutzten.

Klare Unterschiede konnte dagegen von J. Halbritter et al. [GGHKY 76] be-
obachtet werden, bei denen eine schrittweise Abtragung der Oberflache bis 30 um
mit chemischem Atzen eine teilweise drastische Reduktion der Magnetisierungs-
flache erbrachte.
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FluBspriinge, wie sie z.B. bei M. Wake und K. Saito [WS 95] auftraten, sind
nicht beobachtet worden. Es wurde dort allerdings fiir die chemische Behandlung
eine Sauremischung mit der Zusammensetzung HF:HNO;:H3POy4 1:1:1 benutzt.

Das Restwiderstandsverhiltnis steigt bei Probe 2 auf RRR = 389 £ 39,
wihrend Probe 1 auf RRR = 212 £ 21 fallt. Dieses kann durch den Abtrag der
Oberflichenschicht mit einem niedrigen Restwiderstandsverhaltnis erklart wer-
den, der von der oben erwihnten Oberflaichenhirtung von Wah Chang verur-
sacht wird (Kapitel 5.1). Die Oberfliche ist damit gegen &uBere Einfliisse, wie
z.B. Einbau von Wasserstoff in das Niob-Kristallgitter beim chemischen Atzen,
geschiitzt. Durch die Verhirtung werden allerdings viele Storungen, wie z.B.
Versetzungen, eingebaut. Diese Kaltverformung kann auch zu Oxidationen und
NbO,-Ausscheidungen fithren, die als Haftzentren fiir die FluBschlauche eine wel-
tere Aufspaltung der Hysterese bewirken konnen. Infolgedessen liegt nur noch
das als Kern bezeichnete Material vor, das sich durch ein hoheres Restwider-
standsverhiltnis auszeichnet. Die Heraeus-Proben hingegen entstammen aus den
Verschnittblechen der Resonatorproduktion, die unsachgemiaf gelagert worden
waren. Die Bleche zeigten zum Teil sehr tiefe Kratzer bis in mehrere 10 pm
(Kapitel 6.12.1). Fiir Wasserstofl besteht also die Méglichkeit, weit in das Mate-
rial einzudringen, das eine entsprechende RRR-Absenkung zur Folge hat, da die
Oberfliche nicht wie das Wah Chang-Material gehirtet wurde.

In der Suszeptibilititsmessung ist der Abtrag der verunreinigten Oberflachen-
schicht deutlich sichtbar. Der Ubergang dieser Oberflichenschicht ist vollstandig
verschwunden, womit nur noch derUbergang des Kernmaterials vorliegt. Das
Oberflichenmagnetfeld B ist klar zu erkennen. Fiir Probe 1 sind die entspre-
chenden Daten B?, = 256 £ 7 mT und B, = 480 £ 9 mT, fur Probe 2 B, =
246 + 7 mT und By = 480 + 10 mT. Gema$ der Veranderung des Restwider-
standsverhiltnisses steigt der Amplitudensprung AU des Heraeus-Materials an
(Kapitel 2.5), wihrend er beim Wah Chang-Material kleiner wird.

6.2.1.3 Wirmebehandlung bei 800°C

Die zweistiindige Wirmebehandlung bei 800°C fiihrt zu einer Homogenisierung
des Materials und zu einer Ausgasung von Wasserstofl (Kapitel 5.3), der z.B.
durch die chemische Behandlung im Material eingegelagert sein konnte.

Bei den Magnetisierungskurven des Heraeus-Materials (Abb. 6.4) kommt es
kaum zu einer Anderung gegeniiber den Kurven des geatzten Materials mit einer
Nullmagnetisierung von 99+ 6 mT. Der RRR-Wert steigt leicht auf iber 252+ 26
an. Aufgrund der immer noch bestehenden Aufspaltung der Hysteresekurve wird
das untere kritische Magnetfeld weiterhin mit B, bezeichnet. Die Bestimmung
wird mit der von Finnemore et al. [FSS 66] vorgeschlagenden Tangentenmethode
vorgenommen. Die kritischen Magnetfelder verindern sich mit B} = 135+11 mT
und BT = 2454 6 mT nur geringfiigig. Nach Herstellerangaben war das Material
schon mit 800°C endbehandelt worden.
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Grofle Veranderungen zeigt die Wah Chang-Probe 2 (Abb. 6.5), deren Ma-
gnetisierungsfliche stark zuriickgeht. Die Warmebehandlung bei 800°C fiihrt zu
einem Kornwachstum und einer Ausheilung des Materials, das zu einem Anstieg
des RRR-Wertes auf 487 + 49 fihrt. Damit ist die Dichte der Verunreinigun-
gen der Proben (gemaf Gleichung 2.30: Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff)
geringer als beim Heraeus-Material nach der gleichen Warmebehandlung, die ent-
sprechende Magnetisierungskurve ist kleiner. Die Nullmagnetisierung verringert
sich auf 63 +3 mT und die Hysteresestromdichte auf jnye = 7.536 + 0.8 A/mm?.

In der Suszeptibilititsmessung ist der Anstieg der RRR-Werte ersichtlich. Die
Ubergangshohe AU ist stark herabgesetzt. Beide Proben zeigen einen bei kleine-
ren Magnetfeldern beginnenden Ubergang. Bei der Heraeus-Probe 1 (Abb. 6.6)
fallen die kritischen Magnetfelder auf B2, = 242+ 6 mT und B = 455+ 10 mT,
ebenso bei der Wah Chang-Probe 2 auf B, = 233+6 mT und B = 488+10 mT
(Abb. 6.7).

Eine drastische Verringerung der Ubergangsbreite wie bei E. Mahner [Mah 89)
konnte nicht beobachtet werden. Dabei konnte das Oberflichenmagnetfeld B
aber nicht so klar erkannt und teilweise gar nicht nachgewiesen werden. Dieses
deutet auf eine nicht perfekte Oberfliche hin, so da infolge der Rauheit die
Oberflichensupraleitung nur teilweise oder gar nicht ausgebildet wird.

6.2.1.4 Wirmebehandlung bei 1400°C

Die Wirmebehandlung bei 1400°C mit Titanverdampfung ist neben der Ausga-
sung von Stickstoff und der Getterung von Sauerstoff vor allem durch ein enormes
Kornwachstum und eine deutliche Verbesserung des RRR-Wertes gekennzeichnet.
Die Proben wurden 1 Stunde bei 1400°C und 3 Stunden bei 1350°C gegliiht, so
daB fiir das Titan ein ausreichender Dampfdruck erreicht wird. Die geringe Tem-
peraturerniedrigung wurde gewahlt, um ein tiefes Eindringen des Titans in das
Niob zu verhindern.

Nach einer 1400°C-Wirmebehandlung zeigen alle Proben identische Kurven-
verliufe. Die Proben konnen trotz unterschiedlicher RRR-Werte nicht nach Her-
steller oder Vorbehandlung unterschieden werden. Auch die elektropolierten Pro-
ben (Kapitel 6.2.4.2) sowie diejenigen aus einer weiteren Testreihe, die nach dem
chemischen Atzen oder Schleifen nicht der Warmebehandlung bei 800°C unter-
zogen wurde (Kapitel 6.2.4.3), liefern dasselbe Resultat.

Die Magnetisierungsfliche ist gegeniiber der 800°C-Warmebehandlung noch-
mals deutlich verringert. Die oberen kritischen Magnetfelder liegen bei B, =
246 + 7 mT (Heraeus-Probe) und Bj = 249 + 7 mT (Wah Chang-Probe). Die
Kurven zeigen bei diesen Feldern einen eindeutigen Knick im Verlauf (Abb. 6.20).
Die Magnetisierungskurven werden beim Herunterfahren des dufieren Magnet-
feldes oberhalb von B, zunichst bis 140 mT reversibel durchfahren und zei-
gen erst bei 10 mT eine Ummagnetisierung. Die Nullmagnetisierung betragt nur
noch ca. 5 mT. Die Neukurve zeigt nach dem linearen Verlauf in der Meissner-
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Phase einen starken Abfall beim Eintritt in die Shubnikov-Phase. Da die Ma-
gnetisierungskurve nahezu reversibel durchfahren wird, kann das untere kriti-
sche Magnetfeld sehr genau bestimmt werden. Daher wird auf die urspriingliche
Bezeichnung B, zuriickgegriffen. Ohne die Entmagnetisierung zu beriicksichti-
gen (Kapitel 6.4), wird der Wert mit B, ~ 108 + 6 mT bestimmt. Der RRR-
Wert der Heraeus-Proben steigt auf 380 + 38, der der Wah Chang-Proben auf
RRR =745+ 75.

Die Irreversibilitaten der Magnetisierungskurven in der Néhe des unteren kri-
tischen Magnetfeldes By, erklirte J. Halbritter et al. [KSH 74] mit Uberhitzungs-
und Unterkiihlungszustanden an glatten Oberflichen.

Auch in der Suszeptibilitatsmessung lassen die Kurven keine Unterscheidung
in den Vorbehandlungen unter den beiden Materialien zu. Die Ubergangshdhe
wurde entsprechend des hoheren RRR-Wertes nochmals deutlich verringert und
steht in Ubereinstimmung mit Messungen von E. Mahner (Mah 89]. Alle Proben
zeigen bei B2, = 237 + 8 mT einen kleinen lokalen Amplitudensprung, der bei
einer Erhohung des Erregermagnetfeldes vergroBert werden kann (Kapitel 6.6).
Die Normalleitung wird bei Bz = 453410 mT erreicht. In dem Bereich zwischen
110 mT, das mit der Magnetisierungsmessung ohne Beriicksichtigung der Entma-
gnetisierung als unteres kritisches Magnetfeld B, identifiziert wurde, und dem
oberen kritischen Magnetfeld B, stieg beim Wah Chang-Material das induzierte
Signal leicht an.

Das chemische Atzen mit einem Abtrag von 130 um zum Abtragen des Ti-
tans wurde gewihlt, um auch Titan zu entfernen, das moglicherweise in den
Korngrenzen tief in das Material diffundiert war. Magnetisierungs- und Suszep-
tibilititsmessungen nach einer chemischen Behandlung mit einem Abtrag von
30 p#m und anschlieBenden weiteren 90 pm zeigen allerdings keine Unterschiede.

Fiir die Erklarung des etwas niedrigeren oberen kritischen Magnetfeldes B, =
237 + 8 mT aus der Suszeptibilititsmessung im Vergleich mit dem B, = 247 &
7 mT aus der Magnetisierungsmessung wird ein Zusammenhang zwischen dem
kritischen Magnetfeld und dem Restwiderstandsverhiltnis RRR hergeleitet.

C.C. Koch et al. [KSK 74] konnten nachweisen, da das obere kritische Ma-
gnetfeld B., in folgender Weise von der kritischen Temperatur T, dem Ginsburg-
Landau-Parameter x, der spezifischen Warmekapazitat 4 (in den Einheiten
J/cm® K?) und dem spezifischen normalleitenden Widerstand p, abhéngt:

Ba=A (2.44 2 107F To & /7 +0.0183 - 1077 T. pn 7) (6.5)

Fiir die Proportionalititskonstante A wurde aus den Daten von D.K. Finnemore
et al. [FSS 66] ein A = 2.18 und aus den theoretischen Berechnungen von E. Hel-
fand und N.R. Werthamer [HW 66] im Bereich sehr kurzer freien Weglangen der
Elektronen (,dirty“ limit) ein A = 1.7 gewonnen. Eine dhnliche Formel geben

V.R. Karasik und LY. Shebalin [KS 70] an:
Bo(0 K) = BS(0 K) + 146 p,  B%(0 K) = 399.8 mT . (6.6)
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Mit der Gleichung 2.27 bildet das obere kritische Magnetfeld B., nach Glei-
chung 6.5 folgenden Zusammenhang mit dem Restwiderstandsverhaltnis RRR:

1
B, = —
2= C1+ Cy RER (6.7)

mit C; =2.44-10"2 AT. k \/y, C;=0.0183-10"7 AT. p(293 K) v .

Diese Beziehung geben ebenfalls H. Berndt et al. [BKW 68| an. H. Safa et al.
[SMKJB 95] erstellten bei einer Versuchsreihe ein Tiefenprofil der lokalen Rest-
widerstandsverhéltnisse an einer bei 1400°C mit Titanbedampfung behandelten,
1.88 mm dicken Probe. Sie fanden, dafl der RRR-Wert, von etwa 2500 an der Ober-
fliche auf RRR ~ 500 im Probeninneren zuriickging. Da die Suszeptibilitatsmes-
sung sensitiv auf die Oberflachenschicht ist, wird durch den hohen RRR-Wert
gemaf Gleichung 6.7 ein niedrigeres oberes kritisches Magnetfeld B, erwartet.
Die Magnetisierungsmessung ist auf das gesamte Volumen der Probe empfindlich.

Dieses besteht nach H. Safa et al. grofitenteils aus Material mit einem niedrigeren
RRR-Wert, so dal das B., hoher liegt.

6.2.2 Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmessungen an
Proben nach chemischem Atzen mit einem Abtrag
von 170 pm

An den Proben 3 (Heraeus) und 4 (Wah Chang) wurden im Gegensatz zu den
Proben 1 und 2 (70 gm) durch chemisches Atzen 170 um abgetragen.

Die Hysterese- und Neukurve der Magnetisierungsmessung sind fiir die Heraeus-
Probe 3 in Abb. 6.8, fiir die Wah Chang-Probe 4 in Abb. 6.9 gezeigt. Die Kurven
der Suszeptibilitdtsmessung sind in den Abbildungen 6.10 und 6.11 zu sehen.

Fiir die verschiedenen Abtragsraten zeigen sich jeweils keine gravierenden Un-
terschiede in den Magnetisierungs- und Suszeptibilitdtsmessungen im Vergleich
zu den schwacher geatzten Proben 1 und 2. Deshalb werden hier nur die Abwei-
chungen von deren Ergebnissen diskutiert.

6.2.2.1 Chemisches Atzen

Nach dem Atzen ist das Restwiderstandsverhiltnis von Probe 3 von anfangs
RRR = 272 + 27 auf RRR = 213 £ 21 verringert, das im Abschnitt 6.2.1.2 mit
dem Aufnahme von Wasserstoff erklart wurde. Da die Probe fiir den groBeren
Abtrag im Vergleich zu Probe 1 langer geatzt wurde, kann mehr Wasserstoff
in das Kristallgitter eingelagert werden. Erkennbar ist dieses in der Magnetisie-
rungsmessung, die eine etwas groflere Aufspaltung der Hysteresekurve mit einer
Nullmagnetisierung von 117 + 6 mT zeigt (Probe 1: 101 £ 6 mT). Ein entspre-
chender Vergleich mit Probe 2 ist bei der Probe 4 nicht moglich, da sich die
beiden unbehandelten Proben klar unterschieden haben. Es erfolgt eine kleine
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Abbildung 6.8: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-

messung von Probe 3 (Heraeus-Blech) nach chemischem Atzen
mit einem Abtrag von 170 ym und Warmebehandlungen bei
800°C und 1400°C bei einer Temperatur von T' = 4.2 K
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Abbildung 6.9: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-
messung von Probe 4 (Wah Chang-Blech) nach chemischem Atzen
mit einem Abtrag von 170 pym und Wirmebehandlungen bei
800°C und 1400°C bei einer Temperatur von T'=4.2 K
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Reduktion der Hysteresekurve, bei der die Nulimagnetisierung von 212 £11 mT
auf 197 £+ 10 mT zuriickgeht.

6.2.2.2 Wirmebehandlung bei 800°C

Nach der Wirmebehandlung bei 800°C zeigt die Heraeus-Probe eine Nullmagne-
tisierung von 99 + 5 mT und ist somit deckungsgleich mit der schwach geatzten
Probe 1. Ein entsprechendes Ergebnis zeigt auch die Wah Chang-Probe, obwohl
sich die Proben 2 und 4 vor der Wirmebehandlung klar voneinander unterschei-
den.

6.2.2.3 Wirmebehandlung bei 1400°C

Nach der Wirmebehandlung bei 1400°C sind in der Magnetisierungsmessung
keine Unterschiede, selbst zwischen den Herstellern, feststellbar. Die MefBikurven
sind identisch. In der Suszeptibilititsmessung andert sich die Ubergangshéhe von
der Supra- zur Normalleitung entsprechend dem RRR-Wert.

Die Proben 3 und 4 (Kapitel 6.2.2) wurden vor der abschlieSenden chemischen
Behandlung mit einem Abtrag von ca. 130 um mit der bei 1400°C aufgedampften
Titanschicht gemessen. An der Grenzschicht entsteht eine Schicht mit aus Niob-
Titan Nb,Ti,. Die Magnetisierungskurven (Abb. 6.8 und 6.9) unterscheiden sich
nicht von den Kurven nach dem chemischen Atzen. Die Magnetisierungsmessung
ist somit nicht sensitiv auf die Grenzschicht aus Niob-Titan. Einen deutlichen
Unterschied wie bei M. Wake und K. Saito [WS 95] kann nicht beobachtet wer-
den. Die Suszeptibilitatsmessungen (Abb. 6.10 und 6.11) zeigen hingegen bis zu
einemn auBeren Magnetfeld von B, = 2 T keinen Ubergang zur Normalleitung,
der durch die Niob-Titanschicht mit einem sehr viel héheren kritischen Magnet-
feld B.; verhindert wird. Die Suszeptibilititsmessung ist somit sehr sensitiv auf
Niob-Titan.

6.2.3 Magnetisierungs- und Suszeptibilititsmessungen an
Proben nach Schleifen mit einem Abtrag von 100 p#m

Die Proben 5 (Heraeus) und 6 (Wah Chang) wurden einer Schleifbehandlung mit
einem Abtrag von 113 gm und 95 um unterzogen.

Die Hysterese- und Neukurve der Magnetisierungsmessung fiir die Heraeus-
Probe 5 ist in Abb. 6.12, fiir die Wah Chang-Probe 6 in Abb. 6.13 gezeigt. Die
Kurven der Suszeptibilitdtsmessung sind in den Abbildungen 6.14 und 6.15 dar-
gestellt.

6.2.3.1 Schleifbehandlung

Die Heraeus-Probe 5 zeigt klar von den geitzten Proben abweichende Ergebnis-
se. In den Magnetisierungsmessungen spaltet die Hysteresekurve (Abb. 6.12) sehr

76




stark mit einer Nullmagnetisierung von 171 £ 8 mT auf. Die kritischen Magnet-
felder steigen auf B?, = 175 £ 22 mT und BY = 362 £ 8 mT. Das Restwider-
standsverhaltnis sinkt — ahnlich wie nach der chemischen Behandlung — auf
RRR = 212 £+ 21. Die Wah Chang-Probe 6 (Abb. 6.13) anderte sich gegeniber
dem unbehandelten Zustand kaum: B}, = 155 £ 22 mT, BY, =278 £ 7 mT und
—poMo = 185+9 mT. Die starken Veranderungen des Heraeus-Materials kann mit
der fehlenden Oberflichenhirtung erklart werden, die das Wah Chang-Material
schiitzt (Kapitel 5.1). Durch das Schleifen werden Gitterstérungen in Form von
Versetzungen eingearbeitet, die ein zusitzliches Flupinning bewirken. Zudem
kann das beim Schleifen abgetragene Material oder auch die Schleifkérner durch
die tiefen Kratzer in das Probeninnere gelangen. Dieses wird in der Suszeptibi-
lititsmessung bestitigt, in denen die Heraeus-Probe 5 einen breiteren Ubergang
von BS, = 438 + 9 mT bis Bz = 778 £ 12 mT zeigt als die Wah Chang-Probe 6
mit B, = 365 £ 9 mT bis Bes = 583 £ 11 mT.

Aus den Voruntersuchungen ergab sich der entscheidende Einflul des Anpre8-
drucks der Proben auf die Schleifscheiben. Die hier gezeigten Proben 5 und 6 sind
mit einem Druck von etwa 2.5 mN/cm? geschliffen worden. Bei einer Steigerung
des AnpreBdrucks auf 4 N/cm? wurde eine bis zu 40 % grofere Magnetisierungs-
fliche festgestellt. Unter dem Mikroskop konnte man teilweise deutliche Ablage-
rungen von Schleifmaterial erkennen, die auch J. Halbritter et al. [GGHKY 76)
bei ihren Proben beobachtet haben. Selbst nach einer anschlieBenden chemischen
Behandlung mit einem Abtrag von ca. 100 ym konnte keine entscheidende Ver-
besserung erreicht werden.

6.2.3.2 Wirmebehandlung bei 800°C

Grofe Veranderungen zeigen die Proben nach der Warmebehandlung bei 800°C.
Bei beiden Materialien verringert sich die Magnetisierungsflache stark. Die He-
raeus-Probe 5 (Abb. 6.12) zeigt eine Nullmagnetisierung von 101 £ 5 mT und
die kritischen Magnetfelder B, = 150 + 12 mT und B = 296 £ 8 mT. Das
Restwiderstandsverhiltnis steigt auf RRR = 250+ 25. Die entsprechenden Daten
fir die Wah Chang-Probe (Abb. 6.13) sind: B, = 140+11 mT, B = 289+7 mT,
—puoMy = 74 £ 4 mT und RRR = 471 + 47. Das Heraeus-Material erreicht
nicht ganz die Kurvenform des unbehandelten Materials. Beide Proben haben
hohere kritische Magnetfelder als die gedtzten Proben 1 - 4. Es kommt zu einer
Ausheilung der Gitterstérungen, die wahrend des Schleifens entstanden sind.

Eine deutliche Verringerung der Ubergangsbreite ist in der Suszeptibilitats-
messung zu erkennen. Bei der Heraeus-Probe (Abb. 6.14) beginnt der Uber-
gang bei B3, = 269 + 8 mT und endet bei B = 586 £ 11 mT. Bei der Wah
Chang-Probe (Abb. 6.15) sind die entsprechenden Werte B?, = 253 +£ 8 mT und
B =523 £ 11 mT.
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Abbildung 6.12: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-

messung von Probe 5 (Heraeus-Blech) nach Schleifen mit einem
Abtrag von 113 pm und Wirmebehandlungen bei 800°C und
1400°C bei einer Temperatur von 7' = 4.2 K
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Abbildung 6.13: Hysterese- (oben) und Neukurve (unten) der Magnetisierungs-

messung von Probe 6 (Wah Chang-Blech) nach Schleifen mit
einem Abtrag von 95 pum und Wirmebehandlungen bei 800°C
und 1400°C bei einer Temperatur von T'= 4.2 K
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Abbildung 6.14: Amplitude (oben) und Phase (unten) der Suszeptibilitatsmes-
sung von Probe 5 (Heraeus-Blech) nach Schleifen mit einem

Abtrag von 113 um und Warmebehandlungen bei 800°C und
1400°C bei einer Temperatur von 7" = 4.2 K
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Abbildung 6.15: Amplitude (oben) und Phase (unten) der Suszeptibilitatsmes-

sung von Probe 6 (Wah Chang-Blech) nach Schleifen mit ei-
nem Abtrag von 95 um und Wirmebehandlungen bei 800°C
und 1400°C bei einer Temperatur von T = 4.2 K
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6.2.3.3 Wairmebehandlung bei 1400°C

Nach der Warmebehandlung bei 1400°C weisen die Proben wie nach den che-
mischen Behandlungen (Kapitel 6.2.1.4 und 6.2.2.3) identische Meflkurven auf.
Auch die Suszeptibilititsmessung la8t nur aufgrund der unterschiedlichen Rest-
widerstandsverhiltnisse und der daraus resultierenden Ubergangshdhen von der
Supra- zur Normalleitung eine Unterscheidung zu.

6.2.4 Alternative Bearbeitungsverfahren

Neben den bisher vorgestellten 6 Proben sind — neben den Voruntersuchungen,
in denen das Ausschneideverfahren festgelegt wurde — in weiteren Testrethen
alternative Oberflichenabtragsverfahren und andere Warmebehandlungsreihen-
folgen untersucht worden.

6.2.4.1 Ausschneiden der Proben

Bei den Magnetisierungskurven wird eine unterschiedliche Aufspaltung in Abhéan-
gigkeit von dem Ausschneideverfahren der Proben deutlich. Die mit dem Elektro-
erosions- und Wasserstrahlschneidverfahren hergestellten Proben zeigen die klein-
ste Hysterese und sind nicht voneinander zu unterscheiden. Die Schnittkanten
beim Wasserstrahlschneiden sind allerdings sehr viel rauher. Eine ca. 30% héhe-
re Magnetisierungsfliche zeigen hingegen gefriste Proben. Zum einen kann die
hohe mechanische Beanspruchung Gitterstérungen, wie z.B. Versetzungen oder
Oxidation, bilden. Diese kénnen durch die hohen Temperaturen entstehen, die
bei der Bearbeitung auftreten. Zum anderen ist es mdglich, daB Material von
den Werkzeugen, die groBtenteils aus Stahl bestehen, in die Proben eingearbeitet
wird. Die in den Kapiteln 6.2.1, 6.2.2 und 6.2.3 betrachteten 6 Proben wurden
daraufhin mit dem Elektroerosionsverfahren hergestellt, das neben nahezu glei-
chen Probengeometrien (Abweichungen der Probenmassen untereinander unter
3 %) auch sehr glatte Schnittkanten liefert.

6.2.4.2 Oberflichenabtragsverfahren

Als eine weitere Alternative des Oberflichenabtrages wurde das Frasen unter-
sucht. Bei den Magnetisierungskurven wurde eine bis zu 35 % groBere Magnetisie-
rungsfliche nachgewiesen, die damit denen der Proben entsprachen, die unter dem
hohem Anprefdruck von 4 N/cm? geschliffenen worden waren. Bei der mechani-
schen Bearbeitung kénnen durch die Kaltverformung Sauerstoff und Gitterstorun-
gen eingebaut werden. Aufgrund dieser Verschlechterung und fehlenden Praktika-
bilitat in der Anwendung (Resonatorenbau) wurden weitere Behandlungsschritte
nicht mehr verfolgt.

Parallel wurde zusatzlich eine MeBreihe mit elektropolierten Proben durch-
gefiihrt, die von P. Kneisel (CEBAF) und von D. Bloess (CERN) angefertigt
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worden sind. Es zeigen sich keine auffilligen Unterschiede zu den Proben 1 bis 4
mit den Chemiebehandlungen. Daher sind die Ergebnisse hier nicht aufgefiihrt.

6.2.4.3 Wirmebehandlung bei 1400°C ohne vorhergehende Behand-
lung bei 800°C

Zusitzlich sind 8 Proben beider Hersteller Heraeus und Wah Chang in einer wei-
teren MeBreihe untersucht worden. Sie wurden mit chemischem Atzen mit einem
Abtrag von 70 pm oder 170 pum und Schleifen und Elektropolieren mit jeweils
100 pm Abtrag pripariert. Die Proben sind ohne eine vorhergehende Warmebe-
handlung bei 800°C gleich fiir eine Stunde bei 1400°C und weiteren drei Stunden
bei 1350°C mit Titanverdampfung geglitht worden. Auch hier zeigen die Magne-
tisierungskurven keine Unterschiede zu den Proben, dic vorher bei 800°C gegliiht
worden sind (Kapitel 6.2.1.4, 6.2.2.3 und 6.2.3.3). In der Suszeptibilitatsmessun-
gen unterscheiden sich die Proben nur in der Ubergangshdhe von der Supra- zur
Normalleitung, die vom Restwiderstandsverhéltnis RRR abhangt.

6.3 Entwicklung der Materialparameter nach den
Behandlungsschritten

In den folgenden Abbildungen werden die Entwicklungen der verschiedenen Ma-
terialparameter nach den jeweiligen Behandlungsschritten dargestellt:

e das untere kritische Magnetfeld B}, (Kapitel 6.2.1.1) (Abb. 6.16)
o der Hysteresestromdichte jnyse (Abb. 6.16)

e das Restwiderstandverhiltnis RRR (Abb. 6.17)

Eine Ubersicht der Magnetfelder BZ, B2, und B ist hier nicht aufgefiihrt, da
die Veranderungen nicht gravierend sind (Abkiirzungen siehe Kapite! 6.2).
Die genauen Daten sind aus den Tabellen A.1, A.2, A.3 und A 4 ersichtlich.

6.4 Entmagnetisierungsfaktor

Die Bestimmung des unteren kritischen Magnetfeldes B., setzt die Kontinuitat
des lokalen Magnetfeldes voraus. Bei der hier gewihlten Geometrie mit einer
quadratischen Querschnittsfliche von 9 x 9 x 2.8 mm?® ist das Phianomen der
Entmagnetisierung beobachtbar, das W. Buckel [Buc 94] am Beispiel einer Kugel
erklart:

Die Supraleitung erzeugt eine Magnetfeldverdrangung nach der Formel

1

1—n,

Bcﬂ' =

Ba (6.8)
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Abbildung 6.17: Entwicklung des Restwiderstandsverhaltnisses RRR nach den
verschiedenen Behandlungsschritten

mit dem effektiven Magnetfeld Beg, dem adufieren Magnetfeld B, und dem soge-
nannten Entmagnetisierungsfaktor ny,. Da fir eine Kugel n,,, = 5 gilt, wirkt ein
effektives Magnetfeld von Bes = %Ba in Aquatornahe. Ab einem aufleren Ma-
gnetfeld von B, = 2 B, waren die Aquatorbereiche einer supraleitenden Kugel
vom Typ I normalleitend. Die ideale Form besitzt ein langgestreckter Rotations-

ellipsoid mit dem Entmagnetisierungsfaktor n, = 0.

Die Auswirkungen der Entmagnetisierung auf die Magnetisierungskurve eines
Supraleiters vom Typ II wird von H.R. Kerchner et al. beschrieben [KCS 80].
In Abb. 6.18 ist ein Vergleich der Kurven eines langgestreckten Ellipsoiden und
einer kugelférmigen Probe dargestellt. Durch die Entmagnetisierung sind die lo-
kalen Magnetfelder hoher und dementsprechend die Magnetisierung grofier. Die-
ses ist insbesondere in der Meissner-Phase erkennbar, in der die Steigung der
Magnetisierungskurve einer Kugel grofer ist als die eines idealen Supraleiters.
Die Meissner-Phase existiert bis zu einem duferen Magnetfeld von By = % B,,.
Oberhalb von diesem dringt das Magnetfeld in das Material ein und bildet einen
Zwischenzustand, in dem die Meissner- und die Shubnikov-Phase koexistieren
kénnen. Dieser eindringende magnetische FluB By steht im Gleichgewicht mit der
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Meissner-Phase, wodurch die vollkommene Durchdringung der Probe mit Fluf-
schlauchen bei einem suBeren Magnetfeld von By = 2B.; + ;B erreicht ist. Die
Magnetisierungskurve verliuft in diesem Zwischenzustand linear und erreicht am
Ende eine Magnetisierung von M; = —;‘% (B.i — Bo). Oberhalb dieses Zustan-
des existiert eine normale Shubnikov-Phase, die ebenfalls beim oberen kritischen
Magnetfeld B.; endet. Der Flicheninhalt unter der Magnetisierungskurve bleibt
trotz Entmagnetisierung unverindert [KS 70].

A 2
2 Bcl Fossrrm TS T T T T T B 1 = -3_ BCl
+ : 2
'. B,=73 Ba- Bo
&0 [}
E Bo-Bop-----7/ - AN\
k> N Langgestreckter Ellipsoid
£ B
50 E : | Kugel
= R
B, B, B, B,
AuBeres Magnetfeld B,

Abbildung 6.18: Entmagnetisierung: Magnetisierungskurve einer ellipsoiden und
kugelférmigen Probe eines Supraleiters 2. Art

In der Literatur lassen sich einige Nachweise fiir die Steigung der Magneti-

sierungskurven in dem Zwischenzustand zwischen den Magnetfeldern B, und B;
finden:

D.K. Finnemore et al. [FSS 66] konnten in der Magnetisierungsmessung di-
rekt oberhalb des kritischen Magnetfeldes B., einen linearen Verlauf mit der
Steigung m = 23 feststellen (in der hier gewédhlten Auftragung der Magnetisie-
rung mit dem Vorfaktor —uo dimensionslos), die bis zu einer Temperatur von
T = 8.5 K temperaturunabhingig ist. Die Proben waren zylinderférmig mit einer
Lange von [ = 100 mm und einem Durchmesser von d = 0.4 mm. R.A. French
[Fre 68] bestimmte die Steigung auf m = 20050, ebenfalls mit zylinderférmigen
Proben mit { = 100 mm und d = 0.02 mm. Durch den kleineren Durchmesser
der Probe ist eine geringere Entmagnetisierung zu erwarten, so daf§ die Steigung
der Magnetisierungskurve steiler ausfillt. Im Gegensatz dazu steht das Ergebnis
von H. Berndt et al. [BKW 68]. Sie ermittelten bei Proben mit RRR = 800,
! = 70 mm und d = 1 mm eine Steigung von m = 50. Die eigene Messung ergibt
m = 3.4 und deutet auf eine starke Entmagnetisierung hin.

Der Entmagnetisierungsfaktor 148t sich analytisch herleiten (z.B. L.D. Landau
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und E.M. Lifschitz [LL 85)):

1+ ¢€? 1 2
= (e — arctane) nx=ny=§(1—nx) e=1/% —1 fira=b>c

(6.9)

n, =

Hierbei sind a, b und ¢ die Halbachsen eines Ellipsoiden und e die Exzentrizitat.

Die in dieser Arbeit verwendete Probengeometrie wird an einen Ellipsoiden
mit den Halbachsen a = b = 4.5 mm und ¢ = 1.4 mm angeglichen. Daraus erhalt
man einen Entmagnetisierungsfaktor von n, = 0.2 und eine Feldiiberh6hung nach
Gleichung 6.8 von Beg = 1.2 B,. Das gemessene untere kritische Magnetfeld von
B, = 110 + 8 mT a8t sich auf B, = 130 £ 10 mT korrigieren.

6.5 ,Normaler“ und verallgemeinerte Ginsburg-
Landau-Parameter

In der GLAG-Theorie (Kapitel 2) wird der Ginsburg-Landau-Parameter « als
Unterscheidungskriterium fiir einen Supraleiter 1. und 2. Art benutzt und stellt
einen Materialparameter dar.
Fiir reine Substanzen konnte L.P. Gorkov [Gor 59} den Wert fiir den Ginsburg-
Landau-Parameter ko mit
A
Ko = 0.96 2= (6.10)
€o
mit der Londonschen Eindringtiefe A, (Gleichung 2.4) und der BCS-Kohirenz-
linge £ angeben. Fir verunreinigte Materialien, bei denen die mittlere freie
Weglange der Elektronen verkiirzt ist, gilt im sogenannten ,, dirty“ limit die Goodman-
Relation [Gor 60]:
2 12
fc=:-co—+—7.5-10_li CH;I;( Pn Y (6.11)

mit dem Ginsburg-Landau-Parameter & fiir reine Materialien (Gleichung 6.10),
dem spezifischen normalleitenden Widerstand p, und der spezifischen Warmeka-
pazitat v (in den Einheiten J/cm® K? ). « steigt somit mit der Verunreinigungen
der Materialien und einem entsprechenden hoheren spezifischen Widerstand py,
an. Mit Gleichung 2.27 kann eine Abhéangigkeit des Restwiderstandsverhéltnisses
RRR bei der Temperatur T = 4.2 K angegeben werden:

1
. cm? K?

mit C=75-10"2 p(293 K) /7

(6.12)
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Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Temperatur. Abb. 6.19 zeigt ein Pha-
sendiagramm eines Supraleiters, in dem die Gebiete mit den unterschiedlichen Su-
praleitungsphasen in Abhangigkeit von dem Ginsburg-Landau-Parameter & und
der reduzierten Temperatur T'/T. dargestellt sind. Ein Supraleiter vom Typ II
kann unterhalb der kritischen Temperatur T, in zwei Phasen existieren und zeigt
in Abhingigkeit des Ginsburg-Landau-Parameters « einen Phasentibergang von
der Meissner- zur Shubnikov-Phase beim unteren kritischen Magnetfeld B, ent-
weder von 1. Ordnung (schraffierter Bereich) oder von 2. Ordnung. Ein Supraleiter
vom Typ I kann durch die Temperaturabsenkung in einem Supraleiter vom Typ Il
mit einem Phaseniibergang 1. Ordnung iibergehen.

A
Normalleiter
C o1
S .
5 :
[ | Typ Il
% Typ1 :1 Phaseniibergang
[; ¢ Typll 2.0rdnung
5 | Phasen- bei B,
% E iibergang
& 1 1.0rdnung
| beiB,,
|
0 L(( | 4 -
% 05 1 1.1

V2

Ginsburg-Landau-Parameter

Abbildung 6.19: Abhingigkeit des Ginsburg-Landau-Parameters « eines Supra-
leiters von der reduzierten Temperatur T/T,; Verschiebung der
Unterteilung in Supraleiter vom Typ I und Typ Il in Abhéngig-
keit von  fiir T < T, mit x(T) = = (Abbildung nach [AU 73})

In der Literatur wird der Wert fiir den Ginsburg-Landau-Parameter mit
k(T.) = 0.773 angegeben [KCS 80].

K. Maki [Mak 65] hatte in seiner Arbeit die verallgemeinerten Ginsburg-
Landau-Parameter x; und «, eingefithrt, die in den folgenden Kapiteln 6.5.1
und 6.5.2 betrachtet werden. Bei der Temperatur T = T, gehen alle verallgemei-
nerten Ginsburg-Landau-Parameter in den ,normalen“ iber. Unterhalb dieser
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Temperatur zeigen sie alle ein unterschiedliches Verhalten [MS 65] [KCS 80]:

Ko > K> K3 >k furT <T, (6.13)
Ki=Ky=#Kkz=k furT =T, . (6.14)

Da der Ginsburg-Landau-Parameter « ein Materjalparameter fiir das gesamte
Probenmaterial ist, werden nur die Ergebnisse aus den Magnetisierungsmessun-
gen der 1400°C-wirmebehandelten Proben beriicksichtigt (Kapitel 6.2.1.4 und
Tabelle A.4), die ausschlieBlich bei der Temperatur von T' = 4.2 K durchfihrt
worden sind.

6.5.1 Verallgemeinerter Ginsburg-Landau-Parameter k,

Der Ginsburg-Landau-Parameter «; bildet den Zusammenhang zwischen dem
thermodynamischen kritischen Magnetfeld B.,, und dem oberen kritischen Ma-
gnetfeld B.;. Aus den Gleichungen 2.1 und 2.15 ergibt sich der folgende Zusam-
menhang:

BalT) = V2 51 Bean(0) (1 - (%)) . (6.15)

Fiir die kritische Temperatur wird der Wert von T = 9.25 K und das thermody-
namische kritische Magnetfeld von B.(0 K) = 199 mT verwendet (Tabelle 6.6).

In Tabelle 6.2 sind die gemessenen oberen kritischen Magnetfelder B und
die nach Gleichung 6.15 berechneten Ginsburg-Landau-Parameter x, aufgelistet.

[ Probe || B5(4.2 K) [mT] | «1(4.2 K)
1 246 + 7 1.10 £ 0.03
2 249 1+ 7 1.11 £ 0.03
3 246 £ 7 1.10 £ 0.03
4 249 £ 7 1.11 £ 0.03
S 2527 1.13 £0.03
6 246 £ 7 1.10 £ 0.03

Tabelle 6.2: Ginsburg-Landau-Parameter «;(4.2 K) aus den eigenen Messungen

Als Durchschnitt kann der folgende Wert ermittelt werden:
k1(4.2K) = 1.11 £ 0.05 (6.16)

Dieser Wert stimmt mit den Literaturdaten iiberein, die im Bereich von
1(4.2K) = 1.14 — 1.36 liegen (Tabelle 6.3).

89




Autor Quelle | x,(4.2K) |
D.K. Finnemore et al. | [FSS 66] | = 1.22
T. McConville, B. Serin | [MS 65] ~ 1.16
H. Brechna et al. [BAC71] | =~ 1.14
C.C. Koch et al. [KSK 74 ~~ 1.36
H.R. Kerchner et al. | [KCS 80 ~ 1.20

Tabelle 6.3: Ginsburg-Landau-Parameter x,(4.2 K) aus der Literatur

6.5.2 Verallgemeinerter Ginsburg-Landau-Parameter x;

Der verallgemeinerte Ginsburg-Landau-Parameter &, kann aus der Steigung der
Magnetisierungskurve am oberen kritischen Magnetfeld B, berechnet werden

(Gleichung 2.16):

daM 1

avl - _ 6.17
HOdB |, ~an 1.16(2 2 — 1) (6.17)

Abbildung 6.20 zeigt die entsprechende Magnetisierungskurve von Probe 1 nach
der Warmebehandlung bei 1400°C, die kurz unterhalb des oberen kritischen Ma-
gnetfeldes B.; linear verlauft. In Tabelle 6.4 sind fiir die jeweiligen Proben die
{iber 10 MeBpunkte angefittete Steigung der Magnetisierungskurve o dB I Bo’ die
durch den Vorfaktor po dimensionslos ist, und der berechnete verallgememerte
Ginsburg-Landau-Parameter «, aufgelistet.

Probe || uo %%—|Bd k2(4.2 K)
1 0.15+0.01 | 0.86 + 0.06
2 0.14 +0.01 | 0.86 £ 0.06
3 0.14 4 0.01 | 0.87 £ 0.06
4 0.14 £ 0.01 | 0.86 + 0.06
5 0.13+0.01 | 0.87 £ 0.06
6 0.14 £ 0.01 | 0.87 £ 0.06

Tabelle 6.4: Berechnung des verallgemeinerten Ginsburg-Landau-Parameters «2

aus der Steigung der Magnetisierungskurve

Der Durchschnittswert kann angegeben werden mit:

x2(4.2 K) = 0.87 £ 0.08 (6.18)

Dieser Wert liegt weit unter den Literaturdaten, die im Bereich von
k2(4.2K) = 1.59 - 1.90 liegen (Tabelle 6.5). Eine Umrechnung auf die kritische
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Abbildung 6.20: Ausschnitt aus der Magnetisierungskurve von Probe 1 nach der
Wirmebehandlung bei 1400°C. Aus dem linearen Fit durch
die 10 MeBpunkte kurz unterhalb des oberen kritischen Ma-
gnetfeldes B.; kann geméB Gleichung 6.17 der verallgemeinerte
Ginsburg-Landau-Parameter &, bestimmt werden.

Autor Quelle | x2(4.2 K)

D.K. Finnemore et al. | [FSS 66] [ = 1.90
T. McConville, B. Serin | [MS 65] ~ 1.59
H. Brechna et al. [BAC71] | =~ 1.59
H.R. Kerchner et al. [KCS80] | ~1.78

Tabelle 6.5: Ginsburg-Landau-Parameter «3(4.2 K) aus der Literatur
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Temperatur 7. nach dem Verhiltnis (aus [FSS 66]):

e AR (6.19)

wiirde einen Ginsburg-Landau-Parameter von «(7¢) = 0.35 + 0.03 ergeben und
damit klar einen Supraleiter vom Typ I beschreiben. Selbst mit dem in Kapitel 6.4
berechneten Korrekturfaktor von 1.2 ergibt sich ein entsprechender Wert von:

k2(4.2 K) =1.07£0.10 (6.20)

der immer noch unter den Literaturdaten liegt.

Wenn auch der ermittelte Ginsburg-Landau-Parameter «2 nicht mit den Li-
teraturdaten zu vereinbaren ist, so wurde in diesem Kapitel der mogliche Weg
beschrieben, mit dem er bei geeigneten Probengeometrien mit zu vernachldssigen
Entmagnetisierungsfaktoren bestimmt werden kann.

6.6 Abhingigkeit des Uberganges der Suszep-
tibilititsmessung von dem Erregermagnet-
feld und der Erregerfrequenz

Alle Untersuchungen der Suszeptibilitdtsmessung sind bei unterschiedlichen Er-
regermagnetfeldern von B, = 9.6 ~ 240 £T und Erregerfrequenzen von fe=175-
325 Hz durchgefiihrt worden.

Bei unterschiedlichen Frequenzen zeigt sich nach der Frequenznormierung, die
gemiB Gleichung 4.8 durchgefiihrt wird, dasselbe induzierte Signal, wobei sich die
Kurvenformen nicht unterscheiden. In dem gemessenen Frequenzintervall treten
somit keine zusitzlichen Verluste, wie z.B. Wirbelstréme, auf.

Verinderungen ergeben sich bei den unterschiedlichen Erregermagnetfeldern.
In Abb. 6.21 ist das Resultat fiir Probe 1 nach der Wirmebehandlung bei 800°C
dargestellt. Die Kurven sind gemaB Gleichung 4.8 auf die jeweiligen Erregerma-
gnetfelder normiert und zeigen selbst in der Normalleitung oberhalb von B =~
450 mT dasselbe induzierte Signal.

Der Ubergang von der Supra- zur Normalleitung beginnt bei allen Kurven bei
B., ~ 260 mT und verlauft in Abhingigkeit des Erregermagnetfeldes unterschied-
lich. Beim kleinsten Magnetfeld von B, = 9.6 uT wird die Probe im Vergleich mit
den anderen Feldern am besten abgeschirmt. Mit der Steigerung auf B, = 96 uT
und 240 uT wird die Oberflichensupraleitung lokal zerstért und fithrt zu einem
hoheren induzierten Signal. Die Supraleitung wird allerdings unabhingig vom
Erregermagnetfeld erst oberhalb von B & 450 mT aufgehoben.

Abbildung 6.22 stellt dieselbe Probe 1 nach der Wiarmebehandlung bei 1400°C
mit Titanverdampfung und einer anschlieBenden chemischen Atzung mit einem
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Abbildung 6.21: Abhingigkeit des Uberganges von der Supra- zur Normallei-
tung in der Suszeptibilitaitsmessung vom Erregermagnetfeld an
(Heraeus-Probe 1 nach dem chemischen Atzen mit einem Abtrag
von 77 pm und einer Wiarmebehandlung bei 800°C)

Abtrag von 133 um dar. Die Normierung erfolgt gemiaB Gleichung 4.8 auf das
Erregermagnetfeld. Die Normalleitung wird ebenfalls in allen Kurven bei Bz ~
450 mT erreicht. In Abhéangigkeit vom Erregermagnetfeld wachst der bei B, =
9.6 uT kaum sichtbare Ubergang des Probenkerns von der Supra- in die Nor-
malleitung, der bei etwa Bz = 235 mT beginnt, nach einer Steigerung des Ma-
gnetfeldes auf B, = 240 uT zu einem deutlichen Sprung an. Unterhalb von B.,
erhoht sich dazu gleichzeitig die induzierte Spannung und hat bei 106 mT sogar
ein lokales Maximum, das von J. Halbritter et al. [KSH 74] als das untere kriti-
sche Magnetfeld B, interpretiert und in den eigenen Magnetisierungsmessungen
(Kapitel 6.2.1.4) ohne Briicksichtigung des Entmagnetisieungsfaktors als dieses
nachgewiesen wurde.

Der scharfe Ubergang bei Oberflichenmagnetfeld B.; wird nach J. Halbritter
et al. [GGHKY 76] weniger durch die glatte Oberfliche als vielmehr durch die
weiterhin bestehenden Materialinhomogenitaten verursacht. Im Vergleich zu den
vorhergehenden Zustinden der betreffenden Praparation ist die Ubergangsschirfe
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Abbildung 6.22: Abhingigkeit des Uberganges von der Supra- zur Normallei-
tung in der Suszeptibilititsmessung vom Erregermagnetfeld an
(Heraeus-Probe 1 nach dem chemischen Atzen mit einem Abtrag
von 77 um und Wirmebehandlungen bei 800°C und 1400°C)

deutlich gestiegen, welches auf die jeweils zunehmende Reinheit der Materialien
zuriickzufiihren ist.

Der groBe EinfluB der Erregermagnetfelder auf das Ubergangsverhalten der
Magnetisierungskurven, die nur ein Tausendstel des dufleren Magnetfeldes be-
tragen, kann mit einer Magnetfeldiiberhhung erklirt werden, die die aufleren
Bereiche der Probe erfaBt. W. Buckel [Buc 94] erklirte dieses Phinomen der Ent-
magnetisierung am Beispiel einer Kugel (Kapitel 6.4). Nach E. Mahner [Mah 89]
entstehen bei den hier verwendeten Magnetfeldkonstellationen Entmagnetisie-
rungsfaktoren von n,, — 1, so daf das effektive Erregermagnetfeld B..q in der
GroBe des dufleren Magnetfeldes B, liegt.
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6.7 Abhangigkeit des Amplituden- und Phasen-
sprunges der Suszeptibilitdtsmessung von
dem Restwiderstandsverhiltnis RRR und
der Dicke der Probe

In Abb. 6.23 ist der Amplituden- und Phasensprung von der Supra- zur Normal-
leitung nach der Volumeneichung der Suszeptibilitatsmessung (Kapitel 6.1.2) in
Abhéngigkeit vom Produkt aus Restwiderstandsverhiltnis RRR und der Dicke d
der Probe dargestellt. Der in Kapitel 2.5 vorgestelite Verlauf der Kurve ist nach
Gleichung 2.35:

in AU ~ dVRRR  In A¢~ dVRRR (6.21)

mit dem Amplitudensprung AU, dem Phasensprung A¢, der Dicke d und dem
Restwiderstandverhiltnis RRR sehr gut vorhergesagt worden. Abweichungen von
der Linearitit beim Amplitudensprung zeigen Proben mit einem hohen Wert des
Produktes aus Dicke d der Probe und RRR. Diese Mefipunkte stammen aus-
schlieBlich von den bei 1400°C warmebehandelten Wah Chang-Proben 2, 4 und 6,
die ein hohes Restwiderstandverhiltnis RRR = 640 - 740 auszeichnet. Dieses
wurde allerdings mit einer Wirbelstrommethode gemessen [SP 95], die aber nur
sensitiv auf die oberen Schichten in der Gréfienordnung von 100 pm ist [Sin 97)
und nicht auf die ganze Probe, wie es nach Gleichung 6.21 erforderlich ist. Nach
den in Kapitel 6.2.1.4 vorgestellten Ergebnissen von H. Safa et al. [SMKJB 95]
haben mit Titan bedampfte Niobproben ein hoheren RRR-Wert in der Ober-
flachenschicht als im Materialinneren.

6.8 Abhangigkeit der Magnetisierungsfliche vom
Restwiderstandsverhiltnis RRR

In Abb. 6.24 ist die Flache der Magnetisierungskurve nach verschiedenen Prapa-
rationen in Abhingigkeit vom Restwiderstandsverhéltnis RRR aller gemessenen
Proben — einschlieBlich der Proben aus den Voruntersuchungen und den weiteren
Testreihen (Kapitel 6.2.4.2 und 6.2.4.3) — dargestellt.

Die Ergebnisse nach den einzelnen Behandlungsschritten kénnen hersteller-
spezifisch unterschieden werden. Die vielen MeSpunkte nach der Warmebehand-
lung bei 800°C des Heraeus-Materials stammen hauptséchlich aus den Vorunter-
suchungen, bei denen unterschiedliche Abtragungen und Methoden ausprobiert
wurden. Die MeBipunkte bei RRR = 500 nach der 1400° C-Warmebehandlung des
Heraeus-Materials kommen ebenfalls aus der Voruntersuchung, allerdings aus ei-
ner fritheren Glihung.
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Abbildung 6.23: Amplituden- und Phasensprung von der Supra- zur Normallei-

tung der Suszeptibilititsmessung in Abhéngigkeit vom Produkt
aus Restwiderstandsverhiltnis RRR und der Dicke der Probe
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Beim Wah Chang-Material ist eine deutliche Abnahme der Magnetisierungs-
fliche zu erkennen. Die Wirmebehandlungen bei 800°C und 1400°C bringen je-
weils eine deutliche Erhohung des Restwiderstandsverhiltnisses RRR. Das He-
racus-Material zeigt nach einer Chemie- oder Schleifbehandlung eine Vermin-
derung des RRR-Wertes, welches aber nach den Warmebehandlungen wieder
ansteigt. Die entsprechenden Erklarungen sind in Kapitel 6.2.1 gegeben worden.

Als Ergebnis kann festgehalten werden, daf8 nicht allein das Restwiderstands-
verhiltnis die Magnetisierungsfliche bestimmt. Bis auf die bei 1400°C warmebe-
handelten Proben zeigen die Wah Chang-Proben trotz eines héheren RRR-Wertes
eine groflere Magnetisierungsfliche als die Heraeus-Proben.
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Abbildung 6.24: Flache der Magnetisierungskurve nach verschiedenen Prapara-
tionen in Abhingigkeit vom Restwiderstandsverhaltnis RRR

6.9 Die kritischen Magnetfelder B.; und B,

Zum Vergleich der kritischen Magnetfelder B, und B mit den Literaturdaten
werden nur die MeBergebnisse der Proben nach der Warmebehandlung bei 1400°C
mit Titanverdampfung herangezogen. Fiir die Diskussion der Mewerte werden
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hauptsichlich die in Tabelle 6.6 mit ihren wichtigsten Ergebnissen vorgestellten
Arbeiten beriicksichtigt.

In den weiteren Betrachtungen wird der Literaturwert der kritischen Tempera-
tur verwendet, der im Bereich T, = 9.25 K liegt. Nach der Arbeit von W. DeSorbo
[DeS 63] kann diese um den Betrag von AT, = 0.93 K/Atomprozente Sauerstoff
erniedrigt werden. Das thermodynamische kritische Magnetfeld fiir reines Niob
mit einem hohen Restwiderstandsverhaltnis RRR liegt bei B.(0 K) = 199 mT.

Fiir das untere kritische Magnetfeld B, fanden D.K. Finnemore et al. [FSS 66]
die empirische Formel:

Ba(T) = (1 - (;)m) 173.5 mT . (6.22)

c

Bei einer Temperatur von T = 4.2 K liegt das untere kritische Magnetfeld bei
Ba(4.2 K) = 141.2 mT. W. DeSorbo [DeS 63] konnte an Proben mit einem
Restwiderstandsverhaltnis von RRR = 500 ein Magnetfeld von B,(4.2 K) =
132.0 mT nachweisen. Das eigene Ergebnis liegt mit dem Korrekturfaktor bei
Ba (4.2 K) = 130410 mT (Kapitel 6.4) und stimmt somit sehr gut mit den Litera-
turdaten iiberein. V.R. Karasik und LY. Shebalin [KS 70] kénnen die Forme] 6.22
nicht bestitigen und geben die Temperaturabhangigkeit mit einem quadratischen

Term an:
Bu(T) = (1 - (%)2) B.(0) . (6.23)

Fiir das obere kritische Magnetfeld fanden D.K. Finnemore et al. [FSS 66] in
Anlehnung an die Formel 2.23 nach M. Tinkham [Tin 63]:

(1= (T/Te)*)
Bo(T) = ~———=+ 404.0 mT . 6.24
=m0 (624
T. McConville und B. Serin [MS 65} wiesen im Gegensatz dazu einen linearen
Zusammenhang fiir B, mit der Temperatur im Bereich T = 4 K bis Tt nach:

Ba(T)=a (T.—T) . (6.25)

Die Proportionalitatskonstante a wurde fiir eine Probe mit RRR = 500 mit
a = 53.3 mT/K, fir RRR = 70 mit a = 60.0 mT /K bestimmt.

In den eigenen Magnetisierungsmessungen wurde ein oberes kritisches Ma-
gnetfeld von B.(4.2 K) = 248 + 10 mT, in der Suszeptibilititsmessung ein
B.2(4.2 K) = 236 & 10 mT gemessen. Sie stimmt mit den Literaturdaten iiber-
ein, die im Bereich von B,(4.2 K) = 264 — 270 mT liegen und in Tabelle 6.7
zusammengefaft sind.

R.H. Kernohan und S.T. Sekula [KS 67] konnten zeigen, daf durch Neutronen-
beschuB gezielt zusitzliche Haftstellen in das Material eingebaut werden kénnen,
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66

Autor Jahr | Quelle RRR T. K] B.(0 K) [mT] | Be,(0 K) [mT] |
D.K. Finnemore et al. 1966 | [FSS 66] | 1600 £400 | 9.25+0.01 [ 199.3+1.0 404.0
B.W. Maxfield, W.L. McLean || 1963 | [MM 65] 115
T. McConville, B. Serin 1965 | [MS 65] 520 9.23 204.0 380.0 £ 5.0
T.F. Stromberg, C.A. Swenson || 1962 [ [SS 63] 1900 196.0 +£4.0
R.A. French 1968 | [Fre 68] 2000 9.20 £ 0.03 | 198.0 £2.0
H. Brechna et al. 1971 | [BAC 71] 1300 440
J. Auer, H. Ullmaier 1973 | [AU 73] | 1500 - 2000 9.25
C.C. Koch et al. 1974 | [KSK 74] 151 9.23 191 351
H.R. Kerchner et al. 1980 | [KCS 80] 450 9.297
E. Mahner 1989 | [Mah 89] | 110+30 | 9.02+0.20 449.9 £ 11.3
| Autor THx0K) A0 K A [&OK) A]] =T [£:(42K) [ #5(4.2K) |
D.K. Finnemore et al. 410 £ 10 350 430 0.78 ~ 1.22 ~ 1.90
B.W. Maxfield, W.L. McLean || 470 % 50 390 + 50 380
T. McConville, B. Serin 0.85 ~ 1.16 ~ 1.59
T.F. Stromberg, C.A. Swenson 250 1.1
R.A. French 397+ 10 333 £ 15 390 £15 | 0.815£0.015
H. Brechna et al. 370 450 0.789 ~1.14 ~ 1.59
J. Auer, H. Ullmaier 315 390 0.78
C.C. Koch et al. =~ 1.36
H.R. Kerchner et al. 210 0.773 £0.003 | ~1.20 ~ 1.78
E. Mahner 417+ 1 347 + 14 358 £ 15 0.87 £ 0.02
RRR : Restwiderstandsverhaltnis A :  Eindringtiefe
T. : Kritische Temperatur AL . Londonsche Eindringtiefe
B. : Kritisches Magnetfeld o :  Kohirenzldnge
B., : Oberes kritisches Magnetfeld K :  Ginsburg-Landau-Parameter
K1, K2 : Verallgemeinerte Ginsburg-Landau-Parameter

Tabelle 6.6: Literaturdaten von verschiedenen Autoren fiir die kritischen Magnetfelder, Eindringtiefen und verallgemei-
nerten Ginsburg-Landau-Parameter



| Autor Quelle | B.2(4.2 K) [mT] ]
D.K. Finnemore et al. | [FSS 66] 265.9
T. McConville, B. Serin | [MS 65] 269.2
C.C. Koch et al. [KSK 74] 264.0
W. DeSorbo [DeS 63] 270.0

Tabelle 6.7: Oberes kritisches Magnetfeld B.,(4.2 K) aus der Literatur

die zu einem Anstieg des oberen kritischen Magnetfeldes in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungsstirke fithren. Einen dhnlichen Zusammenhang konnten H. Berndt
et al. [BKW 68] fiir die Magnetisierungsflache nachweisen.

6.10 Oberflichensupraleitung mit dem Magnet-
feld Bc3

Das Verhiltnis R von dem oberen kritischen Magnetfeld B, zu dem Magnetfeld
der Oberflichensupraleitung B3

Bc3

6.26
B (6.26)

R =

geben D. Saint-James und P.G. Gennes [SJG 65] nach Gleichung 2.21 an mit:
R=1695 . (6.27)

Dieser Wert gilt streng genommen nur in der Nahe der kritischen Temperatur T,
und fiir Materialien mit einer kurzen mittleren freien Weglinge der Elektronen
(,dirty“ limit).

Den theoretischen Zusammenhang mit der Temperatur liefern G. Ebneth und
L. Tewordt [ET 65]:

T
R(T) =1.695+1.04 - (1 — T) in der Nahe von T =T, . (6.28)
Einen experimentellen Nachweis filhrte G.W. Webb [Web 68], der fiir das Verhalt-

nis R an Proben mit einem Restwiderstandsverhiltnis von RRR = 600 - 16500
zwei Temperaturbereiche feststellen konnte:

R(T) = 1.67%3:05 +0.08 - (1 - %) fir 0.85 < % <1.0 (6.29)
T
R(T) = 1.89%3:%¢ fiir 7 — 0 . (6.30)
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R.A. French [Fre 68] wies fiir eine Probe mit RRR = 35 ein R = 3.65 und fir
RRR = 25 ein R = 3.4 nach. Fiir eine Probe mit RRR = 2000 konnte er den
theoretischen Wert von R = 1.7 bestatigen.

Einen shnlichen Temperaturverlauf ergaben die Ergebnisse an Proben mit
RRR = 500 von V.R. Karasik und LY. Shebalin [KS 70]. Am absoluten Tempe-
raturnullpunkt zeigt sich ein Verhiltnis von R(0 K) = 2.0, das bei der kritischen
Temperatur T, auf R(T.) = 1.675 zuriickgeht. Ein anomales Verhalten zeigt hin-
gegen eine Probe mit RRR ~ 10000, die bei R(0 K) = 4.7 startet und bei
R(T.) = 1.0 endet.

Aus den eigenen Ergebnissen werden die oberen kritischen Magnetfelder aus
der Magnetisierungsmessung und das Oberflaichenmagnetfeld B.s aus der Suszep-
tibilititsmessung der 1400°C-wirmebehandelten Proben herangezogen. Sie sind
in Tabelle 6.8 aufgelistet.

Probe | B.2(4.2 K) [mT] [ Bs(4.2 K) [mT] | R(4.2 K)
1 246 + 7 453 + 10 2.32+0.10
2 249 £ 7 451 % 10 2.26 £ 0.10
3 246 + 7 454 £ 10 221+ 0.10
4 249 £ 7 452 £ 10 2.26 £ 0.10
5 252 £ 7 469 + 10 2.31 £0.10
6 246 + 7 452 £ 10 2.24 £ 0.10

Tabelle 6.8: Verhiltnis R(4.2 K) von dem oberen kritischen Magnetfeld B, zu
dem Magnetfeld der Oberflichensupraleitung B aus den eigenen
Messungen

Der durchschnittliche Wert berechnet sich zu
R(4.2 K) =2.27£0.14 (6.31)

und liegt damit leicht iiber den Literaturdaten, die im Bereich von R(4.2 K) ~
1.9 - 2.0 liegen (siehe oben).

6.11 Chemisches Atzen

Ein Behandlungsschritt bei der Praparation der Proben war das chemische Atzen.
Dazu wurde der in Kapitel 5.2 beschriebene Aufbau benutzt.

Der verwendete Riittler hat einen Einstellbereich von 0 bis 2000 Umdrehun-
gen/min. Es zeigte sich, daB die Abtragsrate und die entstehende Oberflichenbe-
cchaffenheit der Proben von der Umdrehungsfrequenz abhéngig war, bei der sich
unter Umstinden im Aufbewahrungsgefa der Sdure stehende Wellen infolge von
Resonanzen ausgebilden konnten. Die ersten Versuche fanden mit 1800 U/min
statt, die letzten Atzungen mit 800 U/min.
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Ganz entscheidend war die Temperatur des Siuregemisches. Bei ersten Versu-
chen wurde bei Raumtemperatur gearbeitet, bei der die Siure eine Anfangstem-
peratur von 25°C hatte und beim AtzprozeB von ungefihr einer halben Stunde
um 5°C anstieg. Bei Temperaturen iiber 28°C begann das Gemisch zu kochen,
und die Abtragsrate stieg auf iiber 10 um/min an. Dabei zeigte die Oberfliche
eine sehr rauhe Struktur. Daraufhin wurde die Flasche mit der Saure mit Lei-
tungswasser gekiihlt, wodurch sich die je nach Jahreszeit unterschiedlichen Tem-
peraturintervalle ergeben. In Abb. 6.25 ist der Oberflichenabtrag in Abhangigkeit
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Abbildung 6.25: Oberflichenabtrag beim chemischen Atzen in Abhingigkeit von
der Zeit bei verschiedenen Temperaturen bei einem Mischungs-
verhaltnis von HF : HNQO5;: HsPO4 von 1:1:2

von der Zeit bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Fiir die Temperatur-
intervalle 13 — 19°C und 25 - 27°C sind Fits eingetragen, da fiir beide Bereiche
unterschiedlich lange gedtzt wurde. Die durchschnittliche Abtragsrate betrigt
3.2 gm/min und 4.1 gm/min. Im Temperaturbereich 16 — 20°C wurde die che-
mische Behandlung mit einem Abtrag von ca. 10 um vor der Wirmebehandlung
bei 800°C durchgefiithrt. Im Temperaturbereich 20 — 23°C wurde das Titan nach
der Wirmebehandlung bei 1400°C mit einem Abtrag von etwa 130 um entfernt.
Die grofilen Streuungen der einzelnen MeBwerte kann mit der unterschiedlichen
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Sattigung der Siure erklirt werden. Bei einem Gewichtsanteil des Niobs in der
Saure von iiber 10 g/l wurde die Abtragsrate deutlich herabgesetzt, und es zeigte
sich auf den Oberflachen ein sehr unebenes Atzverhalten.

6.12 Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmi-
kroskop

6.12.1 Unbehandeltes Material

In Abb. 6.26 sind die unbehandelten Heraeus- und Wah Chang-Proben zu sehen.
Das Heraeus-Material weist eine sehr zerkliiftete Oberfliche auf. In der Bildmitte
sind allerdings Plateaus erkennbar, die auf den Walzprozel der Bleche zuriick-
zufithren sind. Rechts oben ist ein Kratzer zu sehen, der durch die unsachgemafe
Lagerung der Bleche entstanden ist.

Das Wah Chang-Material zeigt eine gebirgsartige Struktur mit vielen klei-
nen Kratzern. Die Oberfliche gleicht der Oberfliche derjenigen Proben, die der
Schleifbehandlung unterzogen worden sind (Kapitel 6.12.3). Im Herstellungspro-
zef folgte dem letzten Schleifvorgang vor der abschlieBenden Wiarmebehandlung
bei 800°C eine chemische Behandlung. Die insgesamt glattere Oberflache im Ver-
gleich zum Heraeus-Material kann durch die Oberflichenhdrtung (Kapitel 5.1)
erklart werden.

6.12.2 Geiatztes Material

Zur Untersuchung des Einflusses einer chemischen Behandlung auf die Oberflache
von Niob wurde ein Zeichen mit einem sechseckigen Diamanten in das Metall
gedriickt (Abb. 6.27), das deutlich erkennbar ist. Die Auflésung der Aufnahme
wurde dabei im Vergleich zu Abb. 6.26 auf ein Zehntel heruntergesetzt. Man kann
sehr gut erkennen, dafl die Oberfliche des Wah Chang-Materials sehr viel glatter
und homogener als das Heraeus-Material ist. Dieses ist sehr uneben und hat viele
Furchen.

Die chemische Behandlung wurde in 20 gm-Schritten durchgefiihrt, wovon die
Ergebnisse nach jeweils 40 pzm und 80 pm dargestellt sind (Abb. 6.28 und 6.29).
Auf dem Heraeus-Material sind nach dem chemischen Atzen mit einem Abtrag
von 40 um neben der grobkornigen Struktur, die auf die abschlieBende Warmebe-
handlung bei 800°C des Herstellers zuriickzufiihren ist, kaum noch Kratzer und
Furchen zu erkennen, die verschwunden sind. Es stellte sich schon nach einem
chemischen Atzen mit einem Abtrag von 20 um heraus, dafl spitze Kanten auf
der Oberfliche bevorzugt angegriffen werden und teilweise ganz verschwinden.
Die Kanten des Diamantmerkmals sind deutlich abgerundet.

Beim Wah Chang-Material fillt die kleinkdrnige Struktur auf. Diese ist auf
die unzureichende Wiarmebehandlung bei 800°C beim Herstellers zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.26: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von unbehan-
delten Heraeus- (oben) und Wah Chang-Blechen (unten) (Auf-

nahmen von F. Herrmann)
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Durch die kleinen Kérner bleibt die Form des Diamantmerkmals besser erhalten.

Nach dem chemischen Atzen mit einem Abtrag von 80 gm hat das Heraeus-
Material eine stark zerkliiftete Oberfliche. Die einzelnen Kérner besitzen alle
ein unterschiedliches Atzverhalten und sind dadurch gut zu erkennen, wobei sich
unterschiedliche Plateauniveaus ausbilden. Das Diamantmerkmal ist in seiner Ab-
grenzung fast verschwunden.

Auch beim Wah Chang-Material sind die Korner in ihren Korngrenzen klar
voneinander zu unterscheiden. Die Oberfliche bleibt allerdings homogen und
glatt. Das Diamantmerkmal ist noch gut zu erkennen.

6.12.3 Geschliffenes Material

In Abb. 6.30 ist geschliffenes Heraeus-Material zu sehen, das mit leichtem und
mit starkem Anprefidruck von 2.5 mN/cm? und 4 N/cm? bearbeitet wurde. Zur
Reinigung folgte eine chemische Atzung fiir eine Zeit von 10 Sekunden und eine
Ultraschallbehandlung.

Unter leichtem Anprefidruck ist eine kraterférmige Struktur erkennbar. Einige
Krater haben eine regelmafiige Form mit flachem Boden. Vom Schleifpapier ab-
geloste Schleifkérner kénnen sich in die Nioboberflache eingearbeitet haben und
sind durch die chemische Nachbehandlung herausgelst worden.

Unter starkem Anprefidruck entstehen regelrechte Plateaus mit sehr glatter
Oberflache, die von grofien Kratern unterbrochen wrden. Das Schleifen hat hier
einen sichtbaren Erfolg gebracht. Bei der hohen Abtragsrate ist es moglich, daf§
sich das abgeschliffenen Niob in die Mulden setzt.

6.12.4 1400°C-gegliihtes Material

In Abb. 6.31 sieht man eine mit einer Titanschicht bedeckte Heraeus-Probe nach
der Warmebehandlung bei 1400°C und eine mit einer anschlieBenden chemischen
Atzung mit einem Abtrag von 130 um.

Die nur einige Mikrometer dicke Titanschicht [Kre 96] bedeckt die unebene,
zerkratzte Oberfliche vollkommen. An ein paar Stellen kann man an den Korn-
grenzen Vertiefungen erkennen. Die Korner erreichen jetzt Groflen im Millime-
terbereich und sind nach der anschlieBenden chemischen Behandlung mit einem
Abtrag von 130 um deutlich zu erkennen. Dieselbe Oberfliche ist auch schon nach
einem Abtrag von 15 pm festgestellt worden. Die Korner zeigen eine absolut glat-
te Oberfliche, allerdings auf jeweils unterschiedlichen Héhenniveaus, wodurch die
Korngrenzen sehr scharf zu erkennen sind.
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Abbildung 6.27: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskopvon ungeatzten
Heraeus- (oben) und Wah Chang-Blechen (unten) (Aufnahmen

von F. Herrmann)
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Abbildung 6.28: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von geatzten
Heraeus- (oben) und Wah Chang-Blechen (unten) nach einer
chemischen Behandlung mit einem Abtrag von 40 um (Aufnah-
men von F. Herrmann)
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Abbildung 6.29: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von geatzten
Heraeus- (oben) und Wah Chang-Blechen (unten) nach einer
chemischen Behandlung mit einem Abtrag von 80 um (Aufnah-
men von F. Herrmann)
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Abbildung 6.30: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von geschlif-
fenen Heraeus-Blechen mit leichtem Anprefdruck 2.5 mN/cm?
(oben) mit und starkem AnpreBdruck mit 4 N/cm? (unten) (Auf-
nahmen von F. Herrmann)
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Abbildung 6.31: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von 1400°C-
gegliihten Heraeus-Blechen mit Titanschicht (oben) und einer
anschlieBenden chemischen Behandlung mit einem Abtrag von
130 um (unten) (Aufnahmen von F. Herrmann)
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Kapitel 7

Zusammenfassung

Die vorliegende Diplomarbeit beschaftigt sich mit Magnetisierungs- und Suszep-
tibilititsmessungen von Niob. Die Proben von zwei Herstellern (Heraeus und
Wah Chang) wurden nach unterschiedlichen Praparationsmethoden (chemisches
Atzen, Schleifen, Elektropolieren, Warmebehandlungen bei 800°C und 1400°C)
gemessen. Dazu wurde eine vollautomatische, computergesteuerte Apparatur auf-
gebaut.

Die Magnetisierungsmessung mit der Volumenempfindlichkeit und die Suszep-
tibilititsmessung mit ihrer Oberflichensensitivitat erginzen sich in ihren Ergeb-
nissen und konnen einen guten Uberblick iiber die Materialeigenschaften geben.

Die Magnetisierungskurven zeigen bei den unbehandelten Proben eine star-
ke Hysterese. Hierbei zeigt das Heraeus-Material trotz eines niedrigeren Rest-
widerstandes von RRR = 270 eine kleinere Aufspaltung der Hysterese als das
Wah Chang-Material mit RRR = 360, das auf eine unzureichende abschlieBende
Wirmebehandlung bei 800°C des Herstellers zuriickzufithren ist.

Der Oberflichenabtrag (chemisches Atzen, Schleifen, Elektropolieren) fiihrt
nur zu sehr kleinen Verinderungen. Nur die Heraeus-Probe mit der Schleifbe-
handlung zeigt eine sehr viel grofere Aufspaltung der Hysteresekurve. Dieses
kann mit der fehlenden Oberflichenhartung erklirt werden, die am Wah Chang-
Material durchgefiihrt wurde.

Nach der Wirmebehandlung bei 800°C verringert sich die Magnetisierungs-
fliche der Wah Chang Proben stark, da das Material — im Gegensatz zu den
Heraeus-Proben — nicht mit dieser Temperatur endbehandelt wurde.

Nach der Warmebehandlung bei 1400°C mit Titanverdampfung und anschlie-
Bendem chemischemn Atzen zeigen alle Proben — unabhingig vom Hersteller,
Oberflichenabtrag und Restwiderstandsverhiltnis RRR — identische und dek-
kungsgleiche Kurven. Die Aufspaltung der Magnetisierungskurven ist nochmals
stark verringert. Die Proben zeigen oberhalb eines &dufieren Magnetfeldes von
B, = 140 mT ein reversibles Verhalten und eine sehr kleine Nullmagnetisierung
von —poMo = 5+ 5 mT. Die kritischen Magnetfelder liegen bei
B.i(4.2 K) = 130 £ 10 mT (mit einem theoretischen Feldiiberhdhungsfaktor von
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1.2) und B(4.2 K) =248 £ 10 mT.

Die Suszeptibilititsmessung reagiert sehr sensitiv auf die Oberflachenschicht.
Dieses wird deutlich bei den unbehandelten Proben, die einen sehr breiten Uber-
gang von der Supra- zur Normalleitung zeigen. Die Ubergange des Probenkerns
und der Oberflichenschicht sind deutlich zu erkennen. Nach dem Oberflachenab-
trag mit chemischem Atzen oder Schleifen ist der Ubergang verschwunden und
das obere kritische Magnetfeld B.; und das Oberflachenmagnetfeld Bcs sind klar
erkennbar. Der Amplitudensprung des induzierten Signals von der Supra- zur
Normalleitung wird durch die Warmebehandlungen bei 800°C und 1400°C noch-
mals deutlich verringert, bei denen der RRR-Wert stark ansteigt.

Der auf der Basis des Skineffektes hergeleitete Zusammenhang zwischen dem
Amplitudensprung AU, der Dicke d der Probe und dem Restwiderstandsverhalt-
nisses RRR:

AU ~ ¢~@ VHRR (7.1)

konnte bestatigt werden.

Die Oberflichensensitivitat der Suszeptibilitdtsmessung ist in den mit Titan
bedampften Proben ersichtlich, die bis zu einem duBeren Magnetfeld von B, = 2T
keinen Ubergang von der Supra- zur Normalleitung zeigen. Das obere kritische
Magnetfeld kann mit B.(4.2 K) = 236 + 10 mT und das Oberflichenmagnetfeld
mit B.3(4.2 K) = 455 + 15 mT angegeben werden.

Die verallgemeinerten Ginsburg-Landau-Parameter berechnen sich zu
k(4.2 K) = 1.11 £ 0.05 und x,(4.2 K) = 1.07 £ 0.10. Das Verhéltnis R von dem
oberen kritischen Magnetfeld B.; zu dem Magnetfeld der Oberflichensupraleitung
B3 wird mit R(4.2 K) = 2.27 £ 0.14 bestimmt.

Fiir eine Reinigung der Proben muf eine Oberflaichenschicht abgetragen wer-
den. Hier hat sich das chemische Atzen mit einem Abtrag von 70 um bewéhrt.
Um die MeBkurven miteinander vergleichen zu konnen, bedarf es der gleichen
Wirmebehandlung bei 800°C. Die besten Ergebnisse sind nach der Wirmebe-

_handlung bei 1400°C erzielt worden.

Fiir die weiteren Untersuchungen ist es ratsam, andere Probengeometrien zu
verwenden. Die quadratische Form von 9 x 9 x 2.8 mm?® bewirkt in den Proben
sehr starke Entmagnetisierungen, so daf Prizisionsmessungen — insbesondere
bei der Bestimmung des unteren kritischen Magnetfeldes B,, in der Magnetisie-
rungsmessung — nicht moglich sind. Dieses Magnetfeld konnte eine Rolle in der
theoretischen Limitierung der maximalen elektrischen Beschleunigungsfeldstarke
E,c. von Hohlraumresonatoren spielen und miiite genau vermessen werden. Eine
weitere Moglichkeit in Bezug auf das Niob ist die Untersuchung der Warmebe-
handlungen in dem Bereich zwischen 800°C und 1400°C.
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Anhang A

Kenndaten der Proben aus der
Magnetisierungs- und
Suszeptibilititsmessung nach den
einzelnen Behandlungsschritten

Die Magnetisierungskurven — jeweils Hysterese- und Neukurve — der Proben 1
bis 6 sind in den Abbildungen 6.4, 6.5, 6.8, 6.9, 6.12 und 6.13 dargestellt, die
Suszeptibilititskurven mit Phase in den Abbildungen 6.6, 6.7, 6.10, 6.11, 6.14
und 6.15. In jeder Grafik sind jeweils alle MeBkurven einer Probe nach den ein-
zelnen Behandlungsschritten aufgetragen. Die Suszeptibilititsmessungen wurden
alle mit einem Erregermagnetfeld von B, = 9.6 ¢T und einer Erregerfrequenz
von f. = 175 Hz durchgefiihrt.

In den Tabellen A.1, A.2, A.3 und A.4 sind alle Parameter, kritischen Ma-
gnetfelder und weitere MeBgroien der Proben nach den verschiedenen Behand-
lungsschritten aufgefiihrt. Dabei werden folgende Abkiirzungen benutzt:

1. RRR ist das Restwiderstandsverhaltnis, das nach der Wirbelstrommethode
[SP 95] gemessen wurde.

2. AU ist der Amplitudensprung der Suszeptibilititsmessung von der Supra-
zur Normalleitung nach der Volumeneichung (ohne Dickeneichung).

3. A¢ ist der Phasensprung der Suszeptibilitatsmessung von der Supra- zur
Normalleitung

4. B, entspricht dem unteren kritischen Magnetfeld B, das fiir Magnetisie-
rungskurven mit einer groien Aufspaltung gemessen wurde (Kapitel 6.2.1.1).

5. BT beschreibt das obere kritische Magnetfeld B.;, aus der Magnetisie-
rungsmessung, BZ, stammt aus der Suszeptibilititsmessung, B ist das
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Oberflichenmagnetfeld. Fiir die unbehandelten Proben wurde zusatzlich
zwischen den Magnetfeldern des Kerns (k) und der Oberflichenschicht (o)
unterschieden.

6. Apeu ist die Flache unter der Neukurve.

7. Jhyst ist die mittlere Hysteresestromdichte, die nach Gleichung 6.4 definiert
ist.

8. —uoM, stellt die Nullmagnetisierung ohne dufleres Gleichstrommagnetfeld
dar.

9. R™ und R* sind die Verhiltnisse der kritischen Magnetfelder Bz und BZ;
bzw. B, nach D. Saint-James und P.G. Gennes [SJG 65] (Gleichung 2.21):

Bes

R= .
Bc2

(A.1)

Fiir die unbehandelten Proben wird wieder zwischen Kern (k) und Ober-
flachenschicht (o) unterschieden.

Alle Daten sind fiir die Temperatur von T' = 4.2 K angegeben.

116



Probe | Masse [g] Dicke [mm] RRR | AU [pV] A [°]
1 1.970 2.854 271 243.2 28.96
2 1.993 2.874 363 200.9 22.16
3 1.973 2.857 272 2429 29.02
4 1.991 2.872 350 201.1 22.12
) 1.968 2.852 270 243.5 28.92
6 1.995 2.876 335 200.8 22.20

[ Probe || B [mT] [ B3 [mT] [ Bz} [mT] | B [mT] [ B [mT] [ B [mT] |

| 132 260 303 464 518 797
2 212 289 304 450 498 797
3 132 258 318 454 514 793
4 201 294 298 455 502 796
5 132 260 324 459 534 797
6 183 289 299 449 540 806

Probe || Aneu [T?] Fhyst |A/mm?] —poMo [mT)] Rs* R*°
1 0.01496 11.801 105 1.53 1.57
2 0.02909 35.24 228 1.48 1.60
3 0.01554 12.723 111 1.43 1.54
4 0.02654 31.301 212 1.43 1.59
5 0.01489 11.752 103 1.57 1.49
6 0.02491 28.261 194 1.50 1.49

Tabelle A.1: Kenndaten der unbehandelten Proben (Abkiirzungen siehe S. 115)
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Probe || Masse [g] Dicke [mm] | RRR AU [uV] Ad ] |
1 1.760 2.662 212 548.5 58.36
2 1.835 2.732 389 185.9 22.26
3 1.558 2.466 213 558.1 55.44
4 1.630 2.537 361 227.2 28.70
5 1.685 2.591 212 556.9 59.66
6 1.725 2.629 335 211.4 29.30
[Probe | By [mT] [ B3 mT] [ B [mT] | Be[mT] |
1 135 237 256 449
2 201 241 246 480
3 139 252 251 468
4 201 242 287 477
) 175 362 438 778
6 180 278 365 583
Probe || Apneu [T?] | Jnyst [A/ mm? | —poMo [mT] [ R" | R |
1 0.01584 13.054 101 1.89 1.73
2 0.02479 32.512 210 1.99 1.95
3 0.01704 16.656 117 1.86 1.86
4 0.02470 32.469 197 1.97 1.66
5 0.02420 27.492 171 2.15 1.77
6 0.02424 30.042 185 1.75 1.34

Tabelle A.2: Kenndaten der geitzten und geschliffenen Proben (Abkiirzungen sie-
he S. 115)
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Probe || Masse [g] | Dicke [mm] RRR AU [uV] A¢ [°)
1 1.760 2.662 252 393.9 46.88
2 1.835 2.732 487 176.9 16.90
3 1.558 2.466 258 402.4 45.62
4 1.630 2.537 451 227.2 18.40
) 1.685 2.591 250 556.9 44.76
6 1.725 2.629 471 211.4 17.26
[Probe [ B [mT] [ B3[mT] | B [mT] | Bga[mT]
1 135 245 242 455
2 125 249 233 488
3 131 253 234 450
4 125 245 233 503
5 150 296 269 586
6 140 289 253 523
[Probe [ Aneu [T?] | Jnyst [A/mm?] —ptoMp [mT] R™ R
1 0.01542 12.631 99 1.86 | 1.88
2 0.01299 7.536 63 1.96 2.09
3 0.01572 13.661 99 1.78 1.92
4 0.01335 8.577 61 2.06 2.16
5 0.01865 15.853 101 1.98 2.18
6 0.01533 10.173 74 1.81 2.07
Tabelle A.3: Kenndaten der bei 800°C gegliihten Proben (Abkiirzungen siehe

S. 115)
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| Probe [ Masse [g] [ Dicke [mm] | RRR | AU [pV] | A¢[] |

1 1.422 2.326 383 305.7 37.60
2 1.513 2.420 745 135.4 12.50
3 1.277 2.169 373 326.3 35.64
4 1.319 2.215 663 144 .4 15.04
5 1.401 2.304 388 3109 39.64
6 1.447 2.352 637 130.6 13.66
Probe B. [mT] B7 [mT] B, [mT)] Ba [mT] |

1 106 246 237 453

2 110 249 237 451

3 111 246 236 454

4 110 249 235 452

5 109 252 236 469

6 110 246 233 452

[Probe [ Aneu [T?] | Jhyse [A/ mm?] | —poMo [mT] R~ | R |

1 0.00907 3.056 6 2.32 2.24
2 0.00923 2.882 3 2.26 2.15
3 0.00926 3.311 5 2.21 2.13
4 0.00928 2.523 3 2.26 2.14
5 0.00934 3.378 7 2.31 2.17
6 0.00924 3.009 5 2.24 2.12

Tabelle A.4: Kenndaten der bei 1400°C mit Titanbedampfung geglithten Proben
(Abkiirzungen siehe S. 115)
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Anhang B

Modell fiir die Magnetisierung
eines harten Supraleiters

Fiir die Berechnung der Magnetisierung eines harten Supraleiters wird ein Zy-
linder mit dem Radius r und der Linge ! in einem duBeren Magnetfeld B, be-
trachtet. Das Volumen wird in N = £ Rohre mit dem Radius r; = r — 1Az
und der Wandstirke Az aufgeteilt, wobei i eine Laufvariable von 0 bis NV ist. Fiir
das Magnetfeld B;,; im Inneren des Rohres ¢ wird angenommen, dafi das an der
suBeren Oberfliche anliegende Magnetfeld B; durch eine magnetfeldabhidngige
Stromdichte j (Kim [KHS 63], Gleichung 2.26) abgeschirmt wird:

3(B) =

04

Bo+ B

Damit kann die Stromdichte j(B;) fiir die N Rohre der Wandstarke Az berechnet
werden. Das magnetische Moment m mit der allgemeinen Definition:

m:%/rxjd‘l/ , (B.2)

Bi+l = B,; — Ho j(B,) Az . (Bl)

dem Volumen V und dem Radius r berechnet sich zu
m; = —;-(r—iAx) ji2r(r—iAz) Az l=7(r—2 Az) Az lj . (B.3)

Fiir die Magnetisierung M mit der allgemeinen Definition:
==Y m V=nrl (B.4)

erhalt man:

M=}E(1—z‘é})2mj,- : (B.5)
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Anhang C

Funktionsweise von Integrator
und Lock-in-Verstarker

Auf die Funktionsweisen der beiden HauptmeBgerite soll naher eingegangen wer-
den. In der Magnetisierungsmessung werden die induzierten Signale mit einem
digitalen Integrator gemessen. Fiir die induzierten Wechselspannungssignale der
Suszeptibilititsmessung wird ein Lock-in-Verstarker benutzt.

C.1 Integrator

In der Magnetisierungsmessung werden die induzierten Spannungen in einem vor-
gegebenen Zeitintervall mit einem digitalen Integrator gemessen.

Die Grundidee dabei ist, das analoge Mefisignal in eine Frequenz umzuwan-
deln und diese mit einem digitalen Zahler zu erfassen. Eine Blockschaltung eines
digitalen Integrators ist in Abb. C.1 dargestellt.

Die in der Spule induzierte Spannung U wird in dem Vorverstarker Vi so
verstiarkt, daB die Spannung in einem Intervall zwischen —5 V und +5 V liegt.
Die Verstirkung (Gain) G liegt im Bereich zwischen 1 — 1000:

Uy=G-U . (C.1)

Der zweite Verstirker V, addiert dazu einen konstante Spannung von +5 V, so
daB nur positive MeBwerte im Bereich von 0 - 10 V verarbeitet werden. Die
weiteren Elektronikbauteile benétigen unipolare Signale:

UQ:U1+5V=G‘U+5V . (C.2)

Ein Spannungs-Frequenz-Wandler konvertiert die Spannung U, in eine Frequenz
finess mit der Empfindlichkeit C und der Maximalfrequenz fiax:

p— 1 - _fma»x
fme&q—C'Uz——C G U+§fmax mltC—lov . (03)
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Die Maximalfrequenz fimax des verwendeten Integrators betragt 500 kHz. Gleich-
zeitig wird eine Referenzfrequenz fi ¢ erzeugt, die doppelt so groB ist wie die
Maximalfrequenz:

fref =2 fma.x . (04)

Die Eingangsspannung U hangt mit den beiden Frequenzen in folgender Weise
zusammen:

f mess % f ref

U= e . (C.5)
Die beiden Frequenzen fiess und fref Werden in den beiden 32 Bit-Zahlern im vor-
gegebenen Zeitintervall von ¢ bis £, erfaBt. Es sind jeweils zwei Zahler vorhanden,
die mit einem Trigger umgeschaltet werden. Dadurch kann jeweils einer die Mes-
sung fortsetzen, wiahrend der andere vom Mikroprozessor ausgelesen wird. Die
iibertragenden Zahlergebnisse der Mefifrequenz Npyess und der Referenzfrequenz
N,f ergeben sich aus:

ta iy
Nmess = ] fmess dt Nref = / fref dt . (CG)
t t
Somit erhalt man fiir die Integration der MeBspannung U aus (C.5) :
2 Nmess -3 Nref
Udt = —F2— . .
/: ‘ c G (C.7)

Die integrierte Spannung (linker Term) wird von dem Mikroprozessor in den
Einheiten Voltsekunde berechnet.

C.2 Lock-in-Verstarker

Mit der Lock-in-Technik ist es moglich, sehr kleine Wechselspannungen, die von
einem starken Rauschen iiberlagert werden, zu verstirken und zu messen. Die
Nutzsignale miissen dazu periodisch sein und eine feste Phasenlage zu einem
Referenzsignal mit gleicher Frequenz haben.

Man kann einen Lock-in-Verstirker als einen extrem schmalbandigen Reso-
nanzverstarker mit Giiten von Q > 10° auffassen. So wird das Signal-Rauschver-
haltnis, also der Verhiltnis von Signal- zur Rauschspannung, deutlich verbessert.

Es soll jetzt niher auf die Funktionsweise der Lock-in-Technik eingegangen
werden. Ein Blockdiagramm eines Lock-in-Verstarkers ist in Abb. C.2 darge-
stellt. Als Referenzfrequenz wird der eingebaute interne Oszillator benutzt, wel-
cher gleichzeitig als Wechselspannungsquelle fiir die Erregerspule der suszepti-
bilititsmessung dient. Die mit der Nachweisspule gemessenen Signale gelangen
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iiber die zwei Einginge A und B an einen Wechselspannungsvorverstirker V,
und Hauptverstarker Vs. Ein einstellbarer Filter, z.B. mit BandpaBfilterverhal-
ten, kann dazwischen geschaltet werden. Dadurch werden zum einen Signalanteile
mit Frequenzen in der Nahe der Resonanzfrequenz herausgefiltert, zum anderen
wird vermieden, daB der Hauptverstirker in einem nichtlinearen Betrieb arbeitet.
Das wesentliche Bauelement eines Lock-in-Verstarkers ist der Phasensensitive De-
tektor (PSD). Er multipliziert das MeBsignal mit einem Rechtecksignal, das von
dem Referenz-Signal-Generator aus der Referenzfrequenz erzeugt wird. Fir ein
sinusformiges Signal U mit einer Phaseverschiebung ¢ gegeniiber der Referenz-
spannung gilt [HS 93]:

U(t) = A sin(wol + ) - (C.8)

Eine Rechteckspannung s wird beschrieben durch:

s(t) = z 2n1+ 7 sin ((2n + 1) wot) - (C.9)

Bei der Multiplikation von MeB- und Rechteckspannung mit ihren jeweils unge-
radzahligen Vielfachen von der Referenz- bzw. Meffrequenz wo entstehen nach
den Additionstheoremen nur geradzahlige Vielfache, u.a. auch eine Gleichspan-
nungskomponente mit f = 0 Hz. In dem nachgeschalteten Tiefpafifilter werden
bei einer hinreichend kleinen Grenzfrequenz die Oberwellen herausgefiltert. Die-
ses verlangt aber eine grofie Zeitkonstante des TiefpaBfilters. Um ein Mefisignal
stabil messen zu konnen, mufl die Mefizeit dementsprechend lang genug sein, so
daf die Ausgangsspannung den Sattigungszustand erreicht hat. Durch die Mit-
telwertbildung U(t) des Tiefpafifilters erhdlt man ein eines Gleichstromergebnis,
das von der Phasenverschiebung ¢ abhangt:

U(t) = %A cos¢p . (C.10)

Wie aus dem Namen , Lock-in“ ersichtlich, muB die Phasenlage zwischen Referenz
und MeBsignal konstant sein. Sollte die Phase ¢ statistisch schwanken, z.B. durch
eine mechanische Schwingung der Nachweisspule relativ zur Erregerspule, oder
sollte dem MeBsignal ein Rauschsignal iiberlagert sein, so wird diese Storung bei
der Mittelwertbildung, die im Tiefpaffilter erfolgt, unterdriickt.
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