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Введение

Актуальность работы

Основным элементом современного линейного ускорителя является

сверхпроводящий СВЧ резонатор. Для криостатирования ниобиевых резо-

наторов ускорителя используется большая криогенная система с затратами

электрической мощности ≈ 15 МВт. Исследования поверхностного слоя,

технологии обработки и контроля качества внутренней поверхности нио-

биевых резонаторов позволили обеспечить добротность, характеризующую

величину потерь, на уровне ≈ 1010. Однако для снижения затрат электриче-

ской мощности криогенной системы ускорителя необходимо глубокое на-

учное изучение физических процессов, связанных не только с диссипацией

энергии в поверхностном слое резонатора, но и с обеспечением требуемо-

го температурного поля в его стенках, поскольку увеличение градиента

температуры на стенке резонатора повышает испарение гелия в системе.

Среди ряда сложностей, возникающих на пути решения этой задачи, выде-

ляется отсутствие точных и достоверных данных по теплопроводности и

теплоемкости сверхпроводящего ниобия.

Исследования теплофизических свойств сверхпроводящего ниобия бы-

ли начаты более 40 лет назад. Объектами для исследования были высо-

кочистые монокристаллы с различным содержанием примесей. Материал

современных резонаторов существенно отличается от ранее изученных об-

разцов содержанием и составом примесей, кристаллической структурой,

оказывающих сильное влияние на теплофизические свойства, особенно при

температурах ниже 2 К.

Существующие данные теплопроводности и теплоемкости не отража-

ют влияние указанных факторов и по этой причине являются неполны-

ми и недостаточными, что и определяет необходимость настоящей рабо-
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ты. Обеспечение надежности и повышение ресурса систем криостатирова-

ния требует экспериментального исследования влияния кристаллической

структуры на теплофизические свойства ниобия с целью создания надеж-

ных алгоритмов прогноза распространения нормальной зоны.

Использующаяся в настоящее время математическая модель тепло-

проводности сверхпроводящего ниобия плохо описывает температурную

зависимость теплопроводности при температурах ниже 3 К, поэтому для

поиска оптимального решения по снижению затрат электрической мощно-

сти криогенных систем линейных ускорителей необходимо совершенство-

вание методов вычислительного моделирования теплопроводности сверх-

проводящего ниобия.

Цель диссертационной работы

Целью настоящей научной работы является экспериментальное иссле-

дование влияния фонон-дислокационного рассеивания на межзеренных гра-

ницах на теплопроводность и теплоемкость сверхпроводящего ниобия с це-

лью повышения стабильности работы и снижения потребления электриче-

ской мощности криогенными системами линейных ускорителей.

Задачи работы:

1. Исследовать влияние кристаллической структуры на теплопровод-

ность сверхпроводящего ниобия.

2. Определить коэффициент фонон-дислокационного взаимодействия

на основании результатов измерений.

3. Создать экспериментальный стенд для определения теплопроводно-

сти и теплоемкости в диапазоне 1,6–10 К с погрешностью термоста-

тирования не более 5 мК на нижней границе.

4. Модифицировать существующую модель теплопроводности сверх-
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проводящего ниобия на основе полученных экспериментальных дан-

ных.

5. Сделать анализ корреляции зависимостей теплопроводности и теп-

лоемкости крупнокристаллического ниобия от температуры в диа-

пазоне 1,6–2 К.

6. Создать автоматизированный программно-инструментальный измери-

тельный комплекс для регистрации и обработки экспериментальной

информации, обеспечивающий погрешность определения теплопро-

водности менее 2 % и теплоемкости менее 3 %.

Научная новизна

Новизна исследований, выполненных при решении этих задач, заклю-

чается в следующем:

1. Получена новая научная информация о зависимости теплопроводно-

сти ниобия от его кристаллической структуры.

2. Определены значения коэффициента фонон-дислокационного взаи-

модействия для крупно- и мелкокристаллического ниобия СВЧ ре-

зонаторов.

3. Создана модифицированная модель, позволяющая рассчитывать теп-

лопроводность сверхпроводящего ниобия в диапазоне 1,6–9,2 К.

4. Экспериментально доказано отсутствие корреляции в зависимостях

теплопроводности и теплоемкости от температуры для сверхпрово-

дящего ниобия при температурах 1,6–2 К.
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Практическая значимость

1. Полученная экспериментальная и аналитическая информация позво-

ляет провести отбор ниобия для изготовления СВЧ резонаторов.

2. Разработанный и сконструированный в рамках настоящей научно-иссле-

довательской работы экспериментальный стенд позволяет произво-

дить поверку листового ниобия непосредственно в технологической

цепочке резонаторов.

3. Модифицированная математическая модель позволяет рассчитать теп-

лопроводность сверхпроводящего ниобия на основе результатов опре-

деления относительного остаточного сопротивления и размера зерна,

существенно снижая затраты времени и ресурсов.

4. Даны практические рекомендации по отбору и термообработке ли-

стового ниобия для изготовления СВЧ резонаторов.

На защиту выносятся следующие основные результаты и положе-

ния:

∙ Найденная экспериментально зависимость теплопроводности сверх-

проводящего ниобия от кристаллической структуры в температур-

ном диапазоне 1,6–9,2 К

∙ Полученные экспериментальные данные теплоемкости крупнокристал-

лического ниобия в сверхпроводящем состоянии в диапазоне темпе-

ратур 1,6–9,2 К

∙ Модифицированная математическая модель, позволяющая опреде-

лить теплопроводность ниобия в сверхпроводящем состоянии
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∙ Разработанная конструкция экспериментального стенда для иссле-

дования теплофизических свойств в диапазоне 1,6–10 К с погрешно-

стью термостатирования < 5 мК

∙ Экспериментальное доказательство отсутствия корреляции в зависи-

мостях теплопроводности и теплоемкости от температуры для сверх-

проводящего ниобия при температурах 1,6–2 К.

∙ Созданный программно-аппаратный измерительный комплекс, про-

изводящий измерение и обработку экспериментальных данных в ав-

томатическом режиме и обеспечивающий относительную погрешность

определения теплопроводности менее 1,5 % и теплоемкости менее

2,5 %

Апробация работы

Основные результаты положения диссертации были представлены:

∙ Доклады-выступления на кафедре Холодильная, криогенная техни-

ка, системы кондиционирования и жизнеобеспечения МГТУ им. Н. Э. Ба-

умана (Москва) в 2010–2012 гг.

∙ Международная конференция с элементами научной школы для мо-

лодежи «Инновационные разработки в области техники и физики низ-

ких температур», МГУИЭ, Москва, 8-10 декабря 2010 года

∙ Доклад-выступление, Семинар им. Г. И. Будкера, Фермилаб, Батавия

(США), 12 декабря, 2011 года

Публикации

Материалы диссертации опубликованы в 4 научных работах в рецен-

зируемых журналах.
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Достоверность полученных экспериментальных данных подтвержда-

ется использованием аттестованных измерительных средств и апробиро-

ванных методик, а также хорошей воспроизводимостью результатов. Ос-

новные уравнения представленных автором математических моделей и со-

отношений величин базируются на фундаментальных законах и уравнениях

термодинамики.

Личный вклад автора

Автором диссертации разработана конструкция экспериментального

стенда, проведен поисково-сравнительный обзор литературы, выбраны ме-

тоды исследования теплофизических свойств сверхпроводящего ниобия,

разработан инструментальный измерительный комплекс, создан программ-

ный комплекс в средах разработки LabView и Octave для обеспечения ав-

томатической работы измерительного комплекса, обработки эксперимен-

тальных данных теплопроводности, теплоемкости и относительного оста-

точного сопротивления (ООС), а также анализа погрешностей. Калибров-

ка термометров, подготовка вторичных измерительных преобразователей,

подготовка и установка образцов, изготовление нагревателей и приспособ-

лений для работы с экспериментальной установкой также полностью вы-

полнены автором. Подготовка к публикации полученных результатов про-

водилась совместно с соавторами, причем вклад диссертанта был опреде-

ляющим. Все представленные в диссертации результаты получены лично

автором.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, 3 глав, общих выводов, списка обо-

значений и сокращений, списка литературы и приложения. Общий объем

диссертации 176 страниц, включая 79 рисунков и 7 таблиц. Список литера-

туры включает 103 наименования.
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Глава 1.

Выбор метода исследования. Постановка задач

и цели исследования

Существует два типа ускорителей: циклически и линейные. Цикли-

ческие ускорители являются на сегодняшний день наиболее распростра-

ненными. К таким ускорителям относятся Большой Адронный Коллайдер

(ЦЕРН), Теватрон(до сентября 2011 года, Фермилаб), RHIC (Брукхэвен),

ОИЯИ (Дубна), HERA (Гамбург). Ускорение заряженных частиц, от элек-

тронов и позитронов до ионов тяжелых металлов, обеспечивается за счет

прохождения пучка через электромагнитный резонатор. Огромная магнит-

ная система обеспечивает фокусировку и возврат пучка на вход резонатора

по круговой траектории. В процессе ускорения пучок заряженных частиц

проходит большое количество оборотов вокруг синхротрона. Одновремен-

но в синхротроне может ускорятся только один пучок (два для ускорите-

лей на встречных пучках — коллайдерах). При увеличении момента пучка

p заряженных частиц с электрическим зарядом e необходимо адекватное

увеличение либо магнитного поля диполя B, осуществляющего разворот

пучка, либо радиуса ускорителя ρ:

Bρ =
p
e
.

Затраты на создание магнитного поля увеличиваются в геометрической про-

грессии, поэтому при увеличении энергии ускорителя его капитальная сто-

имость значительно увеличивается. Другим недостатком циклических ре-

зонаторов является высокий уровень потерь энергии на синхротронное из-

лучение, пропорциональное четвертой степени энергии частиц. В большин-

стве новых, в том числе и международных, проектах все большее внимание
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уделяется второму типу ускорителей.

Линейные ускорители использованы в таких проектах, как Project X

(Fermilab, Батавия), ILC, SLAC (SLAC, Стэнфорд), EuropeanXFEL (DESY,

Гамбург). Ускорение в линейном ускорителе достигается использованием

множества резонаторов, установленных друг за другом. Поскольку каж-

дый элемент ускорителя взаимодействует с пучком только один раз, ре-

зонансные эффекты, которые являются серьезной проблемой циклических

ускорителей [1], не возникают. Кроме того, линейные ускорители способ-

ны работать в постоянном режиме, ускоряя непрерывный поток заряжен-

ных частиц, в отличие от синхротрона, что позволяет обеспечить боль-

шую светимость — количество столкновений в единицу времени. Линей-

ный ускоритель состоит из множества резонаторов нескольких унифици-

рованных типов, поэтому большое влияние на капитальную стоимость ока-

зывает технология изготовления резонатора. Это, в свою очередь, наклады-

вает требования на технологию изготовления и энергопотребление резона-

торов. Бо́льшая часть новых ускорительных проектов использует линейные

ускорители.

Основным рабочим элементом любого ускорителя является резонатор

(Рис. 1.1). Резонатор представляет собой колебательный контур (см. Рис. 1.2),

Рис. 1.1. Внешний вид сверхпроводящего ниобиевого резонатора с 9-ю

ячейками, DESY, Гамбург

в котором при помощи антенны возбуждается стоящая электромагнитная
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волна. Величина потерь определяется свойствами материала резонатора. В

прошлом для изготовления резонаторов наиболее широко использовалась

медь, однако в настоящее время наиболее широко используются сверхпро-

водящие резонаторы. Основным недостатком медных резонаторов являет-

ся большое остаточное сопротивление ≈ 20 мкОм при температуре 4,2 К

и частоте 2,2 МГц [2]. Для сравнения, сопротивление ниобия составляет

≈ 9 нОм [3]. Большое остаточное сопротивление меди приводит к боль-

шим потерям энергии в виде джоулева теплоты и соответствующему сни-

жению добротности колебательного контура. Использование сверхпровод-

ников позволяет значительно снизить величину этих потерь. Однако, даже

в сверхпроводниках часть энергии тратится на потери, вызванные инерцией

электронов, не образовавших куперовские пары [4].

1.1. Сверхпроводящие резонаторы

Сверхпроводящие сверхвысокочастотные резонаторы широко исполь-

зуются в современных ускорителях, работающих в постоянном или в им-

пульсном режиме, обеспечивая ускоряющее напряжение в несколько ме-

гавольт на метр. Как было показано выше, поверхностное сопротивление

сверхпроводящего резонатора в несколько порядков меньше, чем сопро-

тивление меди. Таким образом, основной параметр, характеризующий со-

вершенство резонатора (добротность — Q) обычно находится в пределах в

109..1010. Учитывая затраты энергии на производство жидкого гелия необ-

ходимого для криостатирования, суммарный выигрыш от использования

сверхпроводящих резонаторов относительно медных составляет два по-

рядка. Помимо этого выигрыша сверхпроводящие резонаторы имеют и дру-

гие преимущества [5].

Каждый элемент ускорителя, взаимодействующий с пучком заряжен-
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ных частиц, ухудшает его параметры, такие как распределение энергий,

ореол пучка и даже максимальный ток. Благодаря тому, что сверхпрово-

дящие резонаторы обеспечивают большее ускоряющее напряжение, сверх-

проводящие системы могут быть короче, и, таким образом, вносить меньше

помех в пучок. Вследствие высокого сопротивление меди, потери в медных

резонаторах велики, поэтому их форма должна быть подобрана таким об-

разом, чтобы обеспечивать высокое электрическое поле на оси резонатора

(см. Рис. 1.2) при заданных омический потерях. Это требование приводит

к тому, что апертура резонатора становится маленькой, что также отри-

цательно сказывается на качестве пучка. Из-за того, что сверхпроводящие

резонаторы обладают низким сопротивлением возможно сконструировать

резонатор с большей апертурой и обеспечить более высокое качество пуч-

ка для физический исследований.

1.2. Анализ причин снижения добротности резонатора

1.2.1. Примеси и химическая чистота ниобия

Качество изготовленного резонатора определяется зависимостью доб-

ротности колебательного контура от ускоряющего напряжения (см. Рис. 1.3).

Основными требованиями к резонатору являются рабочее ускоряющее на-

пряжение и необходимая добротность. Максимальное ускоряющее напря-

жение ограничено предельно допустимым магнитным полем в сверхпро-

воднике. Поскольку предельно допустимое магнитное поле сверхпровод-

ника зависит от температуры, разрушение сверхпроводимости происходит

при локальном перегреве участка сверхпроводника, сопровождающемся

распространением нормальной зоны на весь резонатор. Это явление часто

называют квенчем. Добротность резонатора определяется величиной по-



16

1e+09

1e+10

1e+11

0 5 10 15 20 25 30 35

До
бр

от
но

ст
ь

Q

Ускоряющее напряжение E, МВ/м

Рис. 1.3. Пример кривой добротности СВЧ резонатора

терь ВЧ энергии в резонаторе.

Электромагнитные свойства сверхпроводника в значительной мере за-

висят от температуры, поэтому тепловые эффекты в стенке резонатора

оказывают большое влияние на его характеристики. Распределение темпе-

ратур в стенке в общем случае неравномерно и связано с концентрацией и

локализацией примесных атомов в веществе. Требования к чистоте ниобия,

использующегося для изготовления СВЧ резонаторов разнятся в зависимо-

сти от конкретного типа резонатора, однако характер требований остается

общим (см. таблицу 1). Самое высокое содержание из всех примесей имеет

тантал. Ниобий трудно поддается очистке от примеси тантала, так как они

имеют сходную природу и близкие химические свойства. Исследования [6],

проведенные в 2005 г. показали, что относительное остаточное сопротив-

ление не коррелирует с содержанием тантала в ниобиевых образцах. Так-

же не было обнаружено никаких систематических данных о зависимости
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величины напряженности магнитного поля теплового пробоя и добротно-

сти резонатора от концентрации тантала в диапазоне 160–1300 ppm, как до,

так и после низкотемпературного отжига. Существуют также данные [7] об

отсутствии влияния содержания тантала в пределах 523–1322 ppm на теп-

лопроводность ниобия.

Таблица 1.

Допустимое содержание примесей в листовом ниобии [8]

Примесь Допустимая концентрация, ppm

Ta ≤ 500

W ≤ 70

Ti ≤ 70

Mo ≤ 50

Fe ≤ 30

Ni ≤ 30

N ≤ 10

O ≤ 10

C ≤ 10

H ≤ 2

Другие металлы ≤ 30

Исследования [9] показали, что при охлаждении ниобиевых СВЧ резо-

наторов в присутствии магнитного поля, например магнитного поля земли,

магнитные вихри захватываются при переходе в сверхпроводящее состоя-

ние. По одной из существующих теорий [5] захваченные вихри Абрикосова

могут быть вызваны скоплениями магнитных примесей в материале [10].

Второй механизм захвата магнитных вихрей основан на локальном пере-

ходе сверхпроводника в нормальное состояние. На небольшом нормаль-
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ном участке резонатора, образованном резким возрастанием температуры,

возникает эффект Зеебека. Вызванный этим эффектом магнитный вихрь

захватывается при последующем охлаждении участка. Захваченные таким

образом вихри представляют собой нормальные участки ниобия. Это при-

водит к возникновению локального нагрева и искаженному распределению

температур в резонаторе.

При контакте с атмосферой поверхность ниобиевого резонатора по-

крывается оксидной пленкой, которая препятствует диффузии газов. По-

этому для очистки ниобия от газовых примесей необходимо производить

отжиг, разрушающий оксидную пленку. В результате термической обра-

ботки резонатора, освобожденный кислород, который диффундирует в тол-

щу материала, образовывает скопления (Рис. 1.4). Повышенная концентра-

ция кислорода в поверхностном слое ниобия до низкотемпературного от-

жига снижает критическую температуру и критическую напряженность маг-

нитного поля(см. таблицу 2). Оксиды ниобия в поверхностном слое увели-

чивают поверхностное сопротивление сверхпроводника, вызывая локаль-

ное повышение температуры в местах концентрации оксидов. Столь неже-

лательное влияние кислорода на распределение температур и качество ре-

зонатора выражается в требованиях к низкому содержанию этой примеси

в ниобии (не более 40 ppm).

Из всех примесей самое значительное влияние на качество резонатора

оказывает водород. Согласно существующей спецификации, содержание

водорода в листовом ниобии, использующемся для изготовления резона-

тора, не должно превышать 3 ppm массовой концентрации. Качество резо-

натора очень сильно зависит от чистоты поверхности, поэтому каждый ре-

зонатор проходит химическую или электрохимическую полировку [12, 13].

В процессе химической обработка ниобий подвергается воздействию сме-

си кислот, которые разрушают защитную оксидную пленку, позволяя во-
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Таблица 2.

Зависимость критических параметров ниобия от концентрации кислоро-

да [11]

Концентрация кислорода Tc, К HC(0), Э

0,024 9,23 1910

0,139 9,03 1854

0,555 8,50 1717

0,922 8,10 1613

1,32 . . . 1528

2,00 7,33 1399

3,50 6,13 1102

дороду, концентрация которого в растворе велика, диффундировать в тол-

щу стенки ниобиевого резонатора. Для снижения скорости диффузии во-

дорода в ниобий, полировка осуществляется при низких температурах ≈

20 ∘C. Однако, даже при такой температуре содержание водорода в ни-

обии может возрастать до 100–200 ppm. При комнатной температуре во-

дород находится в свободном состоянии и его содержание может быть

легко определено по изменению проводимости материала [14, 15], а также

методами спектроскопии. В процессе охлаждения водород из свободной

альфа-фазы переходит в бета и эпсилон фазы ниобий-водородного раство-

ра. Наибольшая подвижность гидрида ниобия проявляется при темпера-

туре 100–150 К [16, 17]. При этих температурах водород-ниобиевые со-

единения скапливаются вокруг дислокаций, границ зерен или примесных

атомов и молекул, таких, как субоксиды ниобия [18]. Скопления гидрида

водорода повышают поверхностное сопротивление сверхпроводящего ни-

обия, вызывая точечную диссипацию энергии и резко снижая добротность

резонатора с 1010 до 108. Этот эффект носит название «водородной бо-
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Рис. 1.4. Влияние термообработки на оксидную пленку ниобия

лезни». Недавние исследования [18] показали, что при увеличении концен-

трации кислорода в ниобии, распределение бета и эпсилон фазы раствора

водорода в ниобии становится более равномерным, снижая, таким обра-

зом, локальный перегрев. Для удаления водорода, растворенного в ниобии

в процессе электрохимической или химической полировки, проводится де-

газация путем нагрева резонатора и выдержки в течение 12 часов при тем-

пературе 600 ∘С или 1–2 часа при температуре 800 ∘С. Отжиг приво-

дит к частичной рекристаллизации материала, изменяя физические свой-

ства разонатора. Снижение теплопроводности и увеличение теплоёмкости,

вызванное наличием гидридов ниобия, может искажать равномерное рас-

пределение температуры и уменьшать тепловую устойчивость резонатора.

Таким образом, примеси, содержащиеся в ниобии или вызванные тех-
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нологической обработкой, оказывают влияние в первую очередь на возник-

новение областей повышенной температуры. При небольших концентраци-

ях примесей, эти области вызывает небольшое снижение добротности, од-

нако при более высоких ускоряющих напряжениях и сильных магнитных

полях, в них могут происходит переход в нормальное состояние. Вслед-

ствие высокой подвижности примесных атомов при комнатной температу-

ре вокруг дефектов кристаллической решетки образуются скопления при-

месей. Кластеры примесных атомов вызывают значительно большее сниже-

ние теплопроводности ниобия, поэтому теплопроводность резонатора бу-

дет зависеть как от концентрации примесей, так и от его кристаллической

структуры.

1.3. Снижение добротности резонатора в среднем

диапазоне магнитных полей

Согласно существующей теории [5] рабочие характеристики резонато-

ра определяются различными эффектами в зависимости от ускоряющего

напряжения. Снижение добротности в среднем диапазоне магнитных по-

лей оказывает значительное влияние на итоговые характеристики резона-

тора. Именно в этом диапазоне ускоряющих напряжений тепловые эффек-

ты играют главную роль. При увеличении ускоряющего напряжения с 3 до

40 МВ/м добротность резонатора может уменьшиться в 4-6 раз [5]. Сниже-

ние добротности приводит к увеличенному выделению теплоты на уровне

1,8 К, соответственно увеличивая затраты на охлаждение резонатора. Ана-

лиз температурных карт работающих резонаторов [19] показывает, что в

среднем диапазоне магнитных полей снижение добротности равномерно

по всей поверхности, в отличие от сильных полей, в которых добротность
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различных точек не одинакова. Это значит, что локальные эффекты, такие

как газовые примеси или каверны на поверхности резонатора не являются

причиной этого снижения добротности. Подобное снижение добротности

может быть вызвано эффектом тепловой обратной связи поверхностного

сопротивления: повышение температуры приводит к экспоненциальному

росту поверхностного сопротивления, что, в свою очередь, приводит к на-

греву поверхностного слоя. Этот явление называется глобальной тепловой

неустойчивостью (далее ГТН). В случае, когда отвод теплоты недостаточен

для того, что компенсировать телоприток за счет тепловой обратной связи,

резонатор переходит в нормальное состояние. В отличие от квенча, данный

процесс происходит по всей поверхности резонатора, а не в определенной

точке, поэтому в меньшей мере зависит от качества внутренней поверхно-

сти резонатора. В такой ситуации практически достижимые в сверхпрово-

дящем резонаторе ускоряющие напряжения ограничены такими потерями,

как поверхностное сопротивление БКШ (Бардина-Купера-Шрифера), экс-

поненциально зависящее от температуры и нагрев поверхности за счет ав-

тоэлектронной эмиссии. Теплопроводность ниобия и сопротивление Капи-

цы на границе контакта металл-сверхтекучий гелий играют ключевую роль

в возникновении ГТН. Опубликованные результаты [20] термомагнитных

симуляций, проведенных для бездефектных резонаторов показали, что при

увеличении рабочей температуры резонатора на несколько десятых граду-

са, переход в нормальное состояние по причине ГТН может происходить

при значительно меньших полях. Поскольку эффект ГТН определяется

температурой поверхностного слоя, плохое охлаждение, вызванное низкой

телопроводностью может способствовать переходу резонатора в нормаль-

ное состояние.

Модель тепловой обратной связи была впервые применена [21] для

анализа значительного снижения добротности в среднем диапазоне элек-
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тромагнитных полей для 3 ГГц резонаторов, равно как и для предсказа-

ния тепловой неустойчивости при более высоких электромагнитных полях.

Показания термометров, измеряющих температуру на поверхности резо-

натора, доказали, что эффект, который имеет место обладает глобальной

природой. Явление глобальной тепловой неустойчивости также было об-

наружено на нескольких сверхпроводящих резонаторах, работающих при

частотах 2,8 ГГц [22] и 3,9 ГГц [23].

Модель тепловой обратной связи [24] с достаточной точностью под-

тверждается данными [3, 25], полученными при испытании высокочастот-

ных (>2,5 ГГц) резонаторов, в остальных же случаях реальная кривая доб-

ротности проходит круче, чем теоретическая. Учет нелинейной зависи-

мости поверхностного сопротивления БКШ от температуры, включающий

эффект разрушения куперовских пар, дает более быстрое падение доброт-

ности, которое зачастую не совпадает с наблюдаемым. Такие трудности

возникают из-за того, что модели, описывающие уменьшение добротности

резонатора в среднем диапазоне магнитных полей и тепловую обратную

связь, основываются на данных, зависящих от большого числа физических

параметров, некоторые из которых неизвестны для каждого отдельного ре-

зонатора или даже для каждого теста: частота переменного магнитного по-

ля, температура жидкого гелия в охлаждающей ванне, теплопроводность,

и, в особенности, величина фононного пика, сопротивление Капицы, тол-

щина стенки, средняя длина свободного пробега электронов, которая изме-

няется при низкотемпературном отжиге, и остаточное сопротивление [5].

Поэтому важно изучить влияние каждого из этих параметров на доброт-

ность сверхпроводящего резонатора.
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1.4. Тепловая обратная связь и теплопроводность ниобия

Поверхностное сопротивление RS , Ом, для слабых электромагнитных

полей, после разложения в ряд Тейлора, может быть представлено в следу-

ющем виде [5]:

RS = RS 0

⎛⎜⎜⎜⎜⎝1 + γ
H2

P

H2
C

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ ,
γ = H2

CRBCS
∆

2kbT 2

(︃
d
κ

+ RK

)︃
,

где RS 0 — поверхностное сопротивление при 15 мТл, Ом; HP — напряжен-

ность действующего магнитного поля, А/м; HC — критическое поле для

ниобия, А/м; RBCS — сопротивление БКШ, Ом; 2∆ — энергетическая щель

сверхпроводника, Дж; kb — постоянная Больцмана, Дж/К; Т — температу-

ра ванны с жидким гелием, К. Таким образом, наклон кривой добротности

в среднем диапазоне электромагнитных полей характеризуется величиной

γ. Приближенное значение γ подсчитывается, исходя из предположений о

постоянстве толщины стенки d, м, теплопроводности κ, Вт/(м·К), и сопро-

тивлении Капицы RK, Вт/(м2·К).

Для того, чтобы определить наклон кривой добротности резонатора

при сильных электромагнитных полях, необходимо учитывать все зави-

симые от температуры функции, такие как поверхностное сопротивление

БКШ, теплопроводность и сопротивление Капицы. Варьируя различные па-

раметры, возможно оценить их влияние на изменение добротности в сред-

нем диапазоне электромагнитных полей.

В настоящее время для оценки теплопроводности [26] всего два пара-

метра — ООС, характеризующее чистоту ниобия, и средняя длина свобод-

ного пробега фононов (см. разд. 1.5.3). Ниобий, использующийся для изго-

товления сверхпроводящих резонаторов, характеризуется ООС≈ 300 [8] и

размером зерна порядка 50 мкм. Такое значение ООС [27] является оп-
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тимальным исходя из соотношения затрат на очистку ниобия для обес-

печения требуемой добротности и ускоряющего напряжения резонатора.

Результаты численного моделирования теплопроводности [24], подтвер-

ждаемые экспериментальными данными [26, 28, 29], показывают, что ООС

влияет в первую очередь на теплопроводность выше 2 К (см. Рис. 1.5 и

разд. 1.5.2).

Рис. 1.5. Численное моделирование теплопроводности ниобия для разного

ООС [24]

Наиболее сильно коэффициент γ зависит от средней длины свободно-

го пробега фононов. На Рис. 1.6 показаны значения коэффициента γ в зави-

симости от средней длины свободного пробега фононов. Значение коэффи-

циента γ уменьшается с 1,35 до 0,2 при появлении и возрастании фононного

пика и увеличении теплопроводности ниобия. В настоящее время для из-

готовления резонаторов широко используются мелкокристаллические ре-

зонаторы, поскольку такая кристаллическая структура гарантирует одина-

ковые механические свойства у всех листов, что позволяет производителю

уменьшить затраты на проверку и испытания материала. Однако, исследо-
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Рис. 1.6. Зависимость коэффициента γ от средней длины свободного про-

бега фононов полученные численно и аналитически [24]

вания [24, 27] показывают, что использование крупнокристаллиеского ни-

обия позволит обеспечить более высокую теплопроводность в требуемом

диапазоне температур (см. Рис. 1.7), а также необходимые механические

свойства, снизить процент брака и уменьшить удельную стоимость одно-

го резонатора. Стоит отметить, что остальные параметры, а именно: тол-

щина стенки, остаточное сопротивление и относительное остаточное со-

противление, не оказывают такого значительного влияния на наклон кри-

вой добротности, как длина свободного пробега фононов для полей вплоть

до 100 мТл [5]. Поэтому, необходимо дополнительное изучение реальной

средней длины свободного пробега и влияния кристаллической структуры

на теплопроводность для обеспечения соответствия аналитических моде-

лей реальным процессам.

Основное, что можно заметить, сравнивая результаты аналитических

тепловых моделей [24] с экспериментальными данными [25, 30], это зани-

женные результаты для кривой добротности моделей включающих стан-

дартное сопротивление БКШ для частот меньше 2,5 ГГц. Эксперименталь-

ные значения [25, 30] коэффициента γ колеблются от 2 до 4, в то время,

как результаты для тепловых моделей меньше 1. Существует несколько
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Рис. 1.7. Численное моделирование теплопроводности Nb ООС=300 для

различной средней длины свободного пробега фононов [24]

возможных причин такому несовпадению. Первая проблема состоит в том,

что сопротивление Капицы обычно неизвестно с достаточной точностью.

Другая сложность вытекает из неопределенности величины фононного пи-

ка теплопроводности, величину которого в настоящее время невозможно

определить на основании данных термомеханической обработки материа-

ла.

Для модели [31], учитывающей нелинейный характер поверхностно-

го сопротивления БКШ заметны существенные изменения в значении ко-

эффициента γ. Для значения средней длины свободного пробега фононов

0,1 мм и частоты электромагнитного поля 1,3 ГГЦ коэффициента гамма ра-

вен 2, вместо предыдущих 0,7, что лучше согласуется с экспериментальны-

ми данными. Сравнение расчета по модели [31] с нелинейным характером

зависимости поверхностного сопротивления БКШ от электромагнитного



28

поля, с экспериментом [24] дает смешанные результаты. Попытки подо-

гнать результаты расчета под экспериментальные данные учитывая только

квадратичную зависимость сопротивления БКШ, но не полный нелиней-

ный эффект, показывают лучшее соответствие экспериментальным кри-

вым [22]. Стоит учесть, что в проведенном анализе для моделирования

теплопроводности также используются лишь два параметра. Упрощенное

аналитическое соотношение, использующееся для оценки коэффициента

теплопроводности в проведенном анализе может приводить к большим по-

грешностям и являться причиной отличия полученных результатов от экс-

периментальных данных.

На основе проведенного анализа основных источников снижения доб-

ротности ниобиевых СВЧ резонаторов, можно сделать вывод о ключевой

роли тепловых эффектов. Распределение температур в стенке резонатора

определяет не только потери мощности в резонаторе, но и максимально

достижимые ускоряющие напряжения. Для улучшения качества современ-

ных резонаторов необходимо тщательное исследование теплофизических

свойств ниобия в сверхпроводящем состоянии.

1.5. Теплопроводность

1.5.1. Теплопроводность сверхпроводников при низких температурах

Передача теплоты в металлах при низких температурах обеспечивает-

ся двумя независимыми механизмами. Первый — электронная теплопро-

водность, передача тепловой энергии за счет движения проводящих элек-

тронов. Второй механизм — решеточная теплопроводность, передача теп-

лоты фононами — направленными совместными квантованными вибраци-

ями термически возбужденных ионов кристаллической решетки. Фононы
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также отвечают за теплоемкость и тепловое расширение металлов. Для

чистых металлов и низколегированных сплавов фононная составляющая

теплопроводности значительно меньше, чем электронная составляющая.

Однако, для сверхпроводящего материала соотношение фононной и элек-

тронной составляющих теплопроводности иное. Согласно теории БКШ,

электроны, образующие куперовские пары не участвуют во взаимодействи-

ях и, соответственно, не переносят тепловую энергию. Хотя спаренное со-

стояние энергетически более выгодно при температурах меньше крити-

ческой, не все электроны находятся в основном бозонном состоянии при

0 < T < Tc, так как есть конечная вероятность того, что некоторые пары

распадутся из-за теплового возбуждения. Вероятность определяется фак-

тором Больцмана −∆(T )
kbT . Ниже температуры T = Tc/2 плотность куперов-

ских пар ns(T ) близка к ns(T = 0), а количество неспаренных электронов ne

определяется по формуле [32]

ne ≈ 2ns(T = 0) , exp(−y),
(︂
T <

Tc

2

)︂
, (1.1)

y =
∆(T )
kbT

.

Поскольку магнитное поле присутствует только в поверхностном слое сверх-

проводника за счет эффекта Мейснера, теплопроводность сверхпроводя-

щего материала не зависит от внешних электромагнитных полей. Таким

образом, совокупная теплопроводность κ представляет собой сумму двух

взаимозависимых компонент: электронной составляющей теплопроводно-

сти, κe, и решеточной составляющей теплопроводности, κg:

κ = κe + κg .
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1.5.2. Электронная составляющая теплопроводности

Существуют два основных механизма, влияющих на электронную со-

ставляющую теплопроводности. Первый — рассеивание электронов тепло-

выми колебаниями решетки — фононами, так называемое электрон-фонон-

ное сопротивление, WL, наиболее характерное для металлов. Второй ме-

ханизм — это рассеивание электронов дефектами(как примесями, так и

дислокациями кристаллической решетки), называемое электрон-дефект-

ным сопротивлением, W0. Суммарная электронная составляющая тепло-

проводности κe, Вт/(м·К)обратно пропорциональна сумме двух сопротив-

лений:
1
κe
≡ We = WL + W0 + WL0 ,

где WL0, м·К/Вт, — малая величина, имеющая только теоретический смысл

и на практике играющая незначительную роль. Поэтому применение пра-

вила Матиссена, We = WL + W0, м·К/Вт, будет с определенной точностью

верно. Электрон-фононное сопротивление имеет WL, м·К/Вт, степенную за-

висимость от температуры:

WL = aT n(n ≈ от 2 до 3, T<40 K) ,

а электрон-дефектное — W0 = M/T , м·К/Вт, для любой температуры. Кон-

станта a, характеризующая электрон-фононное сопротивление, является

неотъемлемым характерным свойством (как, например, характеристиче-

ская температура Дебая, θD) для данного металла и не меняется при нали-

чии незначительных количеств примесей или физических дефектов. Посто-

янная M, м·К2/Вт, в формуле электрон-дефектного сопротивления зависит

от количества дефектов и кристаллической структуры каждого отдельно-

го образца.

Удельное электрическое сопротивление ρ, Ом·м, имеет непосредствен-
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ную связь с электронной составляющей по средством закона Видемана-

Франца:

ρ = L0WeT ,

где L0 — число Лоренца, фундаментальная константа, значение которой

было получено Зоммерфельдом, Вт·Ом/К2:

L0 =
π2

3

(︃
kb

e

)︃2

= 2.44 × 10−8 ,

где e — электрический заряд. Анализ данных [26, 33] показывает, что тео-

ретическое значение числа Лоренца отличается от полученных экспери-

ментально величин.

Суммарное электрическое сопротивление приблизительно равно сум-

ме двух составляющих сопротивлений — электрон-фононного ρL, Ом·м, и

остаточного или электрон-дефектного сопротивления ρ0, Ом·м. Относи-

тельное остаточное сопротивление, используемое в качестве характери-

стики чистоты материала характеризует лишь электрон-дефектное сопро-

тивление. Поскольку с понижением температуры для чистого металла элек-

трон-дефектное рассеивание доминирует, относительное остаточное со-

противление часто используется для оценки теплопроводности чистых ме-

таллов, например меди. В сверхпроводящем состоянии, вследствие умень-

шения числа неспаренных электронов, роль фононов и электрон-фонон-

ного рассеивания возрастает. Таким образом, относительного остаточного

сопротивления недостаточно для оценки теплопроводности сверхпровод-

ника.

Теплопроводность сильно зависит от концентрации примесных веществ,

физических дефектов или кристаллической структурой, что может про-

являться в виде пиков кривой теплопроводности, в отличие от удельной

теплоемкости или коэффициента теплового расширения чистых металлов,
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которые такой зависимости не обнаруживают. Успешное предсказание теп-

лопроводности с относительной погрешностью до 10–20 % зависит от точ-

ного анализа возможных механизмов рассеивания и наличия эксперимен-

тальных данных для данного металла [33].

1.5.3. Фононная составляющая теплопроводности

Как уже было сказано ранее, большая часть электронов в сверхпро-

воднике образуют куперовские пары, поэтому с точки зрения теплопро-

водности, сверхпроводник ведет себя подобно диэлектрику. Существуют

три основных процесса, определяющие фононную теплопроводность. Пер-

вый процесс — рассеивание фононов электронами или фонон-электронное

сопротивление WE, м·К/Вт. Это противоположность электрон-фононному

сопротивлению. Второй процесс — рассеивание фононов на дислокациях,

фонон-дислокационное сопротивление WD, м·К/Вт. Третий процесс — рас-

сеивание фононов на точечных примесях — фонон-примесное сопротивле-

ние WP, м·К/Вт. Первые два процесса ограничивают решеточную составля-

ющую теплопроводности при низких температурах, третья составляющая

оказывает доминирующее влияние при высоких температурах. Кроме того,

существует также фонон-фононное сопротивление, называемое процессом

переброса, которое встречается чаще в диэлектриках, чем в металлах, и

наблюдается при высоких температурах.

Фонон-электронное и фонон-дислокационное сопротивления имеют оди-

наковую зависимость от температуры. Таким образом, для отдельно взя-

того образца практически невозможно выделить эти оставляющие тепло-

проводности. Для отожженных образцов эти сопротивления будут иметь

значения одного порядка величины, для не отожженных — фонон-дисло-

кационное сопротивление будет значительно больше, чем фонон-электрон-
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ное сопротивление. При температурах ниже 40 К решеточная теплопро-

водность чистого металла может быть представлена в виде суммы [33]:

1
κg
≡ Wg = WE + WD + WP = (E + F)T−2 + PT ,

где E, F, P — коэффициенты, характеризующие взаимодействие фононов с

электронами, дислокациями и примесями соответственно для данного ма-

териала. Таким образом, фонон-примесное рассеивание оказывает незначи-

тельное влияние при низких температурах. В сверхпроводниках под вли-

янием конденсации нормальных электронов в куперовские пары, фонон-

электронное сопротивление резко снижается [4]:

WE =
exp(−y)

DT 2 ,

где exp(−y) определена ранее (см. (1.1)), а коэффициент D, Вт·К3/м, опре-

деляется как [26]:

D =
27I3(∞)κ295

4(πNaθD)2 ,

где I3(∞) = 7, 2 — интеграл Грюнайзена третьего порядка; κ295 — тепло-

проводность металла при комнатной температуре, Вт/(м·К); Na — эффек-

тивное число проводящих электронов; θD — температура Дебая, К. Темпе-

ратурная зависимость фонон-дислокационного сопротивления для чистых

монокристаллов определено в [34]:

WD =
1

BlT 3 , (1.2)

где l — средняя длина свободного пробега фононов, а B, Вт/(м2К4), опре-

деляется через шаг кристаллической решетки a0, Å:

B =
3, 53 · 109

(a0θD)2 .

Данная модель позволяет оценить значение теплопроводности с относи-

тельной погрешностью ≈35 % [26], однако требует точного знания кон-

стант B и D, значения которых отличаются от теоретических, и средней
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длины свободного пробега фононов l. Точное значение средней длины сво-

бодного пробега установить тяжело, кроме того эта величина в определен-

ной степени зависит от температуры. Таким образом, с понижением тем-

пературы определяющим становится фонон-дислокационное сопротивле-

ние, зависящее от количества дислокаций и размера зерен. При достаточно

слабом фонон-дислокационном сопротивлении и большой средней длине

свободного пробега фононов теплопроводность возрастает с понижением

температуры, образуя фононный пик в ограниченном диапазоне темпера-

тур. В ряде других работ [7, 28, 35] данная модель анализируется с точки

зрения комплексов параметров. Однако, стоит отметить, что выбор ком-

плексов параметров необоснован с теоретической точки зрения, поэтому

результаты носят строго прикладной характер и не позволяют оценить вли-

яние отдельных процессов рассеивания в сверхпроводящем ниобии на его

теплопроводность.

Теплопроводность сверхпроводящего материала наиболее сильно за-

висит от величины фонон-дислокационного сопротивления, которое опре-

деляется наличием дислокаций в материале и его кристаллической струк-

турой. Для решения задачи повышения теплопроводности, необходимо опре-

делить влияние параметров материала, зависящие от его термомеханиче-

ской обработки, на возникновение фононного пика.

1.6. Теплопроводность ниобия

1.6.1. Теплопроводность монокристаллического ниобия

Теплопроводность сверхпроводящего ниобия была объектом научно-

го интереса в течение двух периодов по независимым причинам. Значитель-

ная часть экспериментов была проведена с 1969 по 1987 год. Основной за-
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дачей этих исследований явилось определение электронной и фононной

составляющих теплопроводности в рамках теорий БКШ и БРТ [4].

Во всех рассмотренных работах [36–45] для определения теплопро-

водности использовался метод стационарного теплового потока с образ-

цом в форме стержня. Наиболее широко представлены сверхчистые мо-

нокристаллические образцы с большим относительным остаточным сопро-

тивлением от 2000 [36–41] до 20000-30000 [42, 43]. Монокристаллы та-

кой чистоты характеризуются малым количеством дефектов и дислока-

ций, а также низким содержанием примесей (предельная концентрация тан-

тала <100 ppm). Для таких образцов значительное влияние на теплопро-

водность оказывает рассеивание фононов на границах образца [34]. Разме-

ры образцов в данных работах находятся в следующих пределах: длина —

85–140 мм, диаметр — 3–4 мм [36–39, 42, 43]. Особым случаем являют-

ся результаты работы [40, 41], в которой диаметры образцов составляют

0,31 мм и 0,69 мм, что вызвано, вероятно, выбранным методом получения

сверхчистых монокристаллов. Очистка образцов от примесей и кристал-

лическая структура обеспечивалась при помощи зонной плавки, с после-

дующим отжигом, за исключением образцов в работах [36–39], которые

не были отожжены. Для сравнения авторами приведены данные теплопро-

водности образцов с низким относительным остаточным сопротивлением:

195 [40, 41], 196, 135, 26 [36–39]. Важно отметить, что кривые (см. Рис. 1.8)

грязных образцов с низким относительным остаточным сопротивлением

имеют отчетливо различимый фононный пик, который наблюдается в диа-

пазоне температур 1,6–2,5 К. Низкое значение относительного остаточного

сопротивления вызвано высоким содержанием примесей. Кроме того, от-

четливо проявляется эффект рассеивания на границах образца для тонких

образцов в работах [40, 41], в которых фононный пик в сверхчистых образ-

цах с относительным остаточным сопротивлением > 5000 не наблюдается.
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Рис. 1.8. Телпопроводность монокристаллических образцов ниобия с раз-

личным ООС по данным [38, 43, 45–47]

Аналогичную предварительную обработку проходили образцы в ра-

боте [44], описывающей исследовавание сопротивления Капицы. По этой

причине образцы имели нестандартное отношение диаметра и длины, близ-

кое к 1. В представленных результатах фононный пик не наблюдается. Ис-

пользование относительно короткого образца привело к высокой порешно-

сти измерения (≈20 % [44]), поэтому фононный пик может быть неразле-

чим на представленной в работе кривой. Среди рассмотренных работ так-
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же выделяется исследование [45], которое было одним из первых в дан-

ном направлении. Изучаемый образец имел низкое содержание примесей,

на уровне рассмотренных выше сверхчистых образцов, и низкое относи-

тельное остаточное сопротивление ООС = 29, вызванное, по словам ав-

торов, наличием большого числа дефектов и дислокаций. Представленная

кривая теплопроводности (Рис. 1.8) имеет небольшой пик теплопроводно-

сти, что требует дополнительных пояснений. Наличие фононного пика го-

ворит о том, что средняя длина свободного пробега фононов достаточно

велика, чтобы обеспечить рост теплопроводности ниобия ниже 2 К. Это

означает, что влияние даже большого числа дефектов и дислокаций может

слабо сказывается на средней длине свободного пробега в данном диапа-

зоне температур.

Отдельно следует рассмотреть серию работ [46, 48–52], посвященных

исследованию влияния пластических деформаций на отдельные составля-

ющие теплопроводности сверхпроводящего ниобия. Также, как и в описан-

ных выше работах, для определения теплопроводности используется метод

стационарного теплового потока в образцах в форме стержня [48] с диа-

метром 3,3–4 мм. Относительное остаточное сопротивление образцов на-

ходилось в пределах 185–2500 и изменялось при помощи легирования очи-

щенного ниобия углеродом или азотом [46, 49, 50]. Все полученные кривые

теплопроводности недеформированных образцов имели фононный пик вне

зависимости от относительного остаточного сопротивления (см. Рис. 1.8).

Это подтверждает ранее сделанный вывод о низкой чувствительности фо-

нонного пика к содержанию примесей. Влияние пластической деформации

на фононный пик теплопроводности зависит от степени и температуры де-

формации. При небольших пластических деформациях фононный пик со-

хранялся. Поскольку иопределение относительного остаточного сопротив-

ления деформированных образцов не производилось невозможно обнару-
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жить влияние зависимость сопротивления от степени деформации. Стоит

отметить, что в данной серии работ использовались только монокристал-

лические образцы. Исследования мелкокристаллических образцов не про-

водилось.

Погрешность определения теплопроводности рассмотренных работ ва-

рьируются в пределах от ≈20 % [44] до 4 % [45, 48]. В качестве термо-

метров во всех работах использовались угольные резисторы (термисторы),

поэтому в каждой установки использовался дополнительный калиброван-

ный термометр, для калибровки термисторов по месту. Точность измере-

ния во многом зависит от используемой функции приближения калибро-

вочных данных, особенно это важно в случае угольных термометров. Толь-

ко в одной работе [48] учтена эта погрешность. Наименьшая относительная

погрешность, заявленная в работах [36–38], составляет 2 %. Стоит отме-

тить, что в описании процедуры измерения не были учтены термоэлектри-

ческие эффекты. Кроме того, определение теплопроводности проводилось

двумя независимыми измерениями с различным положением термометров.

Это означает, что между экспериментами установка отогревалась и тер-

мометры менялись местами. Также отсутствует информация об использу-

емой функции приближения калибровочных данных. Учитывая эти замеча-

ния, можно предположить, что значение погрешности в этих эксперимен-

тах сильно занижено, что не является редкостью в подобных исследовани-

ях [33].

В рассматриваемых работах исследовались монокристаллические сверх-

чистые или очень грязные образцы, а также влияние пластических дефор-

маций на теплопроводность сверхпроводящего ниобия. Как было показа-

но ранее, теплопроводность сверхпроводящего ниобия значительно зави-

сит от содержания примесей в металле. Ниобий СВЧ резонаторов характе-

ризуется содержанием примесей [8], отличным от изученных в рассмотрен-
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ных выше работах образцов. Кроме того, высокая подвижность примесных

атомов при комнатной температуре способствует образованию скоплений

вокруг дефектов кристаллической решетки. Подобные скопления увеличи-

вают рассеивание электронов и фононов, снижая теплопроводность. Таким

образом, на основании результатов рассмотренных работ невозможно сде-

лать выводы о зависимости теплопроводности ниобия СВЧ резонаторов от

степени очистки, технологии обработки, содержания примесей и кристал-

лической структуры.

1.6.2. Теплопроводность ниобия СВЧ резонаторов

Микро- и макроструктура, размер зерен в поликристалле, степень упо-

рядоченности кристалла, могут оказывать значительное влияние на тепло-

проводность ниобия. В процессе изготовления резонатора материал пре-

терпевает изменения кристаллической структуры, содержания примесей,

накапливаются остаточные напряжения, осуществляется перераспределе-

ние примесных атомов. Таким образом, термическое сопротивление резо-

натора непосредственно зависит от технологии изготовления резонатора.

Наиболее распространенным способом изготовления сверхпроводящих

ниобиевых резонаторов является сварка электронным лучом из двух по-

ловинок, полученных листовой штамповкой. Ниобиевые листы получают

многократной прокаткой ниобиевого слитка, очищенного зонной плавкой.

Заключительной операцией технологического цикла является отжиг гото-

вого резонатора. В настоящее время отжиг используется для удаления во-

дорода как основной примеси, влияющей на добротность резонатора (см. Стр. 20).

Такой отжиг незначительно влияет на кристаллическую структуру, и со-

держание остальных примесей. Отжиг при температурах 1000–1100 ∘C вы-

зывает увеличение размера зерна и изменение механических свойств, а так-
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же снижает содержание кислорода, азота и углерода в материале и ис-

пользуется только в лабораторных тестах [53]. Влияние кристаллической

структуры ниобия на параметры и характеристики резонатора остается

невыясненным до сих пор. Размеры зерен в листах сверхпроводящего ни-

обия, из которых изготавливается резонатор, варьируется в значительных

пределах: от < 65 мкм для мелкокристаллического ниобия до нескольких

десятков сантиметров в крупнокристаллического. Существуют резонато-

ры, половинки которых изготовлены из единого кристалла. Стоит отме-

тить, что многократная прокатка при изготовлении ниобиевого листа ис-

пользуется для получения мелкокристаллической структуры [5]. Границы

зерен, являющиеся дефектами кристаллической структуры, представляют

из себя скопление дислокаций и примесных атомов. Благодаря повышен-

ной скорости диффузии примесей вдоль границ зерен, рассеивающие эф-

фекты этих границ усиливаются при снижении чистоты ниобия. Темпе-

ратурные карты, полученные методом температурного сканирования на-

ружной поверхности сверхпроводящего резонатора, показывают, что для

крупнокристаллических резонаторов повышение температуры не сконцен-

трировано на границах зерен(Рис. 1.9). Несмотря на различие кристалличе-

ской структуры различных типов резонаторов, их добротности и ускори-

тельные градиенты отличаются незначительно, что показывает вторичную

роль влияния межзеренных границ на электромагнитные характеристики

резонатора. Несколько различных факторов оказывают противоположное

влияние на электромагнитные характеристики резонатора.

Влияние межзеренных границ в настоящее время изучается в Мичиган-

ском Государственном университете. В работах [7, 28, 35, 47] рассматрива-

лись бикристаллические образцы плоской формы с межзеренной границей,

перпендикулярной градиенту температур. Наиболее широко исследовано

влияние пластических деформаций на теплопроводность межзеренной гра-
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Рис. 1.9. Температурная карта крупнокристаллического резонатора [54]

ницы. Рассмотренные пластические деформации в различной степени сни-

жали теплопроводность образца (Рис. 1.10). Последующий отжиг восста-

Рис. 1.10. Влияние деформаций и последующей термообработки на тепло-

проводность
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навливал теплопроводность ниобия частично или полностью по сравнению

со значениями до деформации. Сравнение с теплопроводностью монокри-

сталлического образца той же формы для оценки влияния рассеивания фо-

нонов на межзеренной границе не приведено. Это может быть вызвано тем,

что при заявленной относительной погрешности в 7 % [55] снижение теп-

лопроводности за счет одной межзеренной границы будет неразличимо.

Результаты [56], полученные на установке [55] несколькими годами рань-

ше подтверждают сильное снижение теплопроводности сверхпроводяще-

го ниобия после значительной пластической деформации образца. Данное

исследование направлено в первую очередь для определения эмпириче-

ских рекомендаций для технологической обработки без выяснения фак-

тических причин, вызывающих изменения теплопроводности. Стоит отме-

тить, что все исследования проводились только для бикристаллических

образцов — образцов с одной межзеренной границей перпендикулярно по-

току теплоты (см. Рис. 1.11). Такой образец был использован для иссле-

Рис. 1.11. Бикристаллический образец [47]

дования влияния рассеивания фононов на межзеренной границе на тепло-

проводность ниобия в условиях различных степеней деформации. Отдача
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теплоты в резонаторе идет по направлению от внутренней поверхности к

внешней, поэтому, в случае крупнокристаллического резонатора тепловой

поток идет параллельно межзеренной границе. Эксперимент [57], прове-

денный на базе Института Ядерных Исследований в Орсе, также демон-

стрирует влияние межзеренных границ на теплопроводность отожженного

крупнокристаллического образца. Вследствие особенности измерительно-

го стенда [58], относительная погрешность определения теплопроводности

составляет 20 % [57], поэтому полученные результаты требуют подтвер-

ждения и уточнения.

Другим фактором, оказывающим влияние на распределение темпера-

тур в стенке резонатора является сварная операция. Нагрев и плавление

материала в зоне сварного шва вызывает плавление и рекристаллизацию

зоны сварного шва (см. Рис. 1.12). Так как сварка осуществляется под ваку-

Рис. 1.12. Кристаллическая структура экватора до (слева) и после снятия

поверхностного слоя [59]

умом (≈ 2 ·10−5 мбар), при плавлении материала происходит дегазация, ко-

торая приводит к образованию каверн и нарушению сплошности материала

в области сварного шва. Для очистки внутренней поверхности применяется

электрохимическая или химическая полировка. После стравливания гряз-

ного поверхностного слоя, полости в зоне сварки превращаются в каверны

на поверхности резонатора. Характерный размер таких каверн составляет

10–50 мкм, что сопоставимо с размером кристаллического зерна. Они яв-
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ляются концентраторами электромагнитного поля, а также обладают мень-

шими значениями теплопроводности, поэтому часто приводят к тепловому

пробою даже при низких значениях ускоряющего напряжения. Это связа-

но также и с тем, что в областях наиболее удалённых от оси резонатора

величина напряженности магнитного поля достигает максимального значе-

ния. Статистические данные исследования ниобиевых резонаторов [59–63]

показывают, что в большинстве случаев квенч возникает на экваторе, по

которому идет сварка двух половинок резонатора (Рис. 1.13). Оптическая

Рис. 1.13. Температурная карта резонатора [5]

инспекция областей, служивших началом теплового пробоя сверхпроводя-

щего резонатора в большинстве случаев обнаруживает небольшие каверны

(Рис. 1.14) размером ≈ 10 мкм.

Рис. 1.14. Каверны вблизи экватора резонатора [59]
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Проведенный литературный обзор показывает, что основные качествен-

ные характеристики резонатор — добротность и максимальное ускоряю-

щее напряжение, в значительной мере зависят от теплопроводности ни-

обия. При изготовлении сверхпроводящий СВЧ резонаторов прежде все-

го из экономических соображений предпочтительно использование техно-

логического ниобия, свойства которого существенно отличаются от спек-

трально-чистых эталонных образцов монокристалла, исследованных ранее.

Поэтому необходимо продолжить работу, начатую в последние десятиле-

тие по изучению влияния на теплопроводность сверхпроводящего ниобия

таких свойств материала, как состав и содержание примесей, и кристалли-

ческая структура.

1.7. Выбор метода для определения теплопроводности

ниобия в сверхпроводящем состоянии

Для экспериментального определения теплопроводности твердого те-

ла существует ряд методов в зависимости от требуемого диапазона темпе-

ратур и типа материала. Все методы исследования теплопроводности мож-

но разделить на две группы: стационарные и нестационарные. Стационар-

ные методы характеризуются независимостью распределения температу-

ры от времени, теплопроводность определяется из результатов измерения

теплового потока и температурного градиента через образец после дости-

жения теплового равновесия. При нестационарном методе распределение

температуры в образце меняется со временем, и измерение скорости изме-

нения температуры, определяющее температуропроводность, заменяет из-

мерение теплового потока. Теплопроводность затем вычисляется из темпе-

ратуропроводности, используя имеющиеся данные о плотности и удельной
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теплоёмкости испытуемого материала.

Нестационарный метод характеризуется изменением температурного

распределения в образце во времени. Скорость изменения температуры в

определенных местах образца измеряется в течение эксперимента и ис-

пользуется для определения теплопроводности без измерения теплового

потока. В общем случае эти методы определяют температуропроводность

материала, из которой в дальнейшем может быть получено значение теп-

лопроводности, для известных плотности и удельной теплоемкости испы-

туемого материала. Поскольку одной задач настоящего исследования яв-

ляется изучение корреляции теплопроводности и теплоемкости крупно-

кристаллического ниобия, желательно использовать независимые методы

определения обеих физических величин. Существует квазистационарный

3ω метод определения теплопроводности и теплоемкости [64], в котором

используется переменный ток для нагрева образца. 3ω метод позволяет

одновременно и независимо определить теплопроводность и теплоемкость

образца. Данный метод широко использовался в последние 10 лет для опре-

деления теплопроводности новых материалов при низкой температуре [65,

66]. Переменный ток, пропускаемый через образец с частотой ω созда-

ет колебания температуры образца с частотой 2ω. Сопротивление образ-

ца, зависящее от температуры, также изменяется с частотой 2ω. Значения

теплопроводности и теплоемкости определяются аппроксимацией кривой

экспериментальных данных. Недавние исследования [67] показали, что ин-

формацию о теплопроводности можно получить проводя измерения также

на частотах 2ω и ω. Поскольку исследуемые образцы находятся в сверх-

проводящем состоянии, переменная разность напряжения будет вызывать

поверхностные токи в сверхпроводнике, не соответствующее допущениям,

принятым в этом методе [64]. Поэтому для нагрева возможно использова-

ние металлической проволоки, прикрепленной вдоль образца, которая слу-
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жит одновременно нагревателем и термометром. Для получения точных

результатов при использовании этого метода необходимо, чтобы соотно-

шение длины и диаметра проволоки составляло L/d ≥ 500. Наиболее ча-

сто используемым материалом для изготовления термометра-нагревателя

является платина. Однако, использование платиновой проволоки в диапа-

зоне 1,6–10 К нежелательно, вследствие низкой чувствительности такого

термометра [68].

Для решения поставленной задачи нестационарные методы неприме-

нимы, так как не позволяют обнаружить корреляцию между фононным пи-

ком теплопроводности и изменением теплоемкости, поскольку для опре-

деления теплопроводности необходимо. Наиболее подходящим методом

определения теплопроводности для решения поставленной задачи являет-

ся метод стационарного осевого потока. Образец должен иметь вытянутую

форму для снижения погрешности эксперимента.

Одна из первых задач, встающих при изучении теплопроводности ма-

териала — обеспечение контролируемого теплового потока в заданном на-

правлении через образец, для того, чтобы граничные условия, принятые в

теории совпадали с реальными. Самым простым методом получения кон-

тролируемого теплового потока является использование образца в виде

полой сферы с нагревателем, расположенным в центре. Таким образом,

теплота от нагревателя, расположенного внутри сферы, распространяется

равномерно в радиальном направлении без потерь. С теоретической точ-

ки зрения этот метод позволяет достичь максимальной точности. Одна-

ко, данный метод не подходит для данного исследования, так как образцы

должны быть изготовлены из листового ниобия, являющегося заготовкой

для ниобиевых резонаторов. Следовательно, для решения поставленной за-

дачи могут использованы образцы в форме диска или стержня, с толщиной

не более 3 мм, являющейся стандартной толщиной ниобиевого листа. При
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использовании образцов в форме диска источник теплоты плоской фор-

мы создает разность температур на поверхностях образца. Теплопровод-

ность определяется из известного теплового потока при помощи закона

Фурье (см. формулу 1.3). Потери теплоты через боковую поверхность мо-

гут быть уменьшены теплоизоляцией боковой поверхности или при помощи

использования большого образца, лишь малая часть которого используется

в эксперименте. Существует два вида компоновки для этого метода — с

одним или двумя образцами, имеющими нагревательный диск между ними.

В исследовании [57] анизотропных свойств крупнокристаллического нио-

бия была использована эта методика для определения термического сопро-

тивления в направлении от внутренней к внешней стенки резонатора.

Ряд методов исследования теплопроводности [69] основан на исполь-

зовании самонагрева образца или термоэлектрическом эффекте. В сверх-

проводящем состоянии термоэлектрические эффекты Джоуля, Пельтье и

Томсона не проявляются.

Одними из самых распространенных являются методы с осевым на-

правлением теплового потока. Схема измерения устроена таким образом,

чтобы тепловой поток шел вдоль оси образца-стержня. Потеря или при-

ток теплоты за счет излучения подавляется при помощи экранов [70], либо

анализируется после измерения. Для определения теплопроводности ис-

пользуется закон Фурье в интегральной форме:

∂Qt

∂t
= −κ

∮
S

∇T · dA , (1.3)

где Qt — теплота, Дж; t — время, с; κ— теплопроводность, Вт/(м·К);∇T —

градиент температур, К; dA — элемент площади, м2. Принимая допуще-

ния о стационарности процесса, отсутствию теплопритоков и теплопотерь,

а также линейном распределении температуры можно свести приведенное
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уравнение к упрощенной конечно-разностной форме уравнения:

Q̇t = −κA
∆T
L

, (1.4)

где κ— средняя теплопроводность, соответствующая температуре 1/2 ·

(T1 + T2), Вт/(м·К); ∆T = T1 − T2, К; Q̇t — тепловой поток, Вт; A — пло-

щадь поперечного сечения образца, м2; L — расстояние между точками с

температурами T1 и T2, м.

Наиболее простым вариантом этого метода является измерение тем-

пературного градиента в вытянутом образце с одномерным потоком теп-

ла. Этот метод применяется для исследования теплопроводности хороших

проводников теплоты для всех температур ниже комнатной. Теплота по-

дается к образцу при постоянной температуре на одном конце, в то время

как другой конец прикреплен к стоку теплоты при более низкой постоян-

ной температуре. Теплопотери и теплопритоки в радиальном направлении

должны быть незначительны. Для определения теплопроводности из закона

Фурье (см. формулу refeq:Fourier), необходимо измерить величину тепло-

вого потока через образец, площадь поперечного сечения образца, темпера-

туры как минимум двух точек стержня и расстояние между этими точками.

Для измерений при криогенных температурах, потери теплоты в ра-

диальном направлении не играют серьезной роли, поэтому теплоизоляция

для таких измерений не является необходимой. Измерения проводятся под

высоким вакуумом для уменьшения теплопритока за счет конвекции и теп-

лопроводности. В отдельных случаях может быть использован экран для

снижения теплопритоков за счет излучения. В качестве нагревателя чаще

всего используются катушки из тонкой проволоки, намотанной на образец

для уменьшения термического сопротивления контакта, или угольные ре-

зисторы [48].

Величина теплового потока может быть определена из измерения мощ-
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ности, подаваемой на нагреватель или теплового потока на холодном кон-

це образца при помощи калориметра или датчика теплового потока. Для

уменьшения потока теплоты через провода, питающие нагреватель и тер-

мометры, необходимо делать их из материала с низкой теплопроводно-

стью.

Этот метод является самым распространенным в низкотемпературной

технике [7, 33, 48, 58, 71]. Как уже было сказано, практически все экс-

перименты по определению теплопроводности сверхпроводящего ниобия

использовали этот метод. Отличие современных исследований [7, 56] от

описанной схемы состоит в том, что изученные образцы имели низкое со-

отношение l/d = 4. Использование коротких образцов может приводить к

двумерному распространению теплоты в образце и, соответственно, допол-

нительной методической погрешности. Дополнительный термометр, рас-

положенный в середине образца, позволяет в последующем анализе исклю-

чить влияние поперечного температурного градиента.

1.8. Теплоемкость ниобия

Теплоемкость ниобия оказывает непосредственное влияние на все ди-

намические тепловые процессы в сверхпроводящем ниобии, наибольшее

значение из которых играет квенч. Одной из наиболее важных задач в на-

стоящее время является оптимизация толщины стенки ниобиевого резона-

тора. В процессе своей работы ниобиевый резонатор подвергается воздей-

ствию множества сил, вызванных термическим сжатием, механизмом под-

стройки собственной частоты, силами Лоренца и внешним давлением [5].

Толщина стенки резонатора должна обеспечивать необходимую жесткость

для того, чтобы обеспечить высокий уровень добротности и стабильности

собственной частоты в процессе эксплуатации. С другой стороны, толщина
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стенки значительно влияет на отвод теплоты от внутренней поверхности и,

соответственно, на характер кривой добротности [5], а также увеличивает

вероятность возникновения квенча. Одним из определяющих параметров

для оптимизации толщины является теплоемкость ниобия [72]. Посколь-

ку теплофизические свойства технического ниобия, использующегося для

изготовления СВЧ резонаторов, слабо изучены, необходимо исследование

теплоемкости такого ниобия в сверхпроводящем состоянии.

Исследование теплоемкости сверхпроводящего ниобия представлено

в ряде работ [73–77], проведенных в рамках практического подтвержде-

ния теории БКШ. В качестве образцов использовались отожженные мо-

нокристаллические образы цилиндрической формы. Во всех эксперимен-

тах использовался адиабатический метод определения теплоемкости. По-

грешность определения теплоемкости в рассматриваемых работах соста-

вила 10 %, за исключением работ [75] и [76], в которых относительная по-

грешность равнялась 5,4 % и 2 % соответственно. Наибольшее внимание

в работах было уделено обсуждению эффекта изменения температуры Де-

бая вследствие высокой загрязненности одного из образцов. Высокая кон-

центрация азота в образце вызвала значительное снижение теплоемкости.

Существенное влияние на теплоемкость сверхпроводящего ниобия также

оказывает водород [78]. Исследование гидридов ниобия [79] показывает,

что наличие примесей может изменять теплоемкость материала в широких

пределах. Листовой технический ниобий содержит ≈3 ppm водорода, что

может оказывать влияние на теплоемкость ниобия, однако в рассмотрен-

ных работах исследовались концентрации >50 ppm. Следовательно пред-

ставляется целесообразным исследовать теплоемкость технического нио-

бия СВЧ резонаторов с соответствующим содержанием примесей (см. таб-

лицу 1).

Согласно кинетической теории, теплопроводность и теплоемкость вза-
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имосвязаны. Несмотря на то, что кристаллическая структура в первую оче-

редь оказывает влияние на длину свободного пробега l, а изменения сплош-

ности и структуры материала в процессе термомеханической обработки —

на скорость звука v, вследствие сложного характера взаимодействия фоно-

нов и дефектов кристаллической решетки ожидается корреляция фонон-

ного пика теплопроводности и температурной зависимости теплоемкости.

Подобная корреляция не была ранее исследована. Термомеханическая об-

работка, которую проходит ниобий оказывает влияние на множество па-

раметров, вследствие чего теплоемкость и характеристическая температу-

ра Дебая могут изменять свои значения. Для решения проблем моделиро-

вания динамических тепловых процессов в резонаторе и оптимизации его

геометрических размеров необходимо исследовать зависимость теплоем-

кости ниобия СВЧ резонаторов от его кристаллической структуры.

1.9. Выбор метода для определения теплоемкости ниобия

в сверхпроводящем состоянии

Существует большое количество вариаций методов для определения

теплоемкости, однако лишь несколько из них используются при низких

температурах. Различные методы для определения теплоемкости, основан-

ные на использовании калориметра Нернста, многократно применялись в

прошлом [80] для получения данных о теплоемкости при температурах ни-

же комнатной. Одной из основных проблем при использовании калоримет-

ра Нернста является относительно высокая погрешность [81] измерения

малого изменения температуры при подводе тепла, а также необходимость

производить калибровку калориметра [82]. Это значительно ограничивает

использование этого метода в исследовании. Для изоляции подложки с об-
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разцом чаще всего используются тепловые ключи: газовые, сверхпроводя-

щие и, реже, механические. Необходимо обеспечить малое выделение теп-

лоты при переключении теплового ключа, после достижении нужной тем-

пературы. Важно учитывать теплоты адсорбции-десорбции остаточного га-

за, при его использовании в качестве теплового ключа, а также временные

константы теплообменных процессов внутри калориметра. При определе-

нии теплоемкости небольших образцов при низких температурах тяжело

обеспечить полную тепловую изоляцию образца и, при этом, достичь необ-

ходимой температуры для начала измерения. Поэтому при низкотемпера-

турных исследованиях отдают предпочтение неадиабатическим методам.

Для упрощения конструкции возможно отказаться от использования

теплового ключа. В таком случае образец имеет тепловой контакт со сто-

ком теплоты с термическим сопротивлением. В таком случае образец на-

гревается импульсом за время много меньше времени релаксации образца,

поэтому систему можно считать квазиадиабатной [81]. Этот метод, называ-

емый методом теплового импульса, чаще всего используется при темпера-

турах 0,005-–4 К, но есть и исключения [74]. Наибольшая сложность в этом

методе, так же как и для калориметра Нернста, заключается в измерении

малой величины ∆T , на которую нагревается образец.

Ряд методов, таких, как релаксационный метод [83] или метод двой-

ной кривой [81], основываются на измерении изменения температуры об-

разца во времени и определении постоянной времени образца. Эти методы

позволяют исключить погрешность, связанную с паразитными теплоприто-

ками и неадиабадностью калориметра. Недостатком этих методов являет-

ся необходимость в больших постоянных времени для точного измерения,

а также возможность измерения только в отдельных точках, что увеличи-

вает суммарные затраты времени на определение теплоемкости в заданном

диапазоне. Эти недостатки не позволяют использовать эти методы для ре-
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шения поставленных задач.

Одним из наиболее совершенных методов для определения теплоем-

кости является метод переменного тока, подобный рассмотренному ранее

3ω [64] методу. При использовании переменного тока для нагрева можно

Рис. 1.15. Принципиальная схема определения теплоемкости методом пе-

ременного тока

избежать затраты времени на долгую тепловую релаксацию образца. Кроме

того такой метод позволяет определять теплоемкость в реальном времени.

На нагреватель, прикрепленный к образцу(Рис. 1.15), подается переменный

ток с частотой ω
2 . Это вызывает изменение температуры измеряющего тер-

мометра по синусоидальному закону с частотой ω [84]:

Tθ = Tb +
1
2

Q̇0

(︃
Rtb +

1 − δ
ωC

cos(ωt − α)
)︃
,

1 − δ =

[︃
1 +

1
ω2τ2

s
+ ω2(τ2

h + τ2
θ)
]︃− 1

2

,
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где C — суммарная теплоемкость образца, термометра и нагревате-

ля, Дж/К; Tb — температура стока теплоты, К; Tθ — температура термо-

метра, К; Q̇0 — мощность нагревателя, Вт; ω
2 — частота переменного тока,

Гц; Rtb — термическое сопротивление теплового моста между образцом и

приемником теплоты, К/Вт; τh — постоянная времени нагревателя, с; τθ —

постоянная времени термометра, с; τs — постоянная времени образца, с.

Для использования этого метода, необходимо, чтобы теплоемкости нагре-

вателя и термометра были значительно меньше теплоемкости измеряемого

образца. Частота колебаний температуры образца должна удовлетворять

одновременно двум требованиям: ω2(τ2
h + τ2

θ) ≪ 1 для обеспечения уста-

новления теплового равновесия между образцом, термометром и нагрева-

телем, и ωτs ≫ 1 для исключения приемника теплоты из колебательного

контура.

Для того, чтобы учесть влияние конечной теплопроводности образца,

необходимо ввести дополнительную поправку. Таким образом для опреде-

ления теплоемкости может быть использовано соотношение [84]:

TAC =
Q̇0

2ωC
(1 − δ) , (1.5)

1 − δ =

[︃
1 +

1
ω2τ2

s
+ ω2τ2

2 +
2Rts

3Rtb

]︃− 1
2

, (1.6)

τ2
2 = τ2

h + τ2
θ + τ2

int ,

τ2
int = L2/(90)1/2n ,

где TAC – амплитуда колебаний температуры образца, К; L – характер-

ный размер образца, расстояние между нагревателем и термометром, м; n

– температуропроводность образца м2/с; Rts – термическое сопротивление

образца, К/Вт.

Для проведения исследования теплоемкости сверхпроводящего нио-

бия и ее зависимости от кристаллической структуры материала был вы-
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бран метод переменного тока. Он обеспечивает высокую точность измере-

ния при использовании синхронного усилителя. Возможность определения

теплоемкости в реальном времени позволяет оперативно проводит анализ

качества поступающих образцов и значительно снизить случайную погреш-

ность. Метод переменного тока является наиболее подходящим для иссле-

дования зависимости теплоемкости сверхпроводящего ниобия от содер-

жания различных примесей, характерных для технологического процесса

изготовления резонатора. Основным его преимуществом является возмож-

ность продолжительного измерения, что позволяет использовать статисти-

ческие методы анализа погрешностей, а также определение небольших из-

менений теплоемкости.

1.10. Выводы к первой главе

На основе проведенного анализа научной литературы можно сделать

вывод о необходимости дополнительных исследований теплопроводности

и теплоемкости сверхпроводящего ниобия. Достаточно хорошо изучены

теплопроводность и теплоемкость сверхчистых монокристаллов ниобия (ООС

>1000). Однако, вследствие высокой подвижности примесных атомов при

комнатной температуре, теплопроводность пластически деформированно-

го при комнатной температуре ниобия будет зависеть от примесного соста-

ва и концентраций примесей. Таким образом, существующие данные сверх-

чистых образцов мало пригодны для улучшения качества ниобиевых резо-

наторов. Исследования, проведенные в последние десятилетия не позволя-

ют оценить влияние кристаллической структуры на теплофизические свой-

ства ниобия. Изучение фонон-дислокационного рассеивания для различ-

ных типов кристаллической структуры материала необходимо для улуч-

шения существующей модели теплопроводности. Ранее не была исследова-
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на корреляция температурных зависимостей теплопроводности и теплоем-

кости крупнокристаллического ниобия в области температур фононного

пика, а также не изучено влияние кристаллической структуры на тепло-

проводность ниобия.

По итогам сравнительно-поискового исследования методов определе-

ния теплопроводности и теплоемкости сверхпроводящего ниобия при низ-

ких температурах были определены следующие требования к конструкции

экспериментального стенда:

1. Диапазон температур образца 1,6–10 К

2. Термостатирование с погрешностью ≈ 5 мК на нижнем конце темпе-

ратурного диапазоне

3. Возможность автоматической работы под управлением компьютера

4. Возможность одновременного исследования теплопроводности и теп-

лоемкости нескольких образцов

В связи с этим целью настоящей научной работы является эксперименталь-

ное исследование влияния фонон-дислокационного рассеивания на межзе-

ренных границах на теплопроводность и теплоемкость сверхпроводящего

ниобия с целью повышения стабильности работы и снижения потребления

электрической мощности криогенными системами линейных ускорителей.

Для этого необходимо решить следующие задачи:

1. Исследовать влияние кристаллической структуры на теплопроводно-

сти сверхпроводящего ниобия.

2. Определить коэффициент фонон-дислокационного взаимодействия

на основании результатов измерений.
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3. Создать экспериментальный стенд для определения теплопроводно-

сти и теплоемкости в диапазоне 1,6–10 К с погрешностью термоста-

тирования не более 5 мК на нижней границе.

4. Модифицировать существующую модель теплопроводности сверх-

проводящего ниобия на основе полученных экспериментальных дан-

ных.

5. Сделать анализ корреляции зависимостей теплопроводности и тепло-

емкости крупнокристаллиеского ниобия от температуры в диапазоне

1,6-2 К.

6. Создать автоматизированный программно-инструментальный измери-

тельный комплекс для регистрации и обработки экспериментальной

информации, обеспечивающий погрешность определения теплопро-

водности <2 % и теплоемкости <3 %.



59

Глава 2.

Описание экспериментальной установки

2.1. Экспериментальный стенд

В рамках проводимого исследования была разработана конструкция

термостата для криостатирования образцов в температурном диапазоне

1,4–10 К. Криостат выполнен в виде погружной вставки, использующейся

вместе с существующим криостатом (см. Рис. 2.1). Принципиальная пнев-

Рис. 2.1. Внешний вид экспериментального стенда

могидравлическая схема экспериментального стенда представлена на Рис. 2.2.

Температурный диапазон исследования определяется минимальной темпе-

ратурой фононного пика ––– 1,7 К и температурой перехода ниобия в нор-

мальное состояние. Криостат интегрирован в существующую криогенную
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систему цеха испытания сверхпроводящих магнитов и резонаторов. Ин-

теграция позволяет производить дозаправку криостата жидким гелием по

требованию, а также возвращать испарившийся гелий в газгольдеры посто-

янного объема, уменьшая потери гелия при проведении измерений. Коле-

бания уровня гелия при дозаправке сосуда Дьюара приводят к повышению

уровня шума в снимаемом сигнале. Поэтому, в целях повышения точности

измерения, в процессе эксперимента криостат изолируется от криогенной

системы. Конструкция вставки позволяет также работать независимо от

криогенной системы, используя жидкий гелий из транспортировочного со-

суда Дьюара.

Внешний вид вставки представлен на Рис. 2.1. Основной частью встав-

ки является вакуумная камера (1), которая откачивается вакуумным насо-

сом через тубу откачки (2). Вставка соединяется с криостатом при помощи

соединительного фланца (3). Для заправки криостата используется трех-

позиционный клапан (4) с возможностью верхней и нижней подачи жидко-

сти. Экраны (5) из полированной меди использованы для снижения ради-

ационного теплопритока к гелиевой ванне. Откачка градусной камеры (6)

(см. Рис. 2.4, а) осуществляется через откачную линию (7). Сильфон (8)

используется для компенсации смещение при сборке, а также напряжений

при охлаждении вставки. Контроль давления в вакуумной и градусной ка-

мерах осуществляется при помощи манометров (9). Криостат, вакуумная

и градусная камера укомплектованы предохранительными клапанами (10),

настроенными на соответствующее давление [85] (см. Рис. 2.2).

2.1.1. Вакуумная камера

Внутри вакуумной камеры располагается градусная камера (6) (Рис. 2.4, а),

обеспечивающая охлаждение образца (11). Согласно нормам безопасности [85],
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Рис. 2.3. Вакуумная камера

диаметр вакуумной камеры не должен превышать 6 дюймов. Максималь-

ная длина образца составляет 150 мм. Крепление образца осуществляется

при помощи медного держателя (12). Данная вставка позволяет исследо-

вать до трех образцов одновременно. Образец крепится к платформе (13)

из бескислородной меди, температура которой поддерживается постоян-

ной при помощи ПИ-регулятора, подающего питание на нагреватель, уста-

новленный на платформе. Использование ПИ-регулятора необходимо для

стабилизации температуры платформы с погрешностью до 5 мК. Такая ста-

бильность температуры приемника теплоты позволяет уменьшить темпе-
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Рис. 2.4. Вакуумная камера

ратурный дрейф в процессе измерения и увеличить точность. Платфор-

ма прикреплена к фланцу вакуумной камеры тонкостенными стальными

трубками (14), обеспечивающими низкий теплоприток к низкотемператур-

ной части установки. Для этого на градусной камере предусмотрен мед-

ный фланец с шестью отверстиями. Снижение теплопритока излучением

через трубу откачки вакуумной камеры от теплого верхнего фланца до-

стигается использованием многоэкранного отражателя (15) (см. Рис. 2.5).

Так как ввод проводов термометров осуществляется через эту трубу, в
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конструкции отражателя предусмотрены соответствующие отверстия. Для

уменьшения потока тепла по проводам предусмотрен узел сброса теплоты

на уровне 4,5 К. Для уменьшения наводок и теплопотерь медные провода

нагревателя вставки и сверхпроводящего уровнемера выведены отдельно

через гелиевое пространство.

11

12

15 17

Рис. 2.5. Вакуумная камера

2.1.2. Источник холода

Для исследования теплопроводности ниобия наиболее широко приме-

няются установки с откачкой паров 4He над зеркалом жидкости [44, 56,
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58]. В данной конструкции для охлаждения образца используется градус-

ная камера. Жидкий гелий поступает в градусную камеру по капиллярно-

му устройству из внутренней полости сосуда Дьюара. Пары гелия непре-

рывно откачиваются из градусной камеры при помощи двухступенчатого

вакуумного насоса, создающего в камере давление, необходимое для за-

данной температуры. Капиллярное устройство выполнено в виде тонко-

стенной трубки с внутренним диаметром 0,005 дюйма, в которую поме-

щена проволока с наружным диаметром 0,004 дюйма. Зазор между труб-

кой и проволокой создает достаточное гидравлическое сопротивление для

достижения необходимой температуры. Такая конструкция позволяет со-

кратить длину капилляра(от ≈1 м до 17 см), а также избежать резкого из-

менения гидравлического сопротивления при возможных перегибах. Такое

устройство дешевле и надежнее игольчатых дроссельных вентилей, кроме

того, гидравлическое сопротивление устройства плавно регулируется из-

менением длины проволоки, помещенной в трубку. Минусом конструкции

данного капилляра является необходимость ручной подгонки гидравличе-

ского сопротивления. Съёмный фильтр (16) на капиллярном устройстве из-

готовлен на основе стандартного фильтрующего элемента из спеченного

порошка с размером пор 0,5 мкм. Расчетный расход жидкого гелия через

капиллярное устройство составляет 30 г/час. Для облегчения диагности-

ки неисправностей градусной камеры и устранения неполадок, откачная

трубка градусной камеры имеет вакуумный разъем (17) (см. Рис. 2.3, а) с

медной прокладкой.

Градусная камера имеет простую конструкцию, малые размеры, и спо-

собна автоматически поддерживать постоянную температуру своей поверх-

ности. Постоянство температуры достигается за счет того, что при умень-

шении тепловой нагрузки на градусную камеру уровень сверхтекучего ге-

лия повышается, что, в свою очередь, приводит к увеличению теплово-
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го потока к гелию по откачной трубке [86]. Таким образом, рост уровня

сверхтекучего гелия в градусной камере будет замедляться до тех пор,

пока не остановится в новом положении, соответствующем изменившейся

тепловой нагрузке. При увеличении тепловой нагрузки на градусную каме-

ру происходит обратный процесс, который будет продолжаться, пока теп-

ловой поток по трубе откачки не уменьшится достаточно, чтобы скомпен-

сировать изменения тепловой нагрузки, или пока весь сверхтекучий гелий

не испарится. В последнем случае температура градусной камеры начнет

расти, чего не случается при наличии в ней гелия. Избыточная холодопро-

изводительность приводит к накоплению жидкого гелия в градусной каме-

ре, что повышает стабильность работы устройства. Неоспоримым достоин-

ством подобной градусной камеры является её способность выдерживать

кратковременные скачкообразные увеличения теплового потока за счет на-

копленного в камере жидкого гелия [86]. Рабочий объем градусной каме-

ры составляет ≈9 см3, что обеспечивает запас холода в 30 Дж. Теоретиче-

ская расчетная холодопроизводительность градусной камеры составляет

≈80 мВт при необходимой мощности охлаждения образца и медной плат-

формы ≈10 мВт. Избыток холодопроизводительности будет компенсиро-

ваться теплопритоком по откачной трубке градусной камеры [87]. Кон-

троль температуры градусной камеры позволяет экспериментально опре-

делить полезную холодопроизводительность термостата.

Несомненно, колебания уровня гелия в градусной камере будут при-

водить к неизбежным небольшим изменениям температуры, поэтому гра-

дусная камера должна иметь большую тепловую инерцию. В конструкции

используется тепловой мост между градусной камерой и медной платфор-

мой для уменьшения амплитуды температурных колебаний. Температура

гелия в градусной камере поддерживается ниже λ-точки (≈2 К) для ис-

ключения температурных градиентов в жидкости. Часть измерений про-
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водится при температуре выше 2 К, поэтому термическое сопротивление

теплового моста должно быть достаточно высоким, чтобы избежать пере-

грева камеры. Для того, чтобы обеспечить достаточное охлаждение медной

платформы использован тепловой мост в виде медной проволоки диамет-

ром 1,024 мм (AWG 18) длиной ≈10 см. На Рис. 2.6 представлены резуль-

таты экспериментальной проверки термического сопротивления R и пара-

зитного теплопритока к медной платформе Q̇hl. Вследствие относительно
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Рис. 2.6. Тест термического сопротивления теплового моста

низкого термического сопротивления теплового моста, при температурах

>≈ 5 К градусная камера высыхает, что повышает колебания температуры

медной платформы, однако не сказывается на точности измерений. Для по-

вышения стабильности работы необходимо увеличить гидравлическое со-

противление капиллярного устройства и повысить термическое сопротив-

ление теплового моста.
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2.1.3. Подготовка экспериментального стенда к работе

Охлаждение экспериментального стенда осуществляется в несколь-

ко этапов. На первом этапе, после полоскания криостата гелия и откач-

ки вакуумной камеры, вакуумная камера заполняется теплообменным га-

зом — азотом до давления 10..100 торр. Это позволяет сократить время

охлаждения стенда в ≈4 раза. После этого в полость криостата подается

жидкий гелий с малым расходом, для того, чтобы защитить азот внутри

вакуумной камеры от десублимации. При достижении температуры ≈70 К

медной платформой, являющейся наиболее теплоемкой частью вакуумной

камеры, включается турбомолекулярный насос, понижающий давление до

10−5торр. Затем, полость криостата заполняется жидким гелием. При по-

явлении жидкости в сосуде Дьюара, оставшийся азот десублимируется на

стенках вакуумной камеры, обеспечивая достаточный вакуум для проведе-

ния эксперимента. Несмотря на то, что водород или неон являются более

подходящими в данной ситуации, их использование затруднено по несколь-

ким причинам. Водород требует дополнительного регламента по безопас-

ности, так как он взрывоопасен, а использование неона нежелательно, по

причине затрудненного контроля концентрации неона в возвращаемом в

криогенную систему гелиевом потоке, что может привести к остановке

всей системы в случае утечки. В случае утечки гелия в вакуумную каме-

ру существует вероятность проникновения азота в криогенную систему.

Поэтому необходимо следить за давлением в вакуумной камере, как в про-

цессе испытания, так и во время отогрева криостата.

Во избежание забивания капиллярного устройства в процессе охла-

ждения криостата, необходимо обеспечить поток газообразного гелия че-

рез систему откачки градусной камеры во внутреннюю полость сосуда Дью-

ара. Газообразный гелий, поступающий в капиллярное устройство подвер-
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гается дополнительной фильтрации комбинированным фильтром, позво-

ляющим повысить чистоту гелия до 99,999 %. Таким образом, все при-

меси скапливаются в фильтре капиллярного устройства, не препятствуя

нормальной работе. При охлаждении до температуры <30 К, которая со-

ответствует максимуму теплоемкости меди, подача гелия в капиллярное

устройство прекращается и включается вакуум-насос, обеспечивающий от-

качку паров из градусной камеры. Дальнейшее охлаждение обеспечивается

работой градусной камеры и за счет теплопроводности через подвесы.

Поскольку экспериментальный стенд оснащен автоматическим изме-

рительным комплексом, дозаправка криостата жидким гелием может осу-

ществляться в процессе работы, поскольку ошибки, связанные с повышен-

ным уровнем шума во время заправки будут отфильтрованы в процессе

последующего анализа. Для отогрева экспериментального стенда исполь-

зуются два нагревателя, установленных на наружной поверхности вакуум-

ной камеры. При достижении температуры ≈70 К, вакуумная камера за-

полняется газообразным азотом при пониженном давлении, что позволяет

ускорить процесс отогрева установки.

2.2. Измерительный комплекс

2.2.1. Выбор типа термометра

Выбор первичного преобразователя измерительной цепи определяет

практически достижимый уровень погрешности измерения. В криогенной

технике наиболее часто используются газовые термометры, термопарные

датчики и термометры сопротивления. Малые размеры образца и испыта-

тельной вакуумной камеры ограничивают возможность использования га-

зовых термометров. Кроме того, в газовых термометрах тяжело достичь
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погрешности < 10 мК [88] по причине адсорбции газа на измерительной

гильзе. Парожидкостные термометры в исследуемом температурном диа-

пазоне будут иметь погрешность 10–15 мК [88], обусловленную движени-

ем сверхтекучей компоненты жидкого гелия вверх по трубке термометра

и термическим сопротивлением Капицы. Использование 3He в качестве на-

полнителя термометра значительно увеличивает стоимость конструкции.

Кроме того газовые и парожидкостные термометры имеют относительно

большую постоянную времени.

При температурах ниже 10 К у термопарных датчиков резко снижает-

ся чувствительность [68, 81, 89]. Наиболее часто используемая термопара

для таких температур - Au-Fe/хромель с безразмерной чувствительностью

ξ ≈ 1 [68]. Безразмерная чувствительность определяется как:

ξ =
dO/O
dT/T

,

где O — величина выходного сигнала, а T — температура К. Для обеспече-

ния желаемой точности измерения второй конец термопары должен быть

охлажден до температуры ≈4,2 К [81]. Для вывода второго конца термо-

пары необходимо иметь в испытательной вакуумной камере герметичный

разъем, а также систему контроля давления в ванне, чтобы избежать дрей-

фа температуры жидкого гелия.

С понижением температуры сопротивление металлов падает, стандарт-

ные платиновые термометры становятся нечувствительными ниже 10 К. Их

использование будет приводить к большим погрешностям. Родий-железные

сплавы сохраняют безразмерную чувствительность ξ ≈ 0, 2 [68] и имеют са-

мую низкий дрейф калибровки при повторных измерениях.

Среди неметаллических термисторов широко распространены герма-

ниевые, угольные, из оксида рутения и оксинитрида циркония. Сопротив-

ление германиевых резисторов резко возрастает при температуре ниже 10 К,
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что обеспечивает их безразмерную чувствительность ξ ≈ 3 [68] в требуе-

мом диапазоне температур. Температурный дрейф при повторяющихся из-

мерениях ≈0,5 мК. Так как германиевые резисторы чувствительны к ме-

ханическим нагрузкам, их помещают в защитные капсулы. Такие капсулы

имеют относительно высокую постоянную времени ≈0,5 сек. Германиевые

термометры обеспечивают стабильность 1 мК [90].Угольные резисторы не

производятся целенаправленно в качестве термометров и их доступность

на рынке ограничена. Угольные термометры обладают достаточно высо-

ких временным дрейфом температуры, поэтому требуют калибровки пе-

ред каждым измерением [91]. Их безразмерная чувствительность меняется

в диапазоне ξ ≈3–8 [68] при снижении температуры от 10 до 1,5 К. Низ-

кая доступность и чувствительность к механическим повреждениям [83]

ограничивает возможность их использования для предложенного исследо-

вания.

Термометры на основе толстых пленок оксида рутения RuO2 имеют

все преимущества угольных и германиевых термометров, однако их чув-

ствительность [68, 83] уступает как германиевым термометрам, так и тер-

мометрам из оксинитрида циркония в исследуемом температурном диапа-

зоне. Эти термометры чаще сего используются в диапазоне температур до

1 К. Термометры из оксинитрида циркония имеют безразмерную чувстви-

тельность ξ ≈ 2 [68] при температуре 4,2 К и низкую величину времени

охлаждения — 1 мсек при температуре 1,7 К. В варианте баз защитного

корпуса термометр представляет собой сапфировую подложку с напылен-

ной пленкой оксинитрида. Их малая масса позволяет использовать их и при

определении теплоемкости.

Нагреватели для экспериментальной установки изготовлены вручную.

Резисторы на основе таких металлических сплавов, как, манганин, констан-

тан и нихром имеют приблизительно постоянное сопротивление во всем
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диапазоне от 1,5 до 300 К, поэтому в качестве нагревателей выбраны ре-

зисторы на основе никель-хромовой пленки или проволоки. В установке

использованы пленочные резисторы только малого размера, поскольку при

термическом сжатии в больших металлическая пленка отходит от контак-

тов, что приводит к размыканию цепи и отказу. В малых резисторах напря-

жение недостаточно велики, чтобы вызвать разрыв. Серия тестов несколь-

ких цилиндрических пленочных резисторов показала, что их использование

при температурах ниже азотной невозможно. Резисторы изготовленные из

витой проволоки лучше выдерживают напряжения, вызванные охлаждени-

ем. Для обеспечения теплового контакта нагревателя с образцом, на ре-

зистор наматывается медная проволока, служащая тепловым мостом. За-

тем резистор вместе с проволокой покрывается теплопроводящей эпок-

сидной смолой Stycast 2850 FT, которая широко используется в низкотем-

пературной технике. Второй вариант нагревателя представляет из себя ре-

зистор обернутый тонкой медной пластиной, также залитый эпоксидной

смолой. Для эксперимента определения теплоемкости применяются пле-

ночные NiCr резисторы поверхностного монтажа. Эти резисторы имеют

мeньшие размеры и, соответственно, меньшую теплоемкость, что позволя-

ет снизить погрешности при измерении.

2.2.2. Аппаратная часть измерительного комплекса

Аппаратная часть измерительного комплекса (см. Рис. 2.8) представ-

ляет собой два универсальных блока компании Stanford Research Systems,

синхронный усилитель и цифровой мультиметр, подключенные к National

Instruments PXI шасси (см. Рис. 2.7). Поток данных из измерительного обо-

рудования передается через шину GPIB в PXI шасси. Для снижения уров-

ня шума и возможности удаленной работы с экспериментальным стендом,



73

Рис. 2.7. Общая схема измерительного комплекса

Рис. 2.8. Внешний вид измерительного комплекса

управляющий компьютер соединяется с PXI шасси по оптическому кабе-

лю.

Каждый универсальный блок (Рис. 2.9) включает в себя несколько съем-

ных модульных промежуточных измерительных преобразователей. Модульная
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Рис. 2.9. Внешний вид универсального блока

конструкция этих приборов обеспечивает их взаимозаменяемость и расши-

ряемость. Использование унифицированного ряда модулей позволило со-

кратить время на разработку компьютерных драйверов для работы с устрой-

ствами. Принцип действия универсального блока не позволяет работать с

несколькими модульными преобразователями параллельно. Таким образом

задача термостатирования медной платформы и наблюдения за темпера-

турами градусной камеры и ванне с жидким гелием выполняется одним

универсальным блоком, в то время как другой блок производит измерение

градиента температур в образце.

В состав первого универсального блока входят два промежуточных

измерительных преобразователя постоянного тока — температурных мо-

нитора, а также ПИ регулятор и мультиплексор. Мультиплексор использо-

ван для измерения температуры про помощи нескольких менее ответствен-

ных термометров при помощи одного модуля — температурного монито-

ра. Мультиплексор позволяет подключать до 8 четырехпроводных кана-

лов измерения. По такой схеме подключены термометры, расположенные

на градусной камере и снаружи вакуумной камеры, которые используют-

ся для определения температуры газообразного гелия в процессе охлажде-

ния, чтобы избежать преждевременной десублимации теплообменного га-

за. Поскольку на измерение температуры одного термометра требуется не
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менее одной секунды, использование этой связки вместе с модулями изме-

рения температурного градиента в образце нежелательно. Для возбужде-

ния термисторов используется минимальный для данного преобразователя

ток 10 мкА. Однако даже при таком значении тока происходит перегрев

термометров, расположенных внутри вакуумной камеры. Алгоритм ком-

пенсации, описанный далее, позволяет исключить влияние этого эффекта

на результаты измерения.

Для стабилизации температуры медной платформы, на которую уста-

навливается образец, используется ПИ регулятор. Регулятор получает сиг-

нал с температурного монитора, подавая соответствующее напряжение на

нагреватель. Температурный монитор измеряет сопротивление термомет-

ра возбуждая его постоянным током. Исключение термоэлектрических эф-

фектов достигается сменой полярности постоянного тока меняется с ча-

стотой 1 Гц. Выходной сигнал температурного монитора подается на ПИ

регулятор.

Особенностью выбранного ПИ регулятора является ограничение в 0,1 В

на входной сигнал, поэтому необходима обработка подаваемого в регуля-

тор сигнала. Сигнал, подаваемый на вход регулятора обрабатывается тем-

пературным монитором. Выходное напряжение температурного монитора

может быть настроено как:

Uout = (T − Tset)Vkel ,

где Uout — выходное напряжение, В; T — текущая температура, К; Tset —

заданная температура, К; Vkel — коэффициент масштабирования выходно-

го напряжения, В/К. Коэффициент масштабирования и другие параметры

работа ПИ регулятора передаются модулю из компьютера при помощи раз-

работанной программы.

Второй универсальный блок содержит три одинаковых модульных про-
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межуточных преобразователя для измерения сопротивления термометров,

расположенных на образце. Все термометры подключаются по четырех-

проводной схеме для исключения сопротивления проводов из измерения.

С целью снижения теплопритоков по проводам было решено использовать

AWG 36 манганиновые провода, имеющие относительно низкую теплопро-

водность. Высокая чувствительность измерения обеспечивается мостовой

схемой определения сопротивления термометра, реализованной в измери-

тельном модуле. Для исключения возникновения термоэлектрических эф-

фектов используется переменный ток для возбуждения термометра. На-

пряжение возбуждения после ряда тестов установлено на значения 3 мВ,

что позволяет производить измерение с низким уровнем шума и избежать

перегрева термометра. Это позволяет увеличить отношение уровня полез-

ного сигнала к уровню шума, а также исключить термоэлектрические эф-

фекты в проводах. Чтобы уменьшить влияние емкостных эффектов на из-

мерение, частота переменного тока не должна превышать 40 Гц. Нежела-

тельно использование значений делителей частоты в рабочей сети — 60 Гц.

На основе предыдущего опыта выбраны частоты 13,73 Гц, 16,31 Гц и 18,17 Гц

для возбуждения термометров измеряющих температурный градиент. Ис-

пользование переменного тока может приводить к возникновению пере-

крестных помех в проводах, для снижения которых применена витая пара.

Для оценки уровня погрешности за счет этого эффекта производится из-

мерение реактивной составляющей сопротивления. Мостовые измеритель-

ные модули установлены в режим поддержки напряжения, что позволяет

уменьшать выделение тепла с понижением температуры ценой увеличен-

ной случайной погрешности.

Питание нагревателя для определения теплопроводности обеспечива-

ется Keithley Sourcemeter 2400 (Рис. 2.10), сочетающим в себе функции ис-

точника тока и напряжения, а также мультиметра. Для снижения погреш-
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Рис. 2.10. Внешний вид цифрового мультиметра

ности, связанной с падением напряжения в проводах, прибор работает в

режиме источника тока. Одновременное измерение напряжения на рези-

сторе по четырехпроводной схеме позволяет точно определять мощность,

подаваемую на образец. Подпрограмма для работы с источником тока бы-

ла написана на основе имеющегося драйвера производителя и обеспечивает

заданное значение тока на выходе источника и измерение сопротивления и

мощности нагревателя.

Определение теплоемкости осуществляется при помощи измерения

амлпитуды температурных колебаний синхронным усилителем Signal Recovery

7265 (Рис. 2.11). Переменный ток заданной частоты подается точным гене-

Рис. 2.11. Внешний вид синхронного усилителя

ратором, встроенным в усилитель, на нагреватель, прикрепленный к об-

разцу. Колебания температуры образца считываются мостовым модулем,
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работающем на частоте значительно больше частоты тока нагревателя. Вы-

ходной сигнал мостового модуля фильтруется синхронным усилителем по

второй гармонике опорной частоты. Использование синхронного усилите-

ля в связке с мостовым модулем позволяет определять амплитуду колеба-

ний температуры образца с погрешностью менее 1 %.

2.2.3. Программное обеспечение измерительного комплекса

Программа управления измерительным комплексом написана на гра-

фическом языке программирования G, с использованием среды разработ-

ки LabVIEW. Программа состоит из трех частей: инициализация измери-

тельного оборудования (см. Рис. 2.12), происходящая однократно, и 2 па-

раллельных цикла, работающих с измерительным оборудованием. Каждый

Рис. 2.12. Инициализация мостовых модулей в среде LabView

цикл обменивается данными только с одним универсальным блоком. Это

позволяет обеспечить параллельную работу универсальных блоков, повы-
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шая таким образом частоту измерений. В процессе инициализации каждо-

му модулю передаются параметры не изменяющиеся в процессе экспери-

мента: частота и ток возбуждения термисторов, постоянная времени, пре-

дельные выходные напряжения регулятора и так далее. Значения коэффи-

циентов усиления регулятора, определенные по методу Циглера-Николса,

также используются в процессе инициализации, поскольку в исследуемом

температурном диапазоне теплоемкость медной платформы изменяется в

допустимых пределах.

Работа с измерительными модулями осуществляется посредством уда-

ленного доступа к универсальному блоку, общему для нескольких моду-

лей. Универсальный блок позволяет ретранслировать команду выбранному

модулю или соединяться непосредственно. При использовании режима ре-

трансляции, перед тем, как запросить результат измерения у соответству-

ющего инструмента, необходимо использовать задержку длительностью не

менее 160 мс, для того, чтобы модуль успел обработать команду. Исполь-

зование задержки замедляет работу основной программы и делает её неста-

бильной. Если задержка оказывается меньше времени обработки команды,

то происходит сбой, ведущий к зависанию устройства. Такой режим рабо-

ты, однако, позволяет отправлять команду на измерение сразу нескольким

модулям. Этот механизм используется в данной программе для опроса мо-

стовых модулей (см. Рис. 2.13). Разница во времени между отправкой ко-

манд на измерение для этих модулей составляет менее 5 мс, что позволяет

снизить величину температурного дрейфа в процессе измерения темпера-

турного градиента. Запрошенный результат остается в оперативной памяти

модуля и может быть считан позднее. При работе с остальными модулями,

разница во времени между командами менее важна, поэтому для работы с

ними применяется непосредственное подключение. В этом режиме, следу-

ющая команда отправляется в модуль, после получения ответа на предыду-
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Рис. 2.13. Опрос мостовых модулей и определение температуры в среде

LabView

щий запрос. Это позволяет запрашивать результаты измерения подряд без

использования искусственной задержки. Однако, при записи одновремен-

но нескольких параметров в память устройства, например ПИ коэффици-

ентов усиления регулятора, возможно переполнение буфера и отказ моду-

ля. Для обеспечения стабильности работы программы запись параметров

осуществляется только при изменении их значения. При помощи дополни-

тельной подпрограммы осуществляется автоматическая проверка статуса

устройства для защиты от зависания.

Одной из особенностей используемых мостовых модулей, используе-

мых для измерения температурного градиента в образце, является ограни-

ченный диапазон работы встроенного усилителя. При значительном сниже-

нии сопротивления термистора в процессе измерения, мостовой преобразо-

ватель перестает производить измерение сопротивления. Поэтому на этапе

инициализации производится подстройка модуля под текущее сопротив-

ление. В процессе работы эта подстройка может осуществляться в ручном

или автоматическом режиме. Измеренное значение сопротивление переда-

ется подпрограмме Мостовые модули расположены в отдельном блоке,
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чтобы программно и физически не быть связанными с остальными моду-

лями. Среднее время опроса мостовых модулей 250 мсек.

Работа связки мультиплексор-температурный монитор управляется под-

программой, осуществляющей перебор заданного списка каналов и измере-

ния сопротивления подключенных термисторов. Результат измерения со-

противления передается унифицированной подпрограмме, которая на ос-

нове заданных калибровочных данных автоматически определяет метод

подсчета температуры и выдает искомое значение. Переключение каналов

происходит с частотой 1 Гц. Опрос модулей этого универсального блока

занимает в среднем 4 с. Так как непосредственное подключение к несколь-

ким модулям одного универсального блока невозможно, опрос модулей

происходит последовательно. Взаимодействие программы с другими изме-

рительными устройствами осуществляется параллельно в многопоточном

режиме.

Выходное напряжение температурного монитора определяется на ос-

новании значения температуры, определяемой модулем, поэтому исполь-

зование компьютера для вычисления значения температуры на основе ис-

пользуемой функции приближения невозможно. Таким образом, необхо-

димо загрузить калибровочные данные в промежуточный преобразователь.

Температурный монитор определяет значение температуры при помощи

линейной интерполяции в заданной системе координат (линейной, лога-

рифмической или полу-логарифмической). Так как имеющиеся калибро-

вочные данные содержат ≈30 пар значений на диапазоне 1,4–300 К, такая

интерполяция приводит к большим погрешностям. Поэтому, имеющиеся

точки аппроксимируются разработанным методом и на основе этой ап-

проксимации составляется новая таблица, которая загружается в память

устройства. Проведенный в рамках настоящей работы анализ показывает,

что лучшее соответствие калибровочным данным обеспечивает использо-
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вание полиномов Чебышева в логарифмических координатах для заданно-

го диапазона температур. Так как исследуемый диапазон ограничен темпе-

ратурой 10 К, аппроксимация полиномами осуществляется до 30 К. Экс-

траполяция и вычисление значений температуры за пределами рассматри-

ваемого диапазона осуществляется при помощи кубического сплайна в ло-

гарифмических координатах, обеспечивающая приемлемую погрешность и

расхождение приближения и калибровочных данных даже при малом ко-

личестве табличных данных. Этот алгоритм осуществлен в отдельной под-

программе. Для загрузки калибровочных данных в температурный монитор

используется специально разработанная в рамках этой работы программа,

которая на основании заданного диапазона работы измерительного моду-

ля вычисляет максимально допустимое (255) число значений температуры

при помощи описанной подпрограммы.

Измеренные значения объединяются с названием канала (измеряемой

величины) и отметкой времени в кластер данных при помощи дополни-

тельно разработанной подпрограммы. Кластеры с информацией из каждо-

го измерительного модуля передаются сортирующей подпрограмме, осу-

ществляющей запись в файл. Использование специально подготовленной

подпрограммы вместо стандартной позволяет гибко форматировать вы-

ходной файл, облегчая последующий анализ, а также поиск и устранение

неисправностей. Созданная программа содержит минимальное количество

стандартных подпрограмм, что ограничивает ее применимость, но обеспе-

чивает высокое быстродействие и продолжительную безотказную работу

измерительного комплекса. Все описанные подпрограммы были специаль-

но разработаны для данного проекта.

Главным преимуществом использования созданного измерительного

комплекса является возможность автоматизации измерений. В автомати-

ческом режиме в заданном температурном диапазоне происходит автома-
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тическое изменение мощности и уставки ПИ регулятора при достижении

предельно допустимого температурного градиента (см. Рис. 2.14). Данные

Рис. 2.14. Процедура автоматического определения теплопроводности в

среде LabView

за предыдущую минуту измерений используются для оценки среднего зна-

чения температуры и стандартного отклонения. В процессе тестирования

было обнаружено, что с изменением температуры разброс значений тем-

пературы, характеризующий равновесное состояние меняется с темпера-

турой, поэтому в автоматическом режиме используется адаптивный алго-

ритм определения допустимого стандартного отклонения. Второй особен-

ностью явилась недостаточная чувствительность ПИ регулятора, которая

приводила к небольшой разнице температур между действительным значе-

нием и уставкой. Поскольку даже небольшая разница температур может

привести к значительному увеличению погрешности была использована ли-

нейная компенсация уставки. Тесты показали, что при таком подходе до-

стигается разность < 1 мК между действительным и ожиданием значения-

ми температуры.
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2.3. Расчет погрешности определения теплопроводности

2.3.1. Случайная составляющая погрешности

Применимость нормального распределения

Для статистической оценки погрешности необходима уверенность в

правильности выбора распределения измеряемой величины. Поскольку нор-

мальное распределение характеризует только случайные независимые ве-

личины, следует убедиться в том, что влияние физических процессов на

форму распределения незначительно. При работе с любой динамической

системой, необходимо исследовать фоновый шум на наличие доминиру-

ющих колебаний. Наиболее распространенный метод анализа основан на

быстром преобразовании Фурье.

Для исследования теплового шума в частотном домене, программ-

ный комплекс автоматически отбирает массивы данных, характеризующи-

еся постоянными температурным градиентом и мощностью. Для снижения

эффектов связанных с применением преобразования на конечном поле ис-

пользуется заполнение нулями.

Основной проблемой использования чистого преобразования Фурье

является так называемое растекание спектра, которое искажает итоговую

картину. Использование параболической оконной функции (окна Уэлча) с

50 % перекрытием позволяет значительно снизить этот эффект с наимень-

шей потерей данных (см. Рис. 2.15). Перекрытие окон обеспечивает умень-

шение погрешности, вносимой этой операцией. Особенностью собираемых

измерительным комплексом данных является непостоянная частота дис-

кретизации. В большинстве случаев отклонения частоты дискретизации от

определенного значения невелики, что позволяет использовать рассмот-

ренные ранее методы для определения спектральной плотности мощности
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Рис. 2.15. Периодограмма методом Уэлча для стационарного участка

измеряемого сигнала. Однако в некоторых случаях возможны задержки в

работе измерительного оборудования, что приводит к значительным изме-

нениям частоты дискретизации. Использование интерполяции для опреде-

ления значений измеряемого сигнала в узлах заданной сетки с определен-

ной частотой дискретизации искажает распределение частот, вызывая пи-

ки в области низких частот. Кроме того, при таком подходе спектральная

плотность мощности в области высоких частот будет являться экстрапо-

ляцией данных, соответственно теореме Котельникова. Приведенные гра-

фики спектральной плотности мощности (Рис. 2.16) получены методом ин-

терполяции к среднему значению частоты Найквиста. Более надежным с

точки зрения соответствия получаемой характеристики реальным данным

является метод Ломба-Скаргла [92]. В отличие от классического быстро-

го преобразования Фурье (и методов, основанных на нем) данный метод

использует по-точечный подход в противовес по-интервальному дискрет-

ному преобразованию Фурье. Вторым преимуществом данного метода яв-
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Рис. 2.16. Периодограмма Фурье для стационарного участка

ляется возможность надежной оценки значимости пиков на графике спек-

тральной плотности мощности в сравнению с нулевой гипотезой, то есть

нормальным распределением измеряемых величин. Вероятность ложного

пика на графике спектральной плотности мощности для нулевой гипотезы

после нормирования на величину дисперсии определяется соотношением

P(> z) ≡ 1 − (1 − e−z)N , (2.1)

где N — число независимых частот. Число независимых частот напрямую

зависит от общего числа измеренных точек и от конкретных временных ин-

тервалов между всеми точками. Таким образом, точное определение числа

независимых частот невозможно. Численные симуляции методом Монте-

Карло [92] показали, что в первом приближении возможно использовать

соотношение N = 2n, где n — число измерений, несмотря на то, что от-

носительная погрешность при таком подходе составляет ±50 %. При по-

вышении рассматриваемого уровня статистической значимости (вероятно-

сти ложного пика) до стандартной величины 0,001 влияние высокой по-
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грешности становится незначительным. Несмотря на то, что метод Ломба-

Скаргла в общем случае позволяет получить информацию о спектральной

плотности мощности выше частоты Найквиста, для данной системы это

невозможно, поскольку распределение временных промежутков между из-

меряемыми точками не является нормальным и ограничено временем от-

вета вторичного преобразователя. Таким образом, частота Найквиста для

данного случая не может превышать половины максимальной частоты дис-

кретизации(Рис. 2.17). На части графиков спектральной плотности мощ-
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Рис. 2.17. Гистограмма частот дискретизации

ности заметен пик на частоте 0.84 Гц и пара меньших пиков на 0.28 Гц и

0.56 Гц(см. Рис. 2.18). Легко заметить, что эти пики имеют периодическую

структуру и точное значение частоты слегка колеблется в зависимости от

частоты Найквиста. Положение пиков соответствует приблизительно 1/4,

1/2, 3/4 частоты Найквиста. Исходя из этого можно сделать вывод, что на-

блюдаемые пики является результатом растекания спектра. Ни на одном

из исследованных временных промежутков не обнаружены статистически
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Рис. 2.18. Периодограмма методом Ломба-Скаргла

значимые пики (растекание спектра всегда меньше заданного уровня стати-

стической значимости) в рассматриваемом диапазоне частот ни в одном из

трех методов. На основании проведенного анализа можно сделать заклю-

чение, что исследуемые временные интервалы не содержат доминирующих

колебаний.

Для оценки влияния работы оборудования в цехе было проведено ис-

следование зависимости спектральной плотности мощности от времени.

Пример спектрограммы представлен на Рис. 2.19. Проведенный анализ по-

казывает, что спектральная плотность мощности не меняется в зависимо-

сти от времени суток, следовательно никакое периодически работающее

внешнее оборудование не оказывает влияние на уровень шума измеряемого

сигнала. Таким образом, невозможно локализовать и устранить источники

случайного шума на основании анализа спектральной плотности мощности.
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Рис. 2.19. Спектрограмма стационарного участка

Градиент температур

Определение теплопроводности осуществляется методом стационар-

ного осевого теплового потока. На подготовительном этапе определяют-

ся геометрические размеры образца и расстояние между термометрами.

Измерения мощности нагревателя и температур термометров осуществля-

ются при помощи автоматического измерительного комплекса. Для опре-

деления теплопроводности используется закон Фурье в конечно-разност-

ной форме (см. формулу 1.4. Для решения поставленной задачи [93] из-

мерительный комплекс производит многократные измерения в полностью

автоматическом режиме. Это позволяет использовать статистические ме-

тоды обработки данных для снижения случайной составляющей погреш-

ности. Однако вследствие автоматической работы программной части из-

мерительного комплекса изменение температуры со временем носит сту-

пенчатый характер. Благодаря специальной настройке программной части

измерительного комплекса возможно отбросить значительную часть изме-
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ренных данных, не соответствующих условиям стационарного состояния.

Однако, вследствие ряда сложностей, часть данных, характеризующих пе-

реходный процесс при изменении мощности нагревателя или уставки ПИ

регулятора, отфильтровать затруднительно. Характерный вид кривой зави-

симости температуры от времени для одного шага измерения представлен

на Рис. 2.20.
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Рис. 2.20. Характерный график одной измеренной точки

Анализ гистограммы (Рис. 2.21) полученных данных также подтвер-

ждает, что результат измерения не соответствует нормальному распреде-

лению. Задача выбора данных, характеризующихся стационарным состо-

янием, затрудняется тем, что переходный процесс может происходить в

течении значительного времени или даже быть много ступенчатым.

Таким образом, использование традиционных методов оценки центра

и ширины распределения определения величины, таких как среднее ариф-

метическое и среднеквадратическое отклонение может приводить к ошиб-

кам. Как видно на примере графика 2.20, доля выбросов составляет поряд-
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Рис. 2.21. Гистограмма одной измеренной точки

ка 50 %, поэтому необходимо использовать робастную характеристику как

для оценки центральной тенденции, так и для рассеивания относительно

центра. Наиболее простой и надежной характеристикой центра распреде-

ления является медиана, обеспечивающая 50 %-ую устойчивость к выбро-

сам. Стоит отметить, что использование робастной характеристики позво-

ляет в автоматическом режиме производить анализ полученных данных без

необходимости контроля всех значений каждого измерения. Пример срав-

нения робастной и неустойчивой оценок центра распределения представ-

лены на Рис. 2.20, 2.21.

По тем же причинам использование стандартного отклонения как несме-

щенной оценки среднеквадратического отклонения распределения невоз-

можно. Наиболее подходящей характеристикой для оценки в такой ситу-

ации является медианное отклонение (MAD)[94], также обеспечивающее

50 %-ую устойчивость. Для удобства анализа желательно привести значе-

ние медианного отклонения к среднеквадратическому. Для этого исполь-
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зуется значение кумулятивной плотности нормального распределения —

Φ−1(3/4), где Φ — нормированная функция Лапласа. Значение 3/4 объясня-

ется тем, что медианное отклонение является 75 % процентилем. Много-

кратное продолжительное измерение позволяет, согласно закону больших

чисел, снизить случайную составляющую погрешности.

Геометрические размеры, тепловой поток и теплопроводность

В данном анализе принимается, что поперечное сечение имеет прямо-

угольную форму и постоянные размеры на участке между двумя термо-

метрами. На образце помимо двух основных термометров, определяющих

температурный градиент, установлен также контрольный термометр посе-

редине.

С уменьшением температуры геометрические размеры образца будут

также уменьшаться. Несмотря на то, что величина термического сжатия

составляет десятые доли процента, при измерениях заданной точности этот

эффект будет играть значительную роль. В данном анализе коэффициент

линейного теплового расширения принят постоянным на всем диапазоне

температур.

Тепловой поток идущий через образец принимается равным мощности

нагревателя. Это означает, что поток теплоты от нагревателя в окружаю-

щую среду пренебрежительно мал. Дальнейший анализ экспериментальных

данных подтверждает, что данные допущения соответствуют требуемому

уровню погрешности (см. Рис. 2.22). Мощность нагревателя определяется

как произведение пропускаемого тока и падения напряжения на резисторе.

Не смотря на то, что значения этих величин ближе к нормальному распре-

делению, для анализа так же используются робастные методы во избежа-

ние ошибок, связанных с выбросами вследствие возможных ошибок обо-
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Рис. 2.22. Линейная регрессия экспериментальных данных

рудования. Важно отметить, что также, как и в случае с температурным

градиентом, методы оценки необходимо применять к величинам, состав-

ляющим распределение (мощность), а не измеряемым величинам (напря-

жение и ток), так возможно значительная ошибка при определении погреш-

ности. Для каждого отдельного значения теплопроводности производится

измерение нескольких (5-10) значений температурного градиента для раз-

личных тепловых потоков в автоматическом режиме. Благодаря процедуре

компенсации температуру образца можно считать постоянной. Таким об-

разом, для массива точек, характеризующих одно значение теплопровод-

ности, возможно произвести линейную регрессию. Величина тепловой про-

водимости будет равна углу наклона прямой. Для упрощения конструкции

экспериментального стенда [95], образец не защищен экраном от тепло-

притока излучением. Вследствие этого при измерении всегда присутствует

фоновый теплоприток, изменяющийся как по величине, так и по знаку в

зависимости от температуры образца. Однако, применяемый метод опре-
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деления тепловой проводимости образца позволяет полностью исключить

не зависящую от температуры часть паразитного теплопритока и, таким

образом, значительно уменьшить погрешность. Поскольку метод наимень-

ших квадратов крайне неустойчив к выбросам (устойчивость оценки 0 %),

его использование в автоматизированном измерительном комплексе неже-

лательно. В качестве более робастного метода линейной регрессии исполь-

зуется метод взвешенных урезанных наименьших квадратов [94], который

позволяет исключить сильно выбивающиеся значения (часто вызванные вы-

соким уровнем фонового шума) на основе критерия Шовене [96]. Метод

наименьших усеченных квадратов является итерационным методом. Ко-

эффициенты регрессии для k пар переменных определяются аналогично

методу наименьших квадратов:

β̂ = (XT
1:kX1:k)−1XT

1:ky1:k , (2.2)

где X — вектор независимых переменных, y — вектор зависимых перемен-

ных, а k выбирается итерационно для минимизации суммы квадратов от-

клонений s2:

s2(β̂) =

k∑︁
i=1

‖y − Xβ̂‖21:n ,

где ‖y − Xβ‖2 — квадраты отклонений отсортированные по возрастанию,

а n — общее число наблюдений. Вектор коэффициентов регрессии позво-

ляет определить величину паразитного теплопритока Q̇hl, Вт, и тепловую

проводимость образца K, Вт/К:

β̂ ≡

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝ K

Q̇hl

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠ .
Применение этого метода для полученных экспериментальных данных по-

казывает, что за исключением нескольких точек в области низких тепло-

вых потоков, затмеваемых фоновым шумом, точки ровно ложатся на од-
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ну прямую, что соответствует равенству мощности нагревателя тепловому

потоку через образец. Таким образом, можно утверждать, что измеряемые

параметры образуют нормальное распределение двух зависимых величин.

Поскольку метод взвешенных усеченных наименьших квадратов осно-

ван на классическом методе наименьших квадратов, погрешность опреде-

ленного значения тепловой проводимости dK, Вт/К, выражается как

dK = t1− 1−α
2 ,ν

√︁
s2 · var(∆T)1,1 ,

где t1−(1−α)/2,ν — процентиль t-распредления для пределов вероятности α,

принимаемого равным 1σ для всего расчета, ν— число степеней свободы,

s — стандартное отклонение, Вт, а var(∆T)1,1 — соответсвующий элемент

ковариационной матрицы, 1/К2:

var(∆T) = M[∆T∆TT ] − M[∆T] · M[∆TT ] .

Коэффициент Стьюдента характеризует влияние ограниченного количе-

ства наблюдений на точность оценки погрешности измерения.

Поскольку измеряемые параметры — градиент температур и тепло-

вой поток — образуют нормальное распределение двух зависимых вели-

чин, дисперсия определяемой величины будет иметь распределение χ2, со-

гласно теореме Кохрана. В соответствии с теоремой Фишера, доверитель-

ный интервал стандартного отклонения будет равен [97]:

s2 ∈

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣ νs2

χ2
1+alpha

2 ,ν

≤ σ2 ≤
νs2

χ2
1−alpha

2 ,ν

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦ ,
с вероятностью α

Пределы доверительного интервала несимметричны, поскольку опре-

деляющее распределение χ2 также несимметрично. Дисперсия доверитель-

ного интервала измеряемой величины зависит от эффективного числа сте-

пеней свободы, определяемой из формулы Уэлча-Саттертуэйта [98]:
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ν =

(︁
s2 +

∑︀M
k=1 b2

k

)︁2

s4/νs +
∑︀M

k=1 b4
k/νk

,

где s2 — дисперсия измеряемой величины за счет случайной погрешности,

νs — число степеней свободы для s2, bk — систематическая погрешность

измерения, νk — число степеней свободы для bk.

Для обеспечения точности и достоверности оценки используется про-

верка методом Монте Карло. Анализ массивов данных непосредственно

измеряемых величин позволяет оценить центр и дисперсию распределения.

Такой анализ производится для всех геометрических размеров, значений

градиента температуры, а также тока и падения напряжения на нагрева-

теле. Далее, создается случайная выборка из распределения в размере 106

значений. Для каждого из 106 значений выборки по закону Фурье 1.4 вычис-

ляется соответствующее значение теплопроводности. Медиана полученно-

го распределения является оценкой значения теплопроводности, а среднее

медианное отклонение — погрешности измерения. Результаты, полученные

методом Монте Карло, согласуются с результатами метода рядов Тэйлора.

Пример экспериментальных данных и полученных в результате численного

моделирования представлен в (Приложении таблицы 6 и 7). Стоит отме-

тить, что при моделировании дисперсия погрешности измеряемых величин

не учитывается. Это сделано для упрощения поверочного расчета.

2.3.2. Систематическая составляющая погрешности

Криогенная система, в которую интегрирован испытательный стенд,

имеет отдельный аппарат для калибровки циркониевых термометров. Ка-

либровка осуществляется в процессе плавного контролируемого отогрева

калибровочной камеры. За стандарт принимается значение температуры,

измеряемое расположенным в калибровочной камере термометром Cernox
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с заводской калибровкой. Регулирование температуры происходит при по-

мощи периодического включения нагревателя малой мощности. Благодаря

большому времени тепловой релаксации температурный дрейф в процес-

се опроса всех датчиков незначителен. Для снятия точек при температуре

ниже 4,5 К используется регулировка давления при помощи игольчатого

клапана на откачной линии. После стабилизации температуры производит-

ся измерение сопротивления всех термометров, полученные данные запи-

сываются в таблицу.

Стоит отдельно остановиться на выборе и анализе метода приближе-

ния калибровочных данных термометра функцией. Для выбранных термо-

метров характерна обратная экспоненциальная зависимость сопротивле-

ния от температуры в области низких температур(Рис. 2.23). Поэтому для

приближения этой зависимости функций чаще всего используют логариф-

мические координаты(Рис. 2.24).
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Рис. 2.23. Зависимость сопротивления калибровочного термометра

CX-1030 от температуры
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Рис. 2.24. Приближение калибровочных данных на примере CX-1030

Наиболее широко для приближения калибровочных данных использу-

ются кубический сплайн и полином. Основными преимуществами сплай-

на являются отсутствие феномена Рунге, а также нулевая погрешность во

всех калибровочных точках. Несмотря на кажущееся преимущество, тот

факт, что сплайн проходит через все калибровочные точки является ско-

рее недостатком этого способа приближения. Поскольку сами калибровоч-

ные данные имеют определенный разброс, кривая приближения, которая

проходит через все калибровочные точки увеличивает суммарную систе-

матическую погрешность калибровки. Реальная зависимость сопротивле-

ния чувствительного элемента термометра от температуры имеет сложный

характер [99] и зависит от температурного диапазона и остаточного сопро-

тивления сенсора:



99

R ∼ T RR < 1

R ∼ 1/ln(T ) 1 < RR < 3

R ∼ 1/(ln(T ) +
√

T ) 3 < RR < 10

R ∼ 1/
√

T 10 < RR < 50

Для имеющихся термометров остаточное сопротивление (RR) равно

15, следовательно в низкотемпературной области зависимость ln(R) от ln(T )

будет близка к прямо пропорциональной, что заметно на приведенном вы-

ше графике (см. Рис. 2.24). Таким образом, вид кривой приближения сплай-

ном будет отличаться от реальной зависимости параметров. Вторым недо-

статком сплайна является наличие сильных изгибов функции приближения

между калибровочными точками. Это также связано с разбросом калибро-

вочных относительно их истинных значений. Несмотря на эти недостат-

ки, сплайн рекомендуется компаний производителем термометров. Одна-

ко, стоит учесть, что эта рекомендация относится в первую очередь к тер-

мометрам, калиброванным компанией-производителем. Поскольку термо-

метры, использованные в данном исследовании калиброваны в нашем це-

хе, подход к выбору калибровочных точек иной. Характер зависимости со-

противления термометра от температуры определяется несколькими раз-

личными физическими процессами, преобладающими в разных диапазонах

температур, поэтому необходимо использовать разделение на зоны для при-

ближения. Такой метод рекомендуется и используется компанией-произ-

водителем. К сожалению, этот метод накладывает определенные ограни-

чения при использовании большого числа термисторов, поскольку темпе-

ратурные границы для зон приближения не могут быть определены унифи-

цированным образом.

Также для приближения калибровочных данных используются поли-

номы. Степень полинома зависит от общего количество точек и редко пре-
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вышает 14. При более высоких степенях полинома влияние феномена Рун-

ге становится значительным и приводит к высокому значению погрешно-

сти. Поскольку задача поиска коэффициентов для полинома такой степе-

ни трудоемка, для приближения калибровочных данных используются по-

линомы Чебышева. Так как полиномы Чебышева ортогональны, поиск ко-

эффициентов сводится к решению системы линейных уравнений. Степень

полинома меньше, чем количество доступных точек, следовательно систе-

ма уравнений переопределена. В таком случае находится приблизительное

решение, в соответствии с методом наименьших квадратов. Таким обра-

зом, функция приближения сглаживает нормально распределенные калиб-

ровочные точки в строгом соответствии с распределением Гаусса. Прини-

мая во внимание реальную зависимость сопротивления от температуры для

материала термометра, можно сделать вывод что для отдельных диапазо-

нов температур приближение полиномами Чебышева обеспечивает макси-

мальное приближение к реальной физической кривой.

В рамках данной диссертационной работы было проведено исследо-

вание двух рассмотренных вариантов функций приближения калибровоч-

ных точек. Для данного исследования были использованные предложенные

производителем калибровочные данные термометра Cernox 1050. Из име-

ющихся данных была произведена выборка в соответствии с принятыми

нормами и порядком калибровки термометров в наем испытательном цехе.

На основе данной выборки было сделано приближение при помощи куби-

ческого сплайна и полиномов Чебышева в логарифмических координатах.

Значения температуры, полученные функциями приближения сравнивают-

ся с исходными данными калибровочных точек. На Рис. 2.25 приведен при-

мер сравнения приближения сплайном с приближением полиномами Че-

бышева 11-й степени на всем диапазоне температур. На данном примере

можно заметить влияние низкой степени полинома на точность приближе-
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Рис. 2.25. Относительная погрешность приближения калибровочных дан-

ных

ния, а также характерную для приближения сплайном особенность — рез-

кое возрастание погрешности при увеличении шага калибровочных данных.

Поскольку реальные калибровочные данные содержат в себе определен-

ную погрешность, распределенную нормально, погрешность приближения

полиномами относительно реальной физической зависимости должна быть

несколько меньше, чем на графике, в то время, как погрешность прибли-

жения сплайном будет больше.

Для данного исследования диапазон применения ограничивается свер-

ху 30 К, поскольку в этом диапазоне происходят все точные измерения.

Выше этой температуры используется кубический сплайн, имеющий более

высокую скорость работы и позволяющий с относительно невысокой точ-

ностью оценить температуру установки в процессе охлаждения. Поскольку

значение сопротивления при использовании полиномов Чебышева норми-
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руется на максимальный разброс сопротивлений, с помощью этой функ-

ции невозможно получить никакой информации о значении температуры за

пределами калибровочного диапазона. Поэтому для экстраполяции ниже

калибровочного диапазона используется так же кубический сплайн.

В данном анализе также учтена систематическая погрешность калиб-

ровки термометров. Погрешность калибровки термометров влияет в первую

очередь только на определение средней температуры образца, которой со-

поставляется измеренное значение теплопроводности. Проведенный ана-

лиз показал, что данная погрешность влияет на итоговую статистическую

значимость полученных результатов измерения. Зависимость погрешности

калибровки от температуры определяется интерполяцией имеющихся дан-

ных (см. Рис. 2.26 ). Поскольку термометры, использующиеся для изме-
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Рис. 2.26. Систематическая погрешность средней температуры

рения температурного градиента через образец, были калиброваны вме-

сте, их систематическая погрешность близка (по данным производителя

до 25 мК), что повышает точность измерения — среднеквадратическая по-
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грешность уменьшилась до 16 мК при начальных значениях 19 мК и 23 мК.

Наибольшее снижение погрешности заметно при температуре < 3 К.

Так как при определении тепловой проводимости строится зависи-

мость Q̇ от ∆T , то систематическая погрешность калибровки будет опре-

деляться как δ∆T
∆T ≪ δ∆T и не будет оказывать значительного влияния на

точность измерения.

Поскольку определение теплопроводности происходит в небольшом

диапазоне температур, вызванном наличием теплового потока в образце,

необходимо с особой осторожностью выбирать значение температуры, ко-

торому ставится в соответствие определенное значение теплопроводно-

сти. Наиболее простым вариантом является использование среднего зна-

чения температуры образца. Однако поскольку реальная зависимость теп-

лопроводности от температуры нелинейна, такой подход приводит к опре-

деленной погрешности, величина которой зависит от разницы температур

на концах образца. В рамках настоящей научно-исследовательской рабо-

ты был проведен численный анализ зависимости величины данной методи-

ческой погрешности от температурного градиента. Для анализа использо-

валась комбинированная функция теплопроводности, описанная в пункте

3.1.3. По результатам проведенного анализа (см. Рис. 2.27) было выбрано

максимально допустимое значение температурного градиента 35 мК, обес-

печивающее относительную погрешность не более 0,1 %. Данное значение

задано в программной части измерительного комплекса для исключения

проявления нелинейных эффектов теплопроводности.

Образец имеет форму параллелепипеда, погрешности формы прини-

маются менее 0,1 %, поскольку образец изготавливается при помощи элек-

троэррозионной обработки на станке с ЧПУ, что позволяет выдерживать

форму образца с заданной точностью. Для повышения точности измерения

возможно использования специальных зажимов с малой площадью контак-
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Рис. 2.27. Методическая погрешность линеаризации температуры

та, позволяющих точнее определить положение точки на образце, которой

соответствует измеряемая температура.

2.4. Расчет погрешности определения теплоемкости

Как уже было отмечено ранее для исследования корреляции тепло-

емкости с фононным пиком теплопроводности сверхпроводящего ниобия,

необходимо обеспечить высокую точность измерений. Использование со-

зданного в рамках настоящей работы программно-аппаратного комплекса

позволяет значительно снизить погрешности при помощи статистических

методов обработки экспериментальных данных.

Согласно соотношению 1.5 погрешность определения теплоемкости

будет зависеть от точности определения теплового потока, амплитуды тем-

ператур и частоты. Заявленная производителем погрешность частоты встро-
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енного в синхронный усилитель генератор, составляет δω = 25ppm+30µ Hz

Выходной сигнал мостового модуля, передающийся синхронному уси-

лителю, пропорционален измеряемому сопротивлению и может варьиро-

ваться в пределах ±10 В. При использовании встроенной в промежуточный

преобразователь функции компенсации возможно снизить уровень фоново-

го сигнала, соответствующего среднему значению сопротивления, что поз-

воляет повысить коэффициент усиления и увеличить амплитуду выходных

колебаний напряжения. Это позволяет значительно снизить уровень шума

и повысить точность измерения амплитуды сигнала. Величина компенса-

ции определяется при помощи программы усреднением измеряемых дан-

ных. Для того, чтобы избежать создания дополнительных низкочастотных

колебаний необходимо синхронизировать процесс компенсации и получе-

ния данных из синхронного усилителя. Систематическая погрешность син-

хронного усилителя при определении амплитуды поступающих колебаний

составляет не более 0,2 %. Случайная составляющая погрешности для за-

данного диапазона частот будет < 15 мВ. При уровне полезного сигнала

в несколько вольт данная погрешность пренебрежимо мала. Проведенные

тесты точности определения амплитуды сигнала синхронного усилителя

при помощи сравнения с более совершенной моделью показали сходные

результаты (см. Рис. 2.28).

В принципе работы синхронного усилителя лежит демодуляция по-

ступающего сигнала на заданной частоте. Следовательно дополнительный

шум, вызванный тепловыми процессами в вакуумной камере и преобра-

зователями измерительного сигнала автоматически отфильтровываются в

синхронном усилителе. Таким образом, можно утверждать, что итоговая

относительная погрешность измерения амплитуды колебания сопротивле-

ния термометра составляет 0,2 %.

Поскольку зависимость температуры от сопротивления представляет
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Рис. 2.28. Относительная погрешность синхронного усилителя

собой сложную степенную функцию, в виде полиномов Чебышева или ку-

бического сплайна, определение погрешности амплитуды колебаний тем-

пературы образца методом Тэйлора затруднено. В программе обработке

экспериментальных данных используется Метод Монте Карло, который по

данным исходного распределения создает выборку значений сопротивле-

ния. После преобразования данной выборки в температуру для полученной

выборки оценивается центральная тенденция и дисперсия распределения.

2.4.1. Калибровка термометров

Поскольку для определения теплоемкости используются специальные

термометры без оболочки, процесс их калибровки не является стандарт-

ным и калибровочный стенд, использующийся в нашем цехе не позволя-

ет производить калибровку таких термометров. В процессе работы с дан-

ные сенсорами выяснилось, что они крайне хрупкие и чувствительны к ме-

ханических повреждениям и нагрузкам. Поэтому для минимизации числа
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физических контактов с термисторами, калибровка производилась прямо

на медной подложке. Для калибровки на приготовленную медную подлож-

ку устанавливался калиброванный термометр аналогичной серии, что поз-

воляло производить калибровку с достаточной чувствительностью. После

охлаждения медная подложка стабилизировалась на выбранной темпера-

туре, после чего в течение ≈ 30 мин производились измерения сопротивле-

ния калиброванного и некалиброванных датчиков. Поскольку калибровка

производилась в ручном режиме, особое внимание было уделено обработке

экспериментальных результатов. При анализе весь массив данных разбива-

ется на участке и каждый отдельный участок оценивается исходя из стан-

дартного отклонения. Отобранные участки собираются вместе и разделя-

ются по соответствии температуре. При таком подходе часть калибровоч-

ных данных неизбежно теряется, однако значительная продолжительность

измерения при каждой фиксированной температуре позволяет это компен-

сировать. Для малых изменений температур, характерных для тепловых

возмущений в низкотемпературной установке, сопротивления термомет-

ров прямо пропорциональны. Это позволяет при анализе каждой темпера-

турной точки исключить остатки переходных процессов и выбросы. Для

линейной регрессии используется метод усеченных квадратов. Пример ре-

зультатов анализа одной калибровочной точки представлен на Рис. 2.29.

Пример полученных калибровочных данных представлен на Рис. 2.30, в це-

лях упрощения показаны каждая сотая калибровочная точка. Выброс в об-

ласти температуры 3 К обусловлен, скорее всего, ошибкой оборудования.

Использование полиномов Чебышева позволяет уменьшить погрешность,

посколько для приближения используется метод наименьших квадратов.

Систематическая погрешность калибровки представлена на Рис. 2.31.

Вследствие того, что синхронный усилитель автоматически опреде-

ляет разность двух значений температуры для устоявшегося колебания,



108

2712.6

2712.8

2713

2713.2

2713.4

2713.6

2713.8

2714

4267.5 4268 4268.5 4269 4269.5 4270

κ
m
−
κ

in
t

κ
m
·
10

0%

Сопротивление Rcal, Ом

Данные
Регрессия

Отобранные точки

Рис. 2.29. Анализ калибровочных данных термометра CX-1050-1

100

1000

10000

100000

1 10 100

Со
пр

от
ив

ле
ни

е
R1

,О
м

Температура, К

Рис. 2.30. Калибровочная кривая термометра CX-1050-1



109

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 2 4 6 8 10 12 14 16

δ T
/T
·
10

0%

Температура, К

Рис. 2.31. Относительная систематическая погрешность калиброванного

термометра CX-1050-1

систематические погрешности промежуточного преобразователя уменьша-

ются до первого порядка малости - пропорционального δT .

2.4.2. Калибровка нагревателя

Отдельное внимание стоит уделить определению теплового мощности

нагревателя. Поскольку при определении теплоемкости тепловой контакт

между нагревателем и образцом, и, соответственно, термометром, лучше,

чем в случае определения теплопроводности, допущение об отсутствии

утечек тепла в окружающую среду. Измерение амплитуды колебаний мощ-

ности нагревателя возможно несколькими методами. При использовании

синхронного усилителя возможно, как и в случае с амплитудой темпера-

турных колебаний, выделить искомое значение, однако для этого необхо-

димо использовать дополнительный дорогостоящий синхронный усилитель
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или производить измерения уже имеющимся синхронным усилитель в двой-

ном режиме. В двойном режиме два различных сигнала смешиваются вме-

сте, а разделение и демодуляция осуществляется самим усилителем. Это

приводит к ряду проблем, связанных, в первую очередь, с различиями ам-

плитуд поступающих сигналов, и приводит к снижению погрешности обоих

измерений. Учитывая тот факт, что источником тока нагревателя являет-

ся сам синхронный усилитель, мощность можно определить из амплитуды

поступающего напряжения, заданного в усилителя и заранее определен-

ной температурной зависимости сопротивления нагревателя. Результаты

калибровки сопротивления представлены на Рис. 2.32.
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Рис. 2.32. Калибровка сопротивления нагревателя

Значения сопротивления нагревателя для разных температур имеет

большой доверительный интервал относительно среднего значения, поэто-

му использования наиболее простой линейной интерполяции соседних то-

чек для определения мощности нагревателя при определении теплоемко-

сти нежелательно. Поскольку кривая не имеет ярко выраженного линейно-
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го или экспоненциального характера, для аппроксимации калибровочных

данных используется полином. Полином третьего порядка показал наи-

лучшее соответствие кривой сопротивления в данном диапазоне темпе-

ратур. Величина относительной погрешности калибровки сопротивления

представлена на рис 2.33. На точность измерения мощности нагревателя
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Рис. 2.33. Погрешность калибровки нагревателя

будет также влиять погрешность встроенного в синхронный усилитель ге-

нератора частоты. Согласно документации суммарная относительная по-

грешность амплитуды выходного сигнала составляет 0,3 %.

2.4.3. Методическая погрешность

Погрешность за счет паразитных теплопритоков при использовании

синхронного усилителя значительно снижается. Теплоприток по тепловым

мостам и за счет остаточного газа в вакуумной камере для изменяющейся

температуры образца может быть выражен как:

Q̇TC = KB(T1 − T2) + KBTAC · sin(ωt) , (2.3)



112

где T1 — температура источника теплоты, T2 — средняя температура об-

разца, KB - тепловая проводимость теплового моста, TAC — амплитуда тем-

пературных колебаний. Синхронный усилитель при помощи демодуляции

входного сигнала на заданной частоте ω исключает первую часть выраже-

ния 2.3. Поскольку величина TAC на несколько порядков меньше T1 − T2,

погрешность значительно снижается. Для теплопритока излучением харак-

терна зависимость от 4-й степени температуры, поэтому необходимо про-

изводить анализ для заданного диапазона температур. Численный анализ на

основе быстрого дискретного преобразования Фурье позволил удостове-

риться, что снижение погрешности на несколько порядков обеспечивается

на всем исследуемом диапазоне.

Оценка величины коэффициента (1 − δ) (см. формулу 1.6) является

наиболее важной задачей при использовании метода переменного тока. В

большинстве случаев невозможно с необходимой точностью определить

значения теплоемкостей и тепловых сопротивлений для всех элементов си-

стемы. Поэтому необходимо подобрать частоту тока нагревателя при ко-

торой (1 − δ) → 1. Оптимальная частота будет характеризоваться значе-

нием производной функции TAC · ω, равной 0. На основе имеющихся дан-

ных тепловых характеристик элементов системы был проведен анализ, поз-

воляющий оценить оптимальную частоту измерений. Результаты анализа

для крупнокристаллического образца (толщиной 4 мм) представлены на

Рис. 2.34. Максимальная и минимальная частоты выбраны для обеспече-

ния относительной погрешности < 1 % по рекомендациям [100]. Мелко-

кристаллические образцы (3 мм) имеют такую же зависимость, но большую

оптимальную частоту вследствие меньшей массы образца. Поскольку теп-

ловой мост между образцом и стоком теплоты имеет высокое тепловое со-

противление, подводимая мощность нагревателя должна быть относитель-

но небольшой. В качестве амплитуды тепловых колебаний было выбрано
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значение в 1 мК создаваемое действующим напряжением ≈0,4 В генерато-

ра частоты. Таким образом, к образцу будет подводиться ≈0,01 мВт тепла,

вызывая перегрев образца на 0,17 К относительно приемника теплоты.
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Рис. 2.34. Оптимальная частота колебаний температуры образца

Поскольку в процессе измерения температура изменяется, также из-

меняется и теплоемкость образца. Измеренное значение теплоемкости при-

нимается соответствующим средней температуре колебаний. Такой под-

ход будет справедлив только для малых амплитуд температурных колеба-

ний, для которых зависимость теплоемкости от температуры будет близка

к линейной. Проведенный анализ зависимости погрешности линеаризации

теплоемкости от температуры (Рис. 2.35) с использованием данных тепло-

емкости сверхпроводящего ниобия [76] показывает, что для установлен-

ной предельной погрешности в 0,1 % амплитуда температурных колебаний

образца не должна превышать 40 мК на все температурном диапазоне из-

мерений.
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Рис. 2.35. Погрешность усреднения значения теплоемкости

2.5. Выводы ко второй главе

Разработанный в рамках настоящей научно-исследовательской работы

экспериментальный стенд позволяет термостатировать образцы в диапа-

зоне температур 1,6–12 К в пределах 5 мК от уставки. Конструкция встав-

ки позволяет определять теплопроводности и теплоемкости до трех об-

разцов различных форм и размеров одновременно. Основным назначением

данной вставки является исследование теплопроводности и теплоемкости

сверхпроводящего ниобия. Данный экспериментальный стенд полностью

соответствует поставленным требованиям и позволяет производить пове-

рочное определение теплопроводности образцов всех листов, использую-

щихся для изготовления СВЧ резонаторов.

В рамках поставленной задачи был также подготовлен измерительный

комплекс позволяющий полностью использовать возможности эксперимен-
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тального стенда. Подключение аппаратного измерительного комплекса к

компьютеру позволило использовать вычислительный функционал ПК для

обеспечения высокой точности измерений и автоматической работы. До-

полняемый набор модулей с возможностью расширения позволяет моди-

фицировать комплекс для решения новых задач. Разработанный набор про-

грамм позволяет удаленно работать с измерительным оборудованием и обес-

печивает относительную погрешность определения теплопроводности≈ 1, 5 %

и теплоемкости менее 2,5%.

Возможность работы в автоматическом режиме позволяет снизить тру-

доемкость процесса измерения, а также унифицировать алгоритм обработ-

ки экспериментальных данных, так как их характер и критерии отбора

остаются постоянными. Благодаря такому подходу стало возможным ав-

томатизировать процесс обработки и анализа экспериментальных данных.

Стоит отметить, что скрипты, осуществляющие анализ также является ча-

стью программно-аппаратного измерительного комплекса и всей установ-

ки в целом.
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Глава 3.

Физическое и аналитическое исследование

теплопроводности и теплоемкости ниобия

3.1. Теплопроводность

3.1.1. Подготовка образцов к эксперименту

Для изготовления мелкокристаллического образца используется нио-

биевый лист компании Wah Chang с характеристиками, представленными

в таб. 3 и 4. Крупнокристаллический листовой ниобий имеет сходное со-

Таблица 3.

Физические свойства мелкокристаллического ниобиевого листа

Процент рекристаллизации 100 %

Размер зерна 38,5 мкм

Твердость 46 HV

Предел текучести 97 МПа

Предел прочности 177 МПа

Относительное остаточное удлинение 55 %

Относительное остаточное сопротивление 297

держание примесей, поскольку также соответствует действующей специ-

фикации [8]. Образец вырезается из листового ниобия при помощи элек-

троэрозионной обработки непрофилированным электродом. Это позволя-

ет обеспечить точность и постоянность геометрических размеров образца,

малые значения погрешностей формы и, соответственно, снизить система-

тическую погрешность определения теплопроводности. Толщина образца
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Таблица 4.

Примесный состав мелкокристаллического ниобиевого листа

Элемент Концентрация, ppm

C < 20

Fe < 25

H < 3

Mo < 30

N < 20

Ni < 20

O < 40

Si < 25

Ta 100

Ti < 30

W < 30

определяется толщиной листа и составляет 3 мм для мелкокристалличе-

ского ниобия и 4 мм для крупнокристаллического. Отличие размеров вы-

звано различными технологиями изготовления листового материала.

Размер зерна крупнокристаллического листового ниобия равен≈ 15 см. В

соответствии с теорией Казимира рассеивание фононов происходит не толь-

ко на примесях и границах зерен, но и на границах самого образца. Для

исследования влияния фонон-дислокационного рассеивания на теплопро-

водность ниобия необходимо исключить влияние отдельных межзеренных

границ, исследованных ранее (см. разд. 1.6.2 на стр. 43). В условиях реаль-

ного крупно- или монокристаллического резонатора наибольшее ограниче-

ние на среднюю длину свободного пробега фононов накладывает толщина

стенки самого резонатора, приблизительно равная толщине листовой за-
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готовки. Это позволяет использовать стержневые образцы с характерным

размером поперечного сечения, соответствующим толщине стенки резона-

тора, без внесения дополнительных систематических погрешностей в изме-

рение.

Для определения теплопроводности образец устанавливается в мед-

ный держатель (см. Рис. 2.5) разработанной экспериментальной установки

[95]. Хороший тепловой контакт между образцом и держателем обеспечи-

вается использованием индиевой фольги, поскольку давление в зоне кон-

такта превышает предел текучести индия. Использование индия позволя-

ет заполнить все пустоты между образцом и держателем. По сравнению с

криогенными вакуумными смазками, индий обеспечивает большую тепло-

проводность: 8 Вт/(м·К) по сравнению с 0,5 Вт/(м·К) для вакуумной смаз-

ки [68]. Затем термометры крепятся на образец при помощи тонкой ней-

лоновой зубной нити. Тепловой контакт между образцом и термометром

обеспечивается теплопроводящим лаком VGE-7031. Тепловой мост нагре-

вателя, крепится на небольшом расстоянии от нижнего термометра и по-

крывается теплопроводящим лаком. Необходимо убедиться в отсутствии

параллельного пути теплового потока через лак от нагревателя к термо-

метрам. Такой параллельный путь может вызвать перегрев термометра.

Принципиальная схема эксперимента по определению теплопроводности

представлена на Рис. 3.1. Внешний вид закрепленного образца представлен

на Рис. 3.2.

3.1.2. Тестовый эксперимент

Относительное остаточное сопротивление меди

Для проверки достоверности измерения был использован образец из

бескислородной меди с квадратным поперечным сечением. Теплопровод-
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Рис. 3.1. Принципиальная схема эксперимента по определению теплопро-

водности

ность меди при низких температурах значительно зависит от количества

дислокаций и примесей, которое можно оценить по относительному оста-

точному сопротивлению. Заказанный образец соответствует американско-

му стандарту C101/102 медных сплавов. Согласно данному стандарту от-

носительное остаточное сопротивление ООС 300. По международной кон-

венции для большинства металлов относительное остаточное сопротивле-

ние определяется как отношение:

ООС =
ρ273,15 K

ρ4,2 K
,

где ρ273,15 K — удельное сопротивление при 273,15 К, Ом·м; ρ4,2 K — удель-

ное сопротивление при 4,2 К, Ом·м.

Для меди и других хороших проводников характерна сильная зави-
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Рис. 3.2. Внешний вид закрепленного образца

симость между относительным остаточным сопротивлением и коэффици-

ентом теплопроводности [101], поэтому для проверки работоспособности

экспериментального стенда необходимо точное знание значения относи-

тельного остаточного сопротивления выбранного образца.

Для определения относительного остаточного сопротивления был про-

изведен эксперимент на отдельном стенде [102], который состоит из по-

гружной вставки и сосуда Дьюара, наполняемого жидким гелием. Погруж-

ная вставка выполнена в виде стальной трубки с закрепленным на конце

медным держателем. Образец устанавливается в держатель, который поз-

воляет проводить одновременное измерение температуры образца и его

сопротивления по четырехпроводной схеме. Перед установкой необходи-

мо удалить поверхностный слой материала образца и обезжирить поверх-
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ность в областях контакта. Установленный в стальную трубку держатель

медленно погружается в гелиевый криостат. Измерение напряжения осу-

ществляется при помощи цифрового мультиметра в импульсном режиме,

что позволяет защитить образец от перегрева. Специальная фильтрация ис-

пользуется для исключения переходных процессов. В процессе медленного

погружения вставки в жидкий гелий измерения производятся автоматиче-

ски через равные промежутки времени при помощи программы, разрабо-

танной сотрудниками лаборатории. Такой подход позволяет повысить точ-

ность определения относительного остаточного сопротивления. Для ис-

ключения термоэлектрических эффектов каждое измерение падения на-

пряжения дублируется в обратной полярности. Значение относительного

остаточного сопротивления определяется при помощи разработанной про-

граммы. Полученные данные разделяются на два участка: > 100 К и <

4, 5 K, которые используются для интерполяции. Несмотря на фильтрацию

и низкую скорость охлаждения и нагрева, не исключена возможность гру-

бых ошибок и нестационарных состоянии. Поэтому для анализа использу-

ется робастный метод взвешенных усеченных наименьших квадратов. При

помощи полученных коэффициентов линейной регрессии (см. формулу 2.2)

определяется значения падения напряжения на образце при температуре

273 К. При низких температурах, сопротивление меди определяется со-

держащимися примесями, поэтому сопротивление практически постоян-

но. Поэтому падение напряжения при 4.2 К принимается равным медиане

низкотемпературного участка данных. Данные измерений медного образца

представлены на Рис. 3.3.
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Теплопроводность меди

Проверка точности и достоверности работы экспериментального стен-

да осуществлена при помощи сравнения экспериментально полученной кри-

вой температурной зависимости теплопроводности меди (см. Рис. 3.4) и

приближенной эмпирической зависимостью, разработанной Национальным

Институтом Стандартов и Технологий США (NIST) [101]. Отличительной

особенностью данной модели является её общая унифицированная форма

для нескольких различных материалов. Такое ограничение модели неиз-

бежно ведет к отклонением от экспериментальных результатов, поскольку

характер функции приближения не соответствует реальным физическим

процессам, влияющим на изменение теплопроводности. Данная модель рас-

считана для значений относительного остаточного сопротивления 50, 100,

150, 300, 500. Поскольку значение относительного остаточного сопротив-

ления испытуемого образца отлично от рассматриваемых в модели, необ-

ходимо интерполировать значение теплопроводности. В первом приближе-
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нии принята линейная зависимость теплопроводности от относительного

остаточного сопротивления. Как видно из графика 3.5 полученные дан-

ные хорошо согласуется с рассматриваемой моделью. Температурный диа-

пазон выбран из соображений сравнения с имеющимися эксперименталь-

ными данными. На представленном графике относительной погрешности

определения теплопроводности медного образца (см. Рис. 3.6) легко заме-

тить, что, за малым исключением, относительная погрешность не превы-

шает 1 %. Высокое значение относительной погрешности для нескольких

измерений вызвано высоким уровнем шума в криогенной системе испыта-

тельного цеха за пределами установки. С увеличением температуры воз-

растает уровень теплового шума в системе, что приводит к увеличению

погрешности и её разбросу. Стоит заметить, что при температуре выше 8 К

увеличивается разброс измеренных значений теплопроводности. Это мо-

жет быть связано с изменением условий калибровки термометров: шаг по
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Рис. 3.6. Относительная погрешность определения теплопроводности меди

температуре при калибровке данных термометров возрастает после 6 К.

Поскольку приближение осуществляется полиномом этот разброс может
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быть обусловлен феноменом Рунге. В диапазоне температур > 7 К замет-

но отклонение приближенной и экспериментальной кривой, которое хоро-

шо демонстрируется статистической значимостью проведенных измерений

(см. Рис. 3.7). Данное расхождение может быть вызвано ошибкой исполь-
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Рис. 3.7. Статистическая значимость определения теплопроводности меди

зуемой эмпирической зависимости. Таким образом, можно сделать вывод,

что измерения согласуются между собой соответственно своему уровню

погрешности. Многократные измерения некоторых точек показывают на-

дежность и воспроизводимость экспериментальных результатов. Сдвоен-

ное значение при температуре 5 К соответствует критерию Шовене и не

является выбросом.

Высокий средний уровень статистической значимости показывает хо-

рошее соответствие экспериментальных данных ожидаемым значениям. На

основании сделанных наблюдений можно сделать вывод о том, что данный

программно-аппаратный комплекс позволяет с высокой точностью, досто-

верностью и воспроизводимостью измерять теплопроводность в требуемом
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диапазоне температур.

3.1.3. Результаты определения теплопроводности ниобия

Для исследования влияния кристаллической структуры на теплопро-

водность и фонон-дислокационное рассеивание в сверхпроводящем нио-

бии необходимо удостовериться, что содержание примесей в рассматри-

ваемых образцах одинаково. В Национальной Ускорительной Лаборато-

рии им. Э. Ферми относительное остаточное сопротивление определяет-

ся как соотношение сопротивлений при 273,15 К и критической темпера-

турой ниобия. Электрическое сопротивление при температуре перехода в

сверхпроводящее состояние определяется линейной экстраполяции бли-

жайших значений нормального ниобия. В этом диапазоне температур до-

минирующим механизмом переноса тепла является движение электронов,

и наибольшее влияние на термическое сопротивление материала оказывает

рассеивание на примесных атомах. Таким образом относительное остаточ-

ное сопротивление может быть использовано для сравнения концентраций

примесей в образцах. Определение относительного остаточного сопротив-

ление осуществляется аналогично эксперименту на меди.

Близкие значения относительного остаточного сопротивления показы-

вают, что в рассматриваемых образцах приблизительно равное содержание

примесей. Учитывая тот факт, что с понижением температуры в сверх-

проводящем состоянии влияние примесных атомов на теплопроводность

уменьшается можно сделать вывод о том, что различия теплопроводности,

полученные при измерения не могут быть объяснены влиянием примесей.

Экспериментально полученные данные теплопроводности сверхпро-

водящего ниобия для крупнокристаллического ниобия представлена на Рис. 3.9

и для мелкокристаллического на Рис. 3.10. Полученные значения были опре-
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Рис. 3.8. Определение относительного остаточного сопротивления ниобия

делены в ряде экспериментов над одним образцом для обеспечения досто-

верности. Экспериментальные точки имеют менее 2 % выбросов большей

частью при температурах больше 4,5 К. Перегиб кривой в области 9 К со-

ответствует переходу в нормальное состояние, с сопутствующим разруше-

нием всех куперовских пар. Повышенный разброс в области >9 К вызван

высоким уровнем шумов в установке. Стабилизация температуры установ-

ки для этих температур вызывает перегрев градусной камеры. Отсутствие

жидкости в градусной камере ухудшает стабильность работы установки.

Для исследования образцов при температурах выше 9 К необходимо заме-

нить съемный тепловой мост.

Кривая теплопроводности крупнокристаллического ниобия имеет от-

четливый фононный пик, достигая локального максимума при температуре

≈ 1, 95 К. Погрешность теплопроводности составляет ≈0,5 Вт.(м К) в низ-

котемпературной области (1) и ≈7 Вт/(м К), погрешность температуры —

≈1 мК. В первую очередь стоит отметить, что кривая теплопроводности
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Рис. 3.9. Теплопроводность крупнокристаллического ниобия в сверхпро-

водящем состоянии

мелкокристаллического ниобия не имеет фононного пика. Это вызвано по-

вышенным рассеиванием фононов на границах зерен. Такой вид кривой со-

гласуется с данными полученными в результате моделирования в предыду-

щих работах (см. разд. 1.4 на стр. 24). В одном из экспериментов при тем-

пературе 2,1 К для мелкокристаллического образца были получены точки

с повышенной теплопроводностью. Повторное измерение этих точек и их

окрестности показало, что эти точки являются выбросами и могут быть
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Рис. 3.10. Теплопроводность мелкокристаллического ниобия в сверхпро-

водящем состоянии

проигнорированы.

При сравнение полученных экспериментальных данных крупно- и мел-

кокристаллического образцов видно, что теплопроводность крупнокристал-

лического образца не менее, чем в 2 раза превосходит теплопроводность

мелкокристаллического. Использование материала с высокой теплопровод-

ностью значительно увеличивает добротность резонатора, снижая затраты

электрической мощности на охлаждение. Таким образом, для изготовле-
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ния сверхпроводящих резонаторов предпочтительно использование круп-

нокристаллического ниобия с теплопроводностью не менее 20 Вт/(м·К),

соответствующей недеформированному и не отожженному материалу. Как

показано в литературном обзоре, высокотемпературный отжиг способству-

ет уменьшению остаточных напряжений, удалению части примесей и соот-

ветствующему повышению теплопроводности. Поэтому значение 20 Вт/(м·К)

выбрано в качестве порогового.

Относительная погрешность определения теплопроводности для двух

образцов близка, значения погрешности для крупнокристаллического об-

разца представлены на Рис. 3.11. За редким исключением, вызванным боль-

шим уровнем шума в установке, среднее значение относительной погреш-

ности составляет 1,2 %, с 95 % доверительным интервалом [1, 0; 1, 6]. Для
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Рис. 3.11. Погрешность определения теплопроводности крупнокристалли-

ческого ниобия

сравнения приведены данные из коммерчески доступного прикладного па-
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кета Cryocomp, соответствующие ниобию с относительным остаточным со-

противлением 60. Как видно из графика 3.10 эти данные значительно отли-

чаются от полученных в настоящей работе. Поскольку этот прикладной

пакет является единственным на настоящий момент и широко используют-

ся для расчетов и моделирования тепловых процессов в стенке резонатора

как при помощи математических моделей, так и в программах конечно-

элементного анализа, можно сделать вывод, что при использовании этих

данных закладывается значительная погрешность. Кроме того, согласно

документации, приложенной к программе данная кривая является экстра-

поляцией теплопроводности нормального ниобия в область ниже критиче-

ской температуры. В данном случае можно утверждать, что использование

упомянутого прикладного пакета будет приводить к значительным разли-

чиям реальных процессов и модели.

Второй кривой, использующейся в настоящей работе для сравнения, а

также анализа погрешности линеаризации теплопроводности основана дан-

ных бикристаллического образца №4[47] с относительным остаточным со-

противлением 196 и толщиной 3 мм, после отжига при температуре 750 ∘С

в течение двух часов. Стоит отметить, что до отжига фононный пик кри-

вой теплопроводности был незначительным. Функция для приближенной

оценки на основе используемых данных была написана в рамках настоящей

научно-исследовательской работы.

Фононный пик на полученной кривой теплопроводности 3.9 хорошо

согласуется с данными бикристаллического ниобия, представленными на

этом же графике. Однако величина фононного пика для образца SG-1 в 2

раза меньше, чем у бикристаллического образца, при том, что ООС образца

SG-1 больше, чем у бикристаллического образца. Кроме этого, бикристал-

лический образец имеет межзеренную границу, которая должна снижать

величину фононного пика. Наиболее вероятными причинами такой разни-
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цы могут быть различное содержание примесей, остаточные напряжения в

рассматриваемом образе. Образец SG-1, исследованный в настоящей рабо-

те, и бикристаллический образец, исследованный ранее характеризуются

близкими значения относительного остаточного сопротивления, размером

кристалла, значительно превышающего размеры образца, а также равным

минимальным геометрическим размером образца. Таким образом, если ос-

новываются на предположении о зависимости средней длины свободного

пробега фононов от минимального размера образца или зерна, в данных об-

разцах теплопроводность должна быть близка. Бикристаллический обра-

зец был отожжен перед испытанием, что должно было снизить содержание

примесей и количество дефектов в образце. Таким образом, ряд факторов

оказывает на величину фононного пика теплопроводности, поэтому необ-

ходимо исследовать влияние каждой составляющей. Стоит отметить, что в

не отожженном состоянии [47] теплопроводность бикристаллического об-

разца при температуре < 2 К ниже, чем в отожженном, и фононный пик не

наблюдается, в отличие от исследованного в настоящей работе монокри-

сталлического образца. В процессе отжига устраняются остаточные напря-

жения, а также удаляется часть примесей, повышая теплопроводность нио-

бия. Современные резонаторы работают в диапазоне 1,8–2 К. Как показало

настоящее экспериментальное исследование, в этом диапазоне наблюдает-

ся значительное различие теплопроводности для крупно- и мелкокристал-

лического ниобия. Так как поверхностное сопротивление, и, соответствен-

но, добротность зависит от теплопроводности, то крупно- и монокристал-

лические резонаторы должны иметь меньший спад добротности. Как указа-

но в литературном обзоре, предельное ускоряющее напряжение и соответ-

ствующая ему добротность для крупно- и мелкокристаллических резонато-

ров близки. Это означает, что в крупнокристаллических резонаторах про-

исходит большая диссипация ВЧ энергии, чем в мелкокристаллических.
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Таким образом, можно сделать вывод, что спад добротности в крупнокри-

сталлических резонаторах обусловлен влиянием поверхностного слоя. Это

означает, что потенциальные возможности крупнокристаллических резона-

торов превосходят ныне существущие мелкокристаллические.

3.1.4. Модифицированная расчетная модель теплопроводности

В настоящее время для оценки теплопроводности сверхпроводящего

ниобия наиболее широко [5, 24, 28, 47] используется полуэмпирическая

математическая модель Кёхлина-Бонина (КБ) [26],
[︁

Вт
м·К

]︁
:

κ(T ) = R(y)
[︃

ρ295

L0 RRR T
+ aT 2

]︃−1

+

[︃
1

D exp(y)T 2 +
1

BlT 3

]︃−1

, (3.1)

где ρ295 — удельное сопротивление при 295 К, Ом·м; RRR — ООС; l — сред-

няя длина свободного пробега фононов, м; теоретические значения вели-

чин a, L0, D, B, определены в разделах 1.5.2 и 1.5.3, а R(y) определяется

как:

R(y) =
1

f (0)

[︃
f (−y) + y ln(1 + e−y) +

y2

2(1 + ey)

]︃
,

где e−y определена ранее (см. формулу 1.1). Коэффициент α используется

для приближения y [26]:

y � α
Tc

T
при

Tc

T
≤ 0, 6 , (3.2)

За основу данной модели взяты известные соотношения (см. разд.1.5.1),

описывающие взаимодействия электронов и фононов с примесями, дисло-

кациями и друг другом. Точное значение констант взаимодействие неиз-

вестно, поэтому необходимо исследовать их влияние на кривую теплопро-

водности в качестве варьируемых параметров. Для оценки зависимости

теплопроводности сверхпроводящего ниобия варьировались 5 неизвестных

параметров в окрестностях теоретического значения. Границы интервала

соответствуют 0,1..10 от теоретического значения параметра.
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Рис. 3.12. Зависимость теплопроводности от постоянной Лоренца L0

Как показывает проведенный анализ (см. Рис. 3.12), наибольшее влия-

ние коэффициент L0 оказывает в высокотемпературном (>3 К) диапазоне,

что объясняется тем, что постоянная Лоренца описывает взаимодействие

электронов с примесными атомами и дефектами. Стоит отметить, что вли-

яние в низкотемпературной области (<3 К), в особенности на фононный

пик L0 не оказывает. Это связано с уменьшением количества свободных

электронов и доминирующей ролью фононной составляющей теплопровод-

ности. Величина a характеризует взаимодействие электронов с фононами.

Из приведенного графика (см. Рис. 3.13) видно, что влияние данного ко-

эффициента на характер кривой теплопроводности в низкотемпературной

области незначительно. Однако в области >3 К влияние электрон-фонон-

ного рассеивания достаточно велико. Важно отметить, что электронная

составляющая теплопроводности в первую очередь оказывает влияние на

теплопроводность выше 3 К и не изменяет величину фононного пика. Сле-
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Рис. 3.13. Влияние параметра a на теплопроводность ниобия

довательно, ООС, характеризующее рассеивание электронов на дефектах

и примесях, определяет теплопроводность ниобия только в высокотемпе-

ратурном диапазоне. Поскольку ниобиевый резонатор работает при тем-

пературе ≈1,8 К, ООС не является достаточным показателем для харак-

теристики качества материала. Кроме того, параметр электрон-фононного

взаимодействия может принимать различные значения для разных матери-

алов, что является важным для моделирования динамики квенча, посколь-

ку скорость распространения тепловой волны напрямую зависит от вели-

чины теплопроводности. Коэффициент фонон-электронного рассеивания

(см. Рис. 3.14), оказывает влияние на величину фононного пика, общий ха-

рактер кривой теплопроводности выше 3 К при вариации величины D не

изменяется. В этом диапазоне температур большая часть электронов на-

ходится в несвязанном состоянии, поэтому рассеивание фононов эффек-

тивно. Наиболее сильно величина фононного пика зависит от коэффици-
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Рис. 3.14. Зависимость теплопроводности ниобия от параметра D

ента фонон-дислокационного взаимодействия. Как видно из приведенно-

го графика (см. Рис. 3.15), наиболее выраженный фононный пик соответ-

ствует большому значению коэффициента B. Стоит отметить, что длина

свободного пробега фононов оказывает аналогичное влияние на величи-

ну фононного пика. Влияние на характер кривой теплопроводности выше

4 К данный коэффициент не оказывает. Таким образом, можно сделать вы-

вод, что коэффициенты фононной составляющей теплопроводности игра-

ют решающую роль при температурах ниже 3 К. Параметр α, описанный в

теории БКШ, оказывает слабое влияние на значение теплопроводности на

всем диапазоне температур (см. Рис. 3.16). С одной стороны, увеличение

этого коэффициента соответствует большему числу не разрушенных ку-

перовских пар, что уменьшает теплопроводность, однако, соответственно,

уменьшает фонон-электронное рассеивание. Эти два противоположных по

влиянию эффекта объясняют такое поведение кривой теплопроводности
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Рис. 3.15. Влияние параметра B на теплопроводность ниобия
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Рис. 3.16. Зависимость теплопроводности ниобия от параметра α
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при варьировании параметра α.

Наиболее важным результатом данного анализа явилось определение

двух параметров, оказывающих слабое влияние на теплопроводность сверх-

проводящего ниобия: α и D. Кроме этого обнаружено характерное разде-

ление на два температурных диапазона — соответствующих электронной

и фононной составляющим теплопроводности. Разделение на два незави-

симых температурных диапазона позволяет анализировать факторы влия-

ющие на теплопроводность отдельно, значительно упрощая задачу моди-

фикации модели КБ. В модели КБ были получены усредненные значения

коэффициентов без привязки к предшествующей обработке, кристалличе-

ской структуре или содержанию примесей.

Задача подбора пяти рассмотренных параметров для приближения теп-

лопроводности заключается в решении переопределенной системы нели-

нейных уравнений. В настоящем исследовании параметры определяются

решением системы уравнений методом Левенберга-Марквардта, посколь-

ку подгоняемые параметры слабо коррелируют друг с другом. Данный ме-

тод решения чувствителен к выбору начальных значений, поэтому в це-

лях повышения точности приближения был использован многоступенча-

тый подход. На первой итерации значение коэффициента D принимается

равным теоретическому, поскольку оказывает слабое влияние на характер

кривой теплопроводности. Затем, массивы данных для исследованных об-

разцов разделяется на два температурных диапазона: выше и ниже 3 К,

которые анализируются отдельно. Как показало проведенное исследова-

ние, в низкотемпературном диапазоне наибольшую роль играют коэффици-

ент B, определяющий величину фононного пика. Принимая коэффициен-

ты, характеризующие электронную составляющую теплопроводности, рав-

ными их теоретическому значению, возможно с высокой точностью оце-

нить значение искомого параметра B. В следующей итерации определяется
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два оставшихся параметра, влияющих на величину фононного пика. По-

скольку полученное на первой итерации значение параметра B близко к

действительному используемый алгоритм обеспечивает сходимость к ре-

зультату. Аналогичным образом осуществляется поиск коэффициентов в

высокотемпературном диапазоне. Сравнение полученных значений пара-

метров взаимодействия с результатами работ других авторов представле-

ны на Таблице 5.

Таблица 5.

Физические свойства мелкокристаллического ниобиевого листа

Параметр Образец SG-1 Образец FG-4 Модель КБ [26] Образец A [28] Образец B [28]

L0, Вт/К2 3, 02 · 10−8 3, 02 · 10−8 2, 05 · 10−8 1, 46 · 10−8 3, 45 · 10−8

a, м/(Вт·К2) 7, 4 · 10−4 7, 4 · 10−4 7, 52 · 10−7 . . . . . .

D, Вт·К3/м 1/341 1/341 1/234 1/404 1/224

α 1, 826 1, 826 1,53 2,04 1,78

B, Вт/(м2К4) 1190 45170 4340 745 815

В модели КБ (см. формулу 3.1) допускается, что ООС характеризует

содержание примесей в материале, а размер зерна и размеры образца —

среднюю длину свободного пробега фононов и, соответственно, фонон-

дислокационное рассеивание. Поскольку чистота материала описывается

только параметром ООС, коэффициент L0 в данной модели должен быть

одинаков для всех рассматриваемых образцов. Такой же вывод следует и

при сравнении коэффициентов a, D и α. Однако для коэффициента фо-

нон-дислокационного рассеивания ситуация иная. Для оценки рассеивания

фононов на дефектах кристаллической решетки принимается допущение

об определяющей роли рассеивания на границах зерен и образца. Однако

анализ экспериментальных данных показывает, что использование соотно-

шения 1/BlT 3 (см. Разд. 1.5.3) для оценки фонон-дислокационного рассеи-

вания и, соответственно, величины фононного пика недостаточно.
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Исследованные образцы характеризуются хорошим сходством коэф-

фициентов электрон-примесного взаимодействия с ранее исследованны-

ми образцами. Поскольку параметр L0 непосредственно связан с величи-

ной ООС, погрешности в определении последнего будут соответственно

влиять на величину коэффициента L0. Коэффициент электрон-фононно-

го взаимодействия значительно отличается от полученного в предыдущей

работе [26], однако значительно ближе к теоретическому значению a =

2, 30 · 10−5 (м/(Вт·К2)). Экспериментальное значение этого коэффициента

a = 7 · 10−6 (м/(Вт·К2)). Величина α находится в теоретических пределах

1, 5 ≤ α ≤ 2. Наиболее важным является то, что коэффициент фонон-дис-

локационного взаимодействия различен для двух исследованных образцов.

Ряд тестов показал, что никакие другие сочетания параметров не позво-

ляют добиться малого расхождения модели и экспериментальных данных.

Это обосновывается тем, что величина фононного пика сильно зависит от

значения коэффициента B, поэтому полученные значения параметров яв-

ляются единственными.

Отдельно стоит сравнить коэффициент фонон-дислокационного рас-

сеивания с результатами предыдущих экспериментов. Образец FG-4, ис-

следованный в настоящей работе, имеет самое большое значение этого ко-

эффициента. Коэффициенты бикристаллических образцов (A, B) являют-

ся самыми низкими из рассматриваемых. Для этих четырех образцов (SG-1,

FG-4 настоящей работы и образцы A, B) значение коэффициента B обратно

зависит от теплопроводности в диапазоне 1,6–4 К. Значение коэффициента

B = 4340 в этой работе находится по середине между крупнокристалличе-

скими образцами (SG-1, A,B), и мелкокристаллическим образцом FG-4, что

соответствует усредненному значению.

Поскольку соотношение 1/BlT 3 плохо описывает фонон-дислокаци-

онное рассеивание, погрешность модели КБ (3.1) велика в низкотемпера-
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турной области. Поскольку, высокая подвижность примесных атомов при

комнатной температуре способствует образованию скоплений примесей на

межзеренных границах, характерный размер зерна оказывает определяю-

щее влияние на процесс фонон-дислокационного рассеивания. Кроме то-

го, размер зерна является единственной характеристикой кристаллической

структуры материала, которая может быть использована для определения

значения теплопроводности при помощи математической модели на дан-

ный момент. Анализ экспериментальных данных показал, что наилучшее

соответствие экспериментальным данным обеспечивает использование сте-

пенной зависимости для описания фонон-дислокационного рассеивания.

Модифицированная модель может быть представлена в виде,
[︁

Вт
м·К

]︁
:

κ(T ) = R(y)
[︃

ρ295

L0 RRR T
+ aT 2

]︃−1

+

[︃
1

D exp(y)T 2 +
1

ηlζT 3

]︃−1

. (3.3)

Значения констант подобраны методом наименьших квадратов и составля-

ют η = 15, 7 и ζ = 0, 22. Результат приближения экспериментальных дан-

ных модифицированной моделью показан на Рис. 3.20 для мелкокристал-

лического ниобия и Рис. 3.17 для крупнокристаллического. Для сравнения

приведены результаты модели КБ (3.1). Модифицированная модель хоро-

шо соответствует полученным экспериментальным данным. Наибольшее

расхождение модифицированной модели (3.3) и экспериментальной кри-

вой наблюдается выше 5 К и составляет ≈ 20 %, что вызвано погрешностью

приближения величины y (см. формулу 3.2). Приведенная для сравнения

модель КБ (3.1) значительно отличается от полученной кривой в низко-

температурной области. Исследованные в настоящей диссертации образцы,

изготовленные из технического листового ниобия, имеют такое же содер-

жание примесей и технологическую обработку, как и ниобий СВЧ резо-

наторов. Следовательно, параметры, определенные в данном исследовании

возможно использовать для оценки теплопроводности стенки ниобиевого
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Рис. 3.17. Результат моделирования теплопроводности крупнокристалли-

ческого ниобия

резонатора. Стоит отметить, что погрешность использованного итерацион-

ного метода меньше, по сравнению с использованным ранее методом Монте

Карло: максимальное расхождение модельной и экспериментальной кри-

вых составляет 22 % для крупнокристаллического образца и 17 % для мел-

кокристаллического. Для сравнения, погрешность модели КБ составляет

35 % [26]. В области температур 1,6–4 К максимальное расхождение мо-

дифицированной модели и экспериментальных данных не превышает 5%.

Проведенный анализ экспериментальных данных показал, что для точ-

ного определения теплопроводности в области < 3 К недостаточно ис-

пользующихся в настоящее время параметров: ООС и средней длины сво-

бодного пробега. Следовательно, полноценный контроль качества матери-

ала СВЧ резонаторов не может быть осуществлен на основе анализа ис-

пользуемых параметров. Ниобиевый резонатор в процессе эксплуатации
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Рис. 3.18. Результат моделирования теплопроводности мелкокристалличе-

ского ниобия

криостатирован на температурном уровне 1,8–2 К, на котором наиболее

сильно проявляется фононный пик теплопроводности. Как показал лите-

ратурный обзор, теплопроводность ниобия оказывает значительное влия-

ние на наклон кривой добротности и, соответственно, на величину потерь

энергии. Существующая методика контроля качества резонаторов не поз-

воляет оценить величину коэффициента фонон-дислокационного взаимо-

действия, а значит и величину фононного пика. Таким образом, на стадии

изготовления необходимо производить контроль теплопроводности сверх-

проводящего ниобия. На основе анализа экспериментальных данных был

сделан вывод о предпочтительном использовании крупнокристаллическо-

го ниобия, обеспечивающего теплопроводность не менее 20 Вт/(м·К). Раз-

работанный экспериментальный стенд, оснащенный автоматическим про-

граммно-аппаратным измерительным комплексом, позволяет производить
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Рис. 3.19. Расхождение модели и экспериментальных данных для образца

FG-4

требуемую поверку всего листового ниобия, использующегося для изго-

товления СВЧ резонаторов.

3.2. Теплоемкость

3.2.1. Подготовка образцов к эксперименту

Наибольшей сложностью при подготовке экспериментального стенда

явилось изготовление медной подложки для определения теплоемкости,

на которую устанавливается образец. В соответствии с требованиями вы-

бранного метода для определения теплоемкости, образец и медная под-

ложка должны иметь слабый тепловой контакт с приемником теплоты, в

роли которого в данной установке выступает термически стабилизирован-

ная медная платформа. На подложке также должны размещаться выбран-
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Рис. 3.20. Расхождение модели и экспериментальных данных для образца

SG-1

ные нагреватели и термометры. Кроме того, подложка должна быть надеж-

на закреплена и в достаточной степени защищена от вибраций. Подложка

должна также иметь низкую суммарную теплоемкость для снижения вно-

симой погрешности. Использование подложки позволяет точно определить

значение теплоемкости термометров, нагревателей, а также соединитель-

ного агента, что позволяет значительно снизить погрешность по сравнению

с аналитическом методом оценки их теплоемкости. Кроме того, такая под-

ложка позволяет легко заменять образцы на экспериментальном стенде, без

необходимости заново устанавливать термометры и нагреватели на каж-

дый новый образец. Это позволяет уменьшить время на переподготовку

экспериментального стенда и снизить затраты на испытание серии образ-

цов.

Для соединения медной подложки со стоком теплоты используется
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медный провод AWG #38 с диаметром 0,101 мм длиной ≈200 мм. Провод

припаян легкоплавким припоем типа ПОС-60 к диаметральной канавке на

медной подложке. Необходимость в точном измерении длины и опреде-

лении теплопроводности теплового моста отсутствует, поскольку выбран-

ный метод позволяет определять теплоемкость с относительной погреш-

ностью менее 3% вне зависимости от величины термического сопротив-

ления теплового моста. Электрическая изоляция термометров и нагрева-

телей обеспечивается папиросной бумагой, пропитанной разведенным до

жидкого состояния теплопроводящим лаком VGE7031 и приклеенной на

поверхность медной подложки. Термометры и нагреватели устанавливают-

ся на поверхность подложки при помощи теплопроводящего лака. Для сни-

жения теплоемкости подложки используется минимально возможное коли-

чество лака. Провода термометров и нагревателей пропускаются через ма-

ленькие отверстия в подложке дважды, образуя петлю, которая позволяет

защитить место контакта проводов от механического разрушения.

Теплоприток по проводам может значительно увеличить погрешность

измерений. В установке термическое сопротивление проводов на 2 поряд-

ка выше термического сопротивления теплового моста. Кроме того, же-

лательно обеспечить тепловой контакт между проводами и стоком тепло-

ты. В таком случае провода будут включены параллельно тепловому мосту

и не будут оказывать значительного влияния на измерение. Статическая

часть паразитного теплопритока, в случае неидеального контакта со сто-

ком теплоты, исключается синхронным усилителем при измерении. Сто-

ит заметить, что величина этой относительной погрешности не зависит от

мощности нагревателя и является постоянной для любой амплитуды коле-

баний температуры образца.

Особое внимание уделено установке термометров. Для данного экс-

перимента используются термометры без внешней оболочки, что обеспе-
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чивает низкую теплоемкость подложки. Такой термометр представляет из

себя тонкую пленку из оксинитрида циркония нанесенную на субстрат из

синтетического лейкосапфира (оксида алюминия). К тонкой пленке при-

соединены два тонких золотых провода диаметром 0,0635 мм (AWG #42),

которые являются самым уязвимым местом данного типа термометра. Дан-

ные термометры не поставляются в калиброванном виде производителем,

поэтому калибровка производилась на самом экспериментальном стенде.

В процессе подготовки при перемещении термометров с приспособления,

использующегося для калибровки на подложку, хрупкие золотые провода

часто ломались. Таким образом было потеряно два полностью готовых к

использованию калиброванных термометра на последний стадии подготов-

ки эксперимента. Один из калиброванных термометров из другой партии

был поврежден во время термического сжатия при охлаждении. Контакт

между одним из золотых проводов и тонкой пленкой оксинитрида был на-

рушен, вследствие чего сопротивление термометра стало меняться непред-

сказуемым образом. В результате ряда неудач было принято решение уста-

новить некалиброванные термометры на подложку заранее и использовать

эту систему для калибровки датчиков. Защита тонких золотых проводов

термистора обеспечивается креплением их к участкам папиросной бумаги,

выступающим за пределы медной подложки при помощи лака. Это позво-

лит снизить механическую нагрузку на точки крепления проводов и сенсо-

ра в процессе эксплуатации. Внешний вид медной подложки представлен

на Рис. 3.21

Для определения теплоемкости используются образцы в форме диска

диаметром ≈15 мм. Толщина образца зависит от листа материала из кото-

рого данный образец вырезается. Для мелкокристаллических дисков стан-

дартная толщина составляет 3 мм, крупнокристаллические и листы, состо-

ящие из одного целого кристалла имеют толщину 4 мм. Перед измерением,
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Рис. 3.21. Внешний вид медной подложки с установленными термометрами

и нагревателями

образец взвешивается на весах. Ниобиевый диск невозможно использовать

для измерения ООС по техническим причинам. В качестве приемлемой

оценки значения ООС используется значение для образца стержневой фор-

мы вырезанного из того же листа. Таким образом принимается допущение

постоянства ООС, а следовательно и состава и степени деформации, для

всего листа. Это допущение удовлетворяется соответствующими требова-

ниями качества листового ниобия резонаторного сорта.

3.2.2. Тестовый эксперимент

В первую очередь на экспериментальном стенде проведен тестовый

эксперимент по определению теплоемкости медной подложки вместе с уста-

новленными на неё термометрами и нагревателями. Этот эксперимент пре-

следовал две цели: проверить достоверность определения теплоемкости на

данном стенде, а также произвести калибровку подложки. При определе-

нии теплоемкости ниобиевого образца, значение теплоемкости подложки

линейно интерполируется и вычитается из измеренной величины.

Для проверки достоверности работы экспериментального стенда на
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основе определения теплоемкости медной подложки определяется удель-

ная теплоемкость меди, которая сравнивается с приближенной темпера-

турной зависимостью NIST [101]. Поскольку на подложку установлены 2

термометра и 2 нагревателя, необходимо учитывать их вклад в общую теп-

лоемкость. Аналогично для оценки теплоемкости используемых термомет-

ров используется значение теплоемкости субстрата. Большую часть тепло-

емкости нагревателей составляет теплоемкость основы, изготовленной из

спеченной алюминиевой керамики, на которую напылена тонкая металли-

ческая пленка. Данные плотности и удельной теплоемкости алюминиевой

керамики для низких температур взяты из [103]. Теплоемкости металли-

ческой пленки и металлических контактов по сравнению с теплоемкостью

основы пренебрежительно малы. Как показал анализ экспериментальных

данных, максимальная доля теплоемкости медной подложки, приходяща-

яся на термометры и нагреватели составляет не более 0,03 %.
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Рис. 3.22. Теплоемкость медной подложки
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Сравнение экспериментально полученных данных удельной теплоем-

кости меди с приближенной зависимостью NIST представлено на Рис. 3.22.

Расхождение кривых, представленное на Рис. 3.23, показывает, что кривые
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Рис. 3.23. Расхождение экспериментальной и приближенной кривых тепло-

емкости меди

теплоемкости хорошо согласуются в диапазоне >3 К. В нижней области

температур экспериментальная кривая дает более высокое значение теп-

лоемкости, в отличие от приближенной зависимости. Наиболее вероятная

причина этого — повышенное содержание водорода, вызванное эрозион-

ной обработкой, использованной для вырезания подложки. Отличие изги-

ба двух кривых вызвано погрешностью приближения данных логарифмиче-

ским полиномом, использованным Национальным Институтом Стандартов

и Технологий США. Величина экспериментальной погрешности измерений

показана на Рис. 3.24, среднее значение составляет 1,2 %.

Разница изгибов значительно снижает статистическую достоверность

измерения (см. Рис. 3.25), однако общий характер кривой близок к прибли-
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женной зависимости, что позволяет сделать вывод о достоверности произ-

водимых измерений и отсутствии неучтенных систематических и методи-

ческих погрешностей.

Таким образом данный экспериментальный стенд позволяет произво-

дить определение теплоемкости в температурном диапазоне 1,6–9 К с по-

грешностью менее 2,5 %.

3.2.3. Результаты определения теплоемкости ниобия

Основной задачей исследования теплоемкости сверхпроводящего ни-

обия являлось получение экспериментальных данных для материала, ис-

пользующегося при производстве сверхпроводящих резонаторов. Сравнение
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Рис. 3.26. Теплоемкость ниобия в сверхпроводящем состоянии

экспериментальных результатов с данными [76] представлены на Рис. 3.26.

Сходство полученной кривой с более ранней зависимостью хорошее. Стоит

отметить высокую погрешность≈ 2% при низких температурах (см. Рис. 3.27).
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Рис. 3.27. Относительная погрешность теплоемкости ниобия

Это объясняется значительным вкладом теплоемкости медной подложки в

общий результат. Для снижения этой погрешности возможно использова-

ние более легкой медной подложки. Не смотря на хорошее соответствие

экспериментальной кривой, статистическая значимость (см. Рис. 3.28) боль-

шей части измерений мала. Расхождение кривых (см. Рис. 3.29) вызвано на-

личием большего количества примесей в образце, поскольку испытанный

образец не проходил отжиг, являвшийся обязательным во всех опублико-

ванных ранее работах.

Второй задачей исследования теплоемкости было обнаружение соот-

ветствия особенностей кривых теплопроводности и теплоемкости. Для круп-

нокристаллического образца кривая теплопроводности имеет хорошо за-

метный изгиб фононного пика (см. Рис. 3.9). Поскольку теплоемкость и

теплопроводность в сверхпроводящем состоянии определятся колебатель-

ными движениями кристаллической решетки ожидалось, что кривая теп-

лоемкости также будет иметь некоторый изгиб или экстремум в области
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Рис. 3.28. Статистическая значимость результатов определения теплоем-

кости ниобия
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Рис. 3.29. Расхождение кривых теплоемкости сверхпроводящего ниобия

1,6–2 К. Однако, никакой особенности кривой теплоемкости в указанном

диапазоне обнаружено не было. Данный результат хорошо согласуется с
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опубликованными в научной литературе данными теплоемкости отожжен-

ных сверхчистых крупнокристаллических образцов. Все же, стоит отме-

тить, что размер особенности может быть небольшим. Анализ литературы

показал, что погрешность измерения в существующих работах составляла

≈4 %. Погрешность определения теплоемкости в настоящей работе в ука-

занном диапазоне превышает 2,5 %, поэтому необходимо дополнительное,

более тщательное исследование для окончательного вывода по данному во-

просу.
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Общие выводы и заключение

В результате проведенных исследований можно сделать следующие

выводы:

1. Исследована теплопроводность для двух типов кристаллической струк-

туры листового ниобия СВЧ резонаторов. Полученные эксперимен-

тальные данные для крупнокристаллического ниобия хорошо согла-

суется с имеющимися данными бикристаллических образцов со сред-

ним расхождением кривых 30 %. Также получены данные для мелко-

кристаллического образца. Погрешность определения теплопровод-

ности в настоящей работе не превышает 1,5 %, погрешность преды-

дущих работ составляет 4–6 %.

2. Исследовано поведение модели теплопроводности при вариации па-

раметров, характеризующих взаимодействие электронов и фононов

с дефектами и примесными атомами. Разработан метод определения

параметров, обеспечивающий расхождение модели и эксперимента

менее 20 % в диапазоне 1,6–10 К и 3–4 % в диапазоне 1,6–4 К. Опреде-

лены коэффициенты электрон-примесного, электрон-фононного, фо-

нон-электронного рассеивания, которые составляют 3, 02·10−8 Вт/К2,

7, 4·10−4 м/(Вт·К2), 1/341 Вт·К3/м соответственно. Коэффициенты об-

щие для всех образцов.

3. Определен коэффициент фонон-дислокационного взаимодействия для

крупно- и мелкокристаллического образцов, равные 1190 Вт/(м2К4)

и 45170 Вт/(м2К4) соответственно. Коэффициент фонон-дислокаци-

онного взаимодействия значительно отличается для двух типов кри-

сталлической структуры.
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4. Экспериментально доказано отсутствие корреляции в зависимостях

теплопроводности и теплоемкости от температуры для сверхпрово-

дящего ниобия при температурах 1,6–2 К.

5. Разработан и изготовлен экспериментальный стенд для определения

теплопроводности и теплоемкости в диапазоне 1,6–10 К с погрешно-

стью термостатирования не более 5 мК.

6. Создан автоматический программно-инструментальный измеритель-

ный комплекс для регистрации и обработки экспериментальной ин-

формации, обеспечивающий погрешность определения теплопровод-

ности ≈ 1, 5 % и теплоемкости ≤ 2, 5 %. Использование полностью

автоматического измерительного комплекса позволяет снизить тру-

доемкость при поверке листового ниобия непосредственно в техно-

логической цепочке резонаторов, а также при калибровке термомет-

ров.

На основе полученных экспериментальных, расчетных данных и их

анализа даны следующие рекомендации для совершенствования техноло-

гии изготовления ниобиевых резонаторов:

1. Использовать более дешевые и простые в изготовлении крупнокри-

сталлические листы ниобия для сокращения технологического про-

цесса и снижения стоимости.

2. Производить высокотемпературный отжиг (> 1000 ∘С), для удаления

скоплений примесей из границ зерен и снятия остаточных напряже-

ний для обеспечения большей теплопроводности.

3. Осуществлять поверочный контроль теплопроводности не менее, чем

пяти образцов из листов, изготовленных из крайних частей слитка.

Теплопроводность ниобия должна быть не менее 20 Вт/(м·К).
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4. Расчет теплопроводности с использованием модифицированной мо-

дели, Вт/(м·К):

κ(T ) = R(y)
[︃

ρ295

L0 RRR T
+ aT 2

]︃−1

+

[︃
1

D exp(y)T 2 +
1

ηlζT 3

]︃−1

,

со значениями эмпирических коэффициентов η = 15, 7 и ζ = 0, 22.

Несмотря на тщательное исследование, проведенное в данной работе,

остались недостаточно изученными вопросы влияния остаточных напряже-

ний, геометрических размеров, примесного состава материала и поверх-

ностного слоя на фонон-дислокационное рассеивание и, соответственно,

теплопроводность сверхпроводящего ниобия. Также требуется дополни-

тельное изучение влияния примесей, в особенности водорода, на теплопро-

водность ниобия в диапазоне 1,6–4 К. Кроме того, необходимо исследова-

ние корреляции зависимостей теплопроводности и теплоемкости ниобия

от температуры с большей точностью.

Результаты настоящей работы могут быть использованы в научно-иссле-

довательских лабораториях, занимающихся разработкой технологии СВЧ

резонаторов: УНК ИФВЭ (г. Протвино), ИЯФ им. Г. И. Будкера СО РАН

(г. Новосибирск), Фермилаб (г. Батавия, США), Национальная Ускори-

тельная Лаборатория Аргон (г. Лемонт, США), Лаборатория Джефферсо-

на (г. Ньюпорт Ньюс, США), Лаборатория Высоких Энергий КЕК (г. Цуку-

ба, Япония), DESY (г. Гамбург, Германия), а также компаниями производи-

телями современного ниобия СВЧ резонаторов: корпорация Кэбот (г. Бо-

стон, США), корпорация Ва-Чанг (г. Олбани, США) и ОАО Гиредмет ГНЦ

РФ (г. Москва, Россия).
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Список используемых обозначений и

сокращений

α пределы вероятности

γ коэффициент усиления поверхностного сопротивления

δ погрешность

1 − δ поправочный коэффициент

η коэффициент модифицированной модели

ζ коэффициент модифицированной модели

θD характеристическая температура Дебая

κ теплопроводность

ν число степеней свободы

ρ удельное сопротивление

σ среднеквадратическое отклонение

τ постоянная времени

ξ безразмерная чувствительность

ω частота

a коэффициент электрон-фононного рассеивания

a0 шаг кристаллической решетки

A площадь

B коэффициент фонон-дислокационного рассеивания

bk систематическая погрешность

C теплоемкость

c удельная теплоемкость

D коэффициент фонон-электронного рассеивания
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d характерный размер образца

E ускоряющее напряжение

H напряженность магнитного поля

K тепловая проводимость

k число отобранных точек

kb постоянная Больцмана

L расстояние

l средняя длина свободного пробега фононов

L0 коэффициент электрон-дефектного рассеивания (число Лоренца)

M математическое ожидание

N число независимых частот

Na эффективное число проводящих электронов

Q добротность

Qt теплота

NIS T Национальный Институт Стандартов и Технологий США

n число измерений

ns(T ) плотность куперовских пар

ne число неспаренных электронов

P вероятность

Q̇0 тепловая мощность, тепловой поток

R сопротивление

RRR см. ООС

T температура

Tc температура

t время

t1−(1−α)/2,ν процентиль распределения Стьюдента
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U напряжение

W0 электрон-дефектное сопротивление

WD фонон-дислокационное сопротивление

WE фонон-электронное сопротивление

WL электрон-фононное сопротивление

WP фонон-примесное сопротивление

X вектор независимых переменных

y вектор зависимых переменных

БКШ Бардин-Купер-Шриффер

БРТ Бардин-Рикайзен-Тевордт

ГТН глобальная тепловая нестабильность

КБ Кёхлин-Бонин

ООС относительное остаточное сопротивление
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46. Wasserbäch W. Low-temperature thermal conductivity of plastically de-

formed niobium single crystals // Philosophical Magazine. A. 1978.

Vol. 38, № 4. P. 401–431.

47. Comparison of the role of moderate heat treatment temperatures on the

thermal conductivity of ingot niobium / SK Chandrasekaran [et al.] // AIP

Conference Proceedings, Newport News. 2011. Vol. 1352. P. 131–141.
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Приложение

Табличные данные для метода Монте Карло

Таблица 6.

Первые 85 точек массива экспериментальных данных

Температура, мК

15.515 15.555 15.567 15.57 15.55

15.52 15.569 15.572 15.568 15.561

15.517 15.572 15.605 15.568 15.57

15.516 15.563 15.595 15.569 15.572

15.518 15.568 15.601 15.582 15.572

15.522 15.564 15.596 15.58 15.582

15.519 15.58 15.59 15.592 15.572

15.56 15.575 15.584 15.584 15.571

15.569 15.583 15.59 15.579 15.581

15.532 15.58 15.578 15.577 15.584

15.574 15.572 15.582 15.573 15.584

15.539 15.576 15.578 15.584 15.579

15.583 15.569 15.573 15.582 15.572

15.583 15.58 15.577 15.58 15.563

15.552 15.574 15.578 15.576 15.566

15.55 15.581 15.583 15.581 15.562

15.548 15.584 15.585 15.582 15.567
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Таблица 7.

Первые 100 точек массива данных выборки по методу Монте Карло

Температура, мК

15.5715 15.5755 15.5666 15.5801 15.571

15.5616 15.5725 15.5737 15.5499 15.5834

15.5662 15.5773 15.5641 15.5668 15.5751

15.5655 15.5739 15.5779 15.558 15.5664

15.5889 15.5768 15.5662 15.5794 15.5607

15.5667 15.5762 15.5806 15.5883 15.5818

15.5616 15.5657 15.584 15.5672 15.5688

15.5763 15.5927 15.5691 15.5563 15.5826

15.585 15.5804 15.5591 15.5812 15.559

15.5595 15.5615 15.5696 15.5688 15.5807

15.571 15.5561 15.5744 15.5731 15.5705

15.57 15.5719 15.5752 15.5767 15.5638

15.5809 15.5694 15.5802 15.5707 15.5659

15.5662 15.5723 15.5629 15.5613 15.5826

15.5808 15.5545 15.5598 15.5801 15.5705

15.5627 15.5848 15.5614 15.5564 15.5718

15.5635 15.569 15.5628 15.5637 15.5749

15.5747 15.5581 15.5734 15.5715 15.5824

15.5604 15.5674 15.5736 15.5749 15.5596

15.5768 15.5778 15.5762 15.5708 15.5721
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