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ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit werden Tunnelexperimente an der Ubergangsmetall-
verbindung NbC, einem supraleitenden Hartstoff mit NaCl-Struktur
beschrieben.

Die Tunneldioden vom Typ . NbC-Ox-Au  wurden auf zonengeschmol-
zenem polykristallinem NbC einer Sprungtemperatur von 7,5 K herge-
stellt. Die flir Tunnelexperimentewichtige saubere Oberfldche wurde
mit chemischen Praparationsmethoden hergestellt.

Zur Messung der zweiten Ableitung der Strom-Spannungscharakteristik
der Tunneldioden wurde ein Impedanznetzwerk entwickelt, das besonders
geringes Rauschen besitzt und flir einen grofen.Widerstandsbereich der
Tunneldioden (0.1 @ - 1 KQ) geeignet ist. Dieses Netzwerk wird in
der Arbeit eingehend beschrieben.

Die Messungen im Spannungsbereich der Energiellicke ergaben fiir
die Energiellicke Ao Werte um 1.0 meV, flir die GroBRe K%% ergabgn
sich Werte, die nahe dem nach der BCS-Theorie zu erwartenden Werten
von 3,53 liegen.

Bei hoheren Diodenspannungen wurden Abweichungen der gemessenen
Tunnelcharakteristik vom durch die BCS-Theorie beschriebenen Verlauf
gefunden. Diese Abweichungen, die durch Auswirkung der akustischen
Phononenzustandsdichte von NbC in der effektiven Tunnelzustandsdichte
erklart werden kidnnen, sind im Energiebereich der longitudinalen akus-
tischen Phononen wesentlich schwacher ausgepragt als im Energiebereich
der transversalen akustischen Phononen. Im Energiebereich der optischen
Phononen konnten Effekte dieser Art nicht nachgewiesen werden.

Aus den Tunneldaten wurde durch Inversion der Selbstenergieglei-
chungen des stark koppelnden Supraleiters mit Hilfe des Rechenprogramms
von McM111an30) die Eliashbergfunktion az(w) F(w) gewonnen. Flr
das Coulombpseudopotential u+ ergab sich gegeniiber einem nach Morel
und Andersonll) zu erwartenden Wert um 0,1 der reduzierte Wert von
0,040. Diese Abweichung wurde dadurch erklart, daf beij:::



dem Tunnelexperiment uz(w) F(w) in gewissen Energiebereichen
zu schwach gemessen wurde. Eine Abschdatzung des moglichen Fehlers
im gemessenen Verlauf von az(w)F(w) wurde durchgefiihrt.

Die gemessene Funktion az(w)F(w) wurde mit einer von Gompf
46)
et al.
Der Quotient aus az(w)F(w) und F(w), der die Elektron-Phonon
Kopplungsfunktion az(w) darstellt, zeigt bei der Energie 17 meV,

am NbC gemessenen Phononenzustandsdichte F(w) verglichen.

in der N&he des steilen Anstiegs von F(w),einen etwa 4 meV breiten
Peak; sonst zeigt az(w) einen vergleichsweise glatten Verlauf.

Die Funktion az(w)F(w) ergab fiir die Elektron-Phonon Kopplungs-
konstante A den Wert 0.51. Der aus TC und @58)_nach Mc Mi]]anS) berechnete
empirische Wert von XA betrdgt 0,64. Damit kopnte gezeigt werden, daB bei
NbC die akustischen Phononen gegeniiber den optischen Phononen den weitaus
groBten Beitrag zu A liefern. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem

56)

Ergebnis von Klein und Papaconstantopoulos®’, die A nach einer von

Phi11ip555) vorgeschlagenen Erweiterung der Mc Millan-Theorie berechneten.

Es konnte gezeigt werden, daB die in dieser Arbeit gefundene
Energieabhangigkeit von az(m) auf den Wert des mittleren Frequenzqua-
drates <w2> nur geringen Einfluf hat. Daher bleibt eine von Webers)
gefundene Abweichung von einer von Mc Mi11an3) aufgestellten empiri-
schen Regel, welche in bestimmten Stoffklassen zwischen TC und der
mittleren Kraftkonstanten des Gitters eine feste Beziehung herstellt,
weiterhin bestehen.



Tunneling Studies on Superconducting Niobium Carbide
ABSTRACT

In this work tunneling studies on the transition metal compound NbC, a
superconducting refractory material, are described and discussed.

Tunneling diodes of the type NbC-Ox-Au were prepared on zone melted
polycrystalline NbC with a transition temperature of about 7.5 K. A clean
surface, an important condition for tunneling experiments, was produced
by chemical preparation methods.

A reactance network suitable for the detailed study of the second derivative
of the current-voltage characteristics of superconducting tunneling diodes

was constructed. The uniqueness of the network lies in its low noise and in its
applicability for a wide range of resistance of the tunneling diodes

(0.1 @ - 1 k@). The reactance network is described in detail.

For the energy ggp A of the NbC samples values of about 1.0 meV were found.
The values for KT" were found to be quite close to the BCS-prediction of
3.53.

In the voltage region above the energy gap deviations of the measured tunneling
characteristics from the BCS theory were detected. These deviations can

be explained by the effect of the acoustic phonon density of states of NbC on
the effective tunneling density of states. In the energy region of the

optical phonons no structure in the tunneling density of states was detected.

The Eliashberg function az(w)F(w) of NbC was obtained by analysis of the
tunneling data using the computer program of Mc Mi]lan30). The coulomb pseudo-
potential u* was found to be 0.040, a value which is lower than the value of
0.1 proposed by Morel and Andersonll). It is believed, that this discrepancy
is due to a weakening of the measured function uz(w)F(w) in certain energy
regions. The possible error in the measured function az(w)F(w) was estimated.

The function az(w)F(w) was compared with the phonon density of states F(w) of
NbC measured by Gompf et a1.46)
was calculated.

and the electron-phonon coupling function az(w)



az(w) shows at an energy of 17 meV, which is close to the steep increase

of F(w), a peak of a width of 4 meV. On the rest of the energy range az(w)
shows a rather flat behaviour.

The electron-phonon coupling constant A calculated from the measured
function az(w)F(w) was found to be 0.51. The value of 0.64 is expected

on the basis of TC and QD. This shows, that in NbC mainly the acoustic
phonons determine. A. This conclusion is in accordance with the result of
Klein and Papaconstantopou10556), who ca]cu]afed X of NbC following a pro-

posal of Ph1111p555).

weber5)

found for the refractory materials with NaCl-structure a
deviation from Mc Mil]an‘s3) empirical rule, which connects in certain
classes of materials T_ with the mean force constant of the lattice. The
energy dependence of a¢(w) found in this work has only a small influence
on the mean square frequency <w2?. Therefore the deviation of Mc Millan's
rule found by Weber cannot be caused by a strongly energy dependent

electron-phonon coupling function az(w).
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EINLEITUNG

Die Karbide und Nitride der Ubergangsmetalle der 4. bis 6. Gruppe weisen
viele physikalische Eigenschaften auf, die diese Materialien sowohl in der
Grundlagenforschung als auch im Bereich der Technik interessant erscheinen las-
sen. Wegen ihrer grofen Harte heiBen diese Verbindungen Hartstoffe. Sie ste-
chen nicht nur aufgrund ihrer mechanischen Eigenschaften hervor, sondern auch
dadurch, daB einige von ihnen Supraleiter mit Ubergangstemperaturen oberhalb
von 18 K sind.

Experimentelle Untersuchungen der Gitterdynamik kubischer Hartstoffe
wurden zuerst von Smith und G1aser1) unternommen. Die gemessenen Dispersions-
kurven gleichen ungefahr denen von Alkalihalogeniden mit groBer Massendif-
ferenz. Bei den supraleitenden Hartstoffen wurden im Gegensatz zu solchen, bei
denen bisher keine Supraleitung gefunden wurde, in den akustischen Phonon-
Zweigen in eng begrenzten Bereichen der Brillouin-Zone charakteristische Ano-
malien gefunden. In einer theoretischen Untersuchung von Weber und Bi]zz)
wurde eine Modellvorstellung erarbeitet, das Doppelschalenmodell, mit dessen
Hilfe die Anomalien in den Dispersionskurven erklart werden konnten.Es zeigte
sich, daB die Anomalien durch eine flir bestimmte Schwingungstypen auftretende
Gitterinstabilitdt erzeugt werden.

Anhand der von Mc Mi]]an3) aufgestellten Formel flir die Ubergangstemperatur
TC zur Supraleitung 188t sich bei bekanntem TC und bei bekannter Debyetemperatur
die Elektron-Phonon Kopplungskonstante A berechnen. Die Kopplungskonstante A

ist gegeben durch den Quotient aus n , einer hauptsdchlich von den elektroni-
schen Eigenschaften abhdngigen Grofe, und M<w2>, einer gemittelten Kraftkon-
stanten der Ion-Ion Wechselwirkung.n sollte innerhalb einer Stoffklasse weit-
gehend konstant bleiben, falls.die Elektron-Phonon Kopplungsfunktion uz(
w unabhdngig ist. Bei einigen Supraleitern der Nichtiibergangsmetalle ist az(w)
tatsdchlich nur schwach frequenzabhéngig, wie Vergleiche der aus Tunnelmessungen
gewonnenen Grofe uz(w) F(w) mit den mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten er-
mittelten Phononenfrequenzverteilungen F(w) zeigten. Die Phononenfrequenzvertei-

w) von

lungen einiger Hartstoffe wurden von Weber et a].z) berechnet, und zwar unter An-
passung der gerechneten Dispersionskurven an die MeBpunkte von Smith und Gldser.
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Spater gelang Gompf et a1.4) die direkte Messung der Phononenzustands-
dichte einiger Hartstoffe mittels Neutronenstreuung. Die anhand der Fre-
quenzverteilung ermittelten Kraftkonstanten M<w2> waren bei den Hart-
stoffen mit hoher Sprungtemperatur, z.B. NbC und NbN, bei weitem nicht
klein genug, um deren A Werte zu erkldren. In der Stoffklasse der Hart-
stoffe scheint also n nicht mehr konstant zu sein. Dies deutet darauf hin,
dap Hartstoffe mit hohem TC eine stark frequenzabhangige Funktion az(w)
besitzen. Man kann weiter fragen, ob az(w) besonders starke Strukturen in
den Frequenzbereichen aufweist, in denen bei den Dispersionskurven das
soft-mode Verhalten auftritt.

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, mit Hilfe von Tunnelmessungen
an NbC die Funktion az(w)F(w) zu bestimmen, so daB durch Vergleich mit der
aus Neutronenstreuexperimenten bestimmten GroBe F(w) Aussagen iiber den Ver-
Tauf von az(w) gemacht werden konnen. '

In Teil 1.1 dieser Arbeit werden die flir Tunnelexperimente wichtigen Be-
ziehungen der BCS-Theorie erldutert. Teil 1.2 behandelt die Gap-Gleichungen
von Eliashberg, die den Zusammenhang zwischen dem komplexen, frequenzabh&ngigen
Energiegap A{w) und az(w) * F(w) beschreiben. Im Teil 1.3 wird gezeigt, auf
welche Weise mit Hilfe von Tunnelexperimenten der Verlauf von A(w) gewonnen
werden kann. In diesem Teil wird auch das Problem der Abfragetiefe bei
Tunnelexperimenten angedeutet.

Nach Diskussion der Probleme der Herstellung von Tunneldioden, die sich
speziell bei den Hartstoffen ergeben, werden in Teil 2.1 die in dieser Ar-
beit angewandten Herstellungsmethoden erklart. In Teil 2.2 werden die elektro-
nischen MeBmethoden erldutert, mit deren Hilfe die schwachen, durch Phononen-
effekte hervorgerufene Strukturen in der Tunnelzustandsdichte gemessen wer-
den konnen. '

Teil 3. zeigt die an NbC gewonnenen Ergebnisse.Es werden die Werte X und u+
diskutiert, die durch Auswertung der Tunneldaten mit dem Rechenprogramm von
Mc Millan ermittelt wurden. Die ebenfalls auf diese Weise gewonnene Funktion
az(w)F(w) wird sowohl mit einer von Weber5)
von Gompf et a1.4 gemessenen Phononenfrequenzverteilung F(w) verglichen.

berechneten als auch mit einer



1.1.1 BCS-Theorie

Mit Hilfe der mikroskopischen Theorie der Supraleitung von Bardeen,
Cooper und Schrieffer(BCS)G) konnen viele Effekte der Supraleitung be-
friedigend erkldrt werden. Die BCS-Theorie ist auf eine attraktive Wechsel-
wirkung zwischen Elektronen in der Nghe der Fermikante begriindet. Ursache
dieser Anziehung ist die Elektron-Phonon-Kopplung. Vor Erscheinen der BCS-
Theorie hatte schon Cooper7) gezeigt, daB zwei energetisch liber dem Fermi-
see liegende Elektronen einen gebundenen Paarzustand bilden, wenn zwischen
ihnen ein anziehendes Potential wirksam ist. Die Energie dieses Paarzustandes
liegt unterhalb der des Fermigrundzustands. BCS zeigten dann durch ihr "BCS-
Matrix Argument", daB auch die Energie eines Vielelektronensystems bei An-
wesenheit einer attraktiven Wechselwirkung zwischen den Elektronen unter-
halb des Fermigrundzustands liegt. Der Grundzustand eines Supraleiters wurde
von BCS durch eine Linearkombination von Zustdnden des Normalleiters gebildet.
In diesem Grundzustand sind die Zustdnde der Einzelelektronen paarweise be-
setzt. Die Elektronen eines Paars besitzen entgegengesetzten Spin und Impuls
(K*s - k).

Flir die Supraleitung interessiert nur derjenige Teil des gesamten Hamil-
tonoperators, der auf die Elektronenpaare wirkt. Er ergibt sich in der BCS-
Theorie zu

tooCc, C

H = Ky Coke Cka

C C

+ +
K% e Cxn Ok KE. Yk Cxop

Czb und CKb sind die herkommlichen Fermi-Dirac E1ektronenerzeugungs- und Ver-
nichtungsoperatoren flir Blochzustande des Impulses K und des Spins b.
ek ist die renormierte Blochenergie, VKKI ist das Matrixelement der effek-
tiven Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Der Feynman-Graph des zweiten Terms
von H ist

K
g ~K!

K "‘\/\
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Ein Elektronenpaar (K -K) tauscht ein virtuelles Phonon der Energieﬁua aus
5

und streut in den Paarzustand (K' - K'). Die Spinindizes sind zur Verein-

fachung weggelassen.

Das Matrixelement der Paarstreuung VKK' setzt sich aus zwei Teilen
zusammen. Der eine Teil ist meist attraktiv und wird durch die Elektron-
Phonon-Kopplung erzeugt, der andere Teil (VC) ist repulsiv und wird durch
die abgeschirmte Coulombwechselwirkung der Elektronen untereinander erzeugt.

C

(1) v +V

_ &P
ke' = Vky!

Ein Ausdruck fiir VE%P wurde zuerst von Fr6h1ich8) aufgestellt:

2
M
b . Zhwq | q‘

(2) v

e-
KK 2 2

(eK-eK+q) -(hwq)
q ist der Impuls des ausgetauschten virtuellen Phonons,'hwq ist seine Ener-

gie. M_ ist das Matrixelement der Elektron-Phonon-Kopplung. Falls
{egegaql < oy ists ist VP negativ.

Das Matrixelement ve der Coulombwechselwirkung ist in dem flir die
Supraleitung wichtigen Energiebereich nahe der Fermikante praktisch
energie- und impulsunabhéngig.

Der Einfachheit halber setzten BCS

VKK‘ = -V fur Jﬁwo < g < ?ﬂwo

=0 sonst

W, ist eine feste Phononenfrequenz. BCS approximierten also das Phononen-
frequenzspektrum durch ein Einsteinspektrum und setzten auBerdem eK—eK+q=0.
Die Rechnung von BCS stellt daher eine gute Ndherung dar fiir Supraleiter mit
hohem Wy s also hoher Debyetemperatur und geringer Elektron-Phonon Kopplung,
damit e “€Kaq klein bleibt. Solche Supraleiter heiBen schwach koppelnde
Supraleiter.
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Im Folgenden sind einige vor allem filr Tunnelexperimente wichtige
Eigenschaften des Supraleiters aufgezahlt, die sich aus der BCS-Theorie er-
geben.

Die Quasiteilchen des Supraleiters folgen innerhalb der Grenzen JHwO

< <f\wo dem Dispersionsgesetz:

€

(3) E + Az)l/2 ,» A = const.

2
Kk = (e

Hieraus folgt, daB das Anregungsspektrum des Supraleiters eine Energie-
lliicke der GroBe A besitzt. Flir T = 0 wird A = AO und ist mit V durch die
Integralgleichung

(4) 2l oz
K‘(8K+Ao)

verknipft.

Nimmt man an, daB die elektronische Zustandsdichte D(E) des Metalls im
normalleitenden Zustand innerhalb des Energiebereichs 4ﬁw0 < ey <Tﬁwo
energieunabhangig ist, so folgt flr D(EF) = N(o) aus Gleichung (4)

(5) AO =Ji’\u)o/S'inh L— W%W“"7

Aus (4) 148t sich die Zustandsdichte N(E) der Quasiteilchen des Supralei-
ters bestimmen:

E .
(6) N(E) = N(o) ZE?%Z%;En?
0

Bei E = A, ist die Zustandsdichte singuldr, bei E >> A, wird die Zustands-
dichte gleich der des Normalleiters.

Bei endlichen Temperaturen wird (4) zu

gL e e 7))

€K+



F(E) ist die Fermiverteilung. Aus (7) 1dBt sich das Gap A als Funktion
der Temperatur bestimmen. Die gestrichelte Kurve in Abb. 17 zeigt den
Verlauf des reduzierten Gaps als Funktion der reduzierten Temperatur.

Die Sprungtemperatur TC des Supraleiters laRt sich aus (7) mit der
Bedingung A = 0 bestimmen. Es ergibt sich

1
(8) KBTC = 1,14'hw0 exp (- N{o)V )

Kg st die Boltzmann Konstante.
Aus (8) und (5) folgt die wichtige Beziehung

2A

(9) T = 3,53
KB o

Gleichung (9) 1dBt sich an vielen Supraleitern experimentell nach-
priifen. Bei den Supraleitern, die die Voraussetzungen der BCS-Theoriezgur
schlecht erfiillen, also bei den stark koppelnden Supraleitern, liegt KE%E
stéts hoher als der BCS-Wert. Z.B. erhdlt man fiir Pb den Wert 4,3, flir Nb
den Wert 3,9 und flr Hg den Wert 4,6. Bei den meisten Hochtemperatursupra-
leitern, darunter versteht man Supraleiter mit Sprungtemperaturen iber 15 K,
liegt RE%E uber 4,0. Diese Abweichungen von den BCS-Voraussagen, sowie Ab-
weichungen beim Isotopeneffekt, Abweichungen vom BCS-Verlauf der Zustands-
dichte (Gleichung (6)), Abweichungen vom Verlauf des Kritischen Magnetfeldes
ch als Funktion der Temperatur, die gerade bei den fiir die Anwendung interes-
santen Hochtemperatursupraleitern auftraten, flihrten dazu, eine Theorie fir

starkkoppelnde Supraleiter zu entwickeln.

1.1.2 Theorie des stark koppelnden Supraleiters

Eine Theorie desstark :koppelnden Supraleiters muB die echte Energie-
abhdngigkeit des Matrixelementes VER? (Gleichung(3)) beriicksichtigen. Der
Verlauf von VKK' als Funktion von AE = ek~ €Kaq hat fir festesﬁ<»q einen
Resonanzcharakter. Abb. 1 zeigt den Verlauf von VKK' als Funktion von AE
fur ein Einsteinspektrum. Liegt AE oberhalb der Energie des ausgetauschten
virtuellen Phonons Wgs SO Wirkt VKK' abstoBend. Der gestrichelte Verlauf
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deutet die Naherung fiir VKK' an, die die BCS-Theorie verwendet.

Zur physikalischen Erklarung des Resonanzverhaltens wird oft der
Vergleich mit einer erzwungenen Schwingung gezogen: Liegt die der zwischen
den Elektronen ausgetauschte Energie AE entsprechende Frequenz unterhalb
der Frequenz der Gitterschwingung, so schwingt das Gitter in Phase mit,
und zwischen den Elektronen herrscht Anziehung, die sich bei der Annaherung
an die Resonanzfrequenz noch verstdrkt. Oberschreitet AE die Resonanzfre-
guenz, so schwingt das Gitter gegenphasig, und es setzt AbstoRBung ein.
Wird AE sehr groB im Vergleich zu'ﬁwo, so vermag das Gitter der Schwingung
nicht mehr zu folgen, die Elektron-Phonon-Kopplung verschwindet, und als
Wechselwirkungspotential zwischen den Elektronen bleibt das abstoBend wir-
kende, abgeschirmte Coulombpotential VC ubrig.

Ein groBer Anteil der Paarbindungsenergie wird durch das starke Ab-
sinken von VKK' in der Ndhe der Resonanz, also durch Energielibertrdge AE
der GrﬁBenordnung‘ﬁwq erzeugt. Liegt‘ﬁwq_in der Ndhe der Debyeenergie
th des Gitters, so kann, da bei Supraleitern mit starker Elektron-Phonon-
Kopplung die Lebensdauer der Quasiteilchen mit E ='th sehr kurz ist, die
der Lebensdauer entsprechende Energieunschdrfe vergleichbar groB werden mit
AE. Das Quasiteilchenbild der BCS-Theorie ist daher bei stark koppelnden
Supraleitern unter Umstdnden nicht mehr anwendbar. Eine weitere wichtige Eigen-
schaft einer Theorie des stark koppelnden Supraleiters ist die Beriicksich-
tigung von Retardierungseffekten, d.h. von Laufzeiteffekten der virtuellen
Phononen.

Eine Theorie des stark koppelnden Supraleiters, die alle oben genannten
Anforderungen erfiillt, wurde 1959 von E]iashbergg) veroffentlicht. Eliashberg
bediente sich bei seiner Theorie der Greensfunktionsmethode. Er berechnete
die Greensfunktion des stark koppelnden Supraleiters durch Stdrungsrechnung,
bei der als nullte Naherung der BCS-Grundzustand verwendet wurde. Der Ent-
wicklungsparameter war wD. Diese GroBe liegt bei den meisten Metallen zwischen
10'1 und 10'2. Migda]lo hatte schon vorher gezeigt,daR liber eine Stdrungs-
rechnung mit diesem Entwicklungsparameter aufgestellte Ausdriicke fiir die
Elektron-Phonon-Kopplung auch im Falle starker Kopplung rasch konvergieren.
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Mit Hilfe der Greensfunktion berechnete Eliashberg die Selbstenergie

und das Energiegap des Supraleiters. Unter der Annahme, daB die Aniso-
tropie der Fermifldche nicht ins Gewicht fallt, gelten nach Eliashberg bei
T = 0 flur das energieabhangige Gap A(w) folgende gekoppelte Integral-
gleichungen, die auch Eliashberggleichungen genannt werden:

15, — A
= 7—” m l{ dw' Re L (wlz_w' 5)1/2_7
. 0
X f do, oc2 1 1 )

(wo) F(wo) ( w'+w—w0-1'6 ) w'-w+wo-1'6

TY ? do' Re /- W27 7

1 _ 1 )
T = T -
o] w +uo+wo 16 W w+w0 16

w ist die von der Fermikante aus gemessene Energie.(fi=1)
Z(w) st die frequenzabhdngige, komplexe Renormierungsfunktion.
)  ist die frequenzabhdngige, komplexe Energiegapfunktion.

w) 1ist die Phononenzustandsdichte.

F(
az(w) ist reell und beschreibt die Elektron-Phonon-Kopplung.
p+ ist eine dimensionslose, energieunabhdngige und reelle GroBe, die
die Stdrke der CoulombabstoBung zwischen den Elektronen beschreibt.
pf ist gegeben durch
+ N(o)<V>S
14N (0) V> In(E)
und es gilt
2
N(o)<V>_ = a2 In (hg—)
a
mit
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Ke ist die Fermiwellenzahl und K¢ ist die reziproke Thomas-Fermiab-
schirmlénge des abgeschirmten Coulombpotentials.

Nach Morel und Anderson11> liegt u+ bei den meisten Supraleitern
bei Werten um 0,1 .

we ist eine obere Abschneideenergie. Oberhalb we verschwindet Z(w),
d.h. Renormierungseffekte der Elektron-Phonon-Wechselwirkung werden
vernachldssigbar. Meist wird we = 10 wy gesetzt.

Im Verlauf des Realteiles von A(w), der die energieabhdangige Paar-
bindungsenergie darstellt, als Funktion der Energie w spiegelt sich
der Verlauf von VKK' als Funktion von AE wider. Der Grund dafiir ist, daB
bei einem virtuellen PhononenaustauschprozeB, falls EK+q<EK ist, der
Endzustand EK+q mit hoher Wahrscheinlichkeit bei EK+q =A o liegt, da hier
die Dichte der Endzustdnde singuléar ist. Ebenso liegt fiir einen ProzeR
mit EK+q>EK der Anfangszustand EK mit hoher Wahrscheinlichkeit bei EK = Ao‘
Also gilt fiir die wahrscheinlichsten Streuprozesse

Abb.2 zeigt schematisch den Verlauf von ReA(w) = A#w) und Im A(w)

=A2(w) als Funktion von.w, fa11s<f(&) F(®) ein Einsteinspektrum ist

mit einem Peak bei W, - Flr @ unterhalb von W, ist VKKI negativ, es be-
steht Anziehung zwischen den Elektronen und der Realteil des Gaps ist
positiv. Al hat flirws= Ao den Wert AO und ist fiir W<y energieunabhdngig
wie es auch in der BCS-Theorie der Fall ist. Bei Energien oberhalb W,
wird Al negativ, da hier VKK' positiv wird durch Cberwiegen der Coulomb-
abstofung. Der Imagindrteil des Gaps beschreibt Dampfungseffekte und

ist daher eine integrale Eigenschaft von azF. Also wird A, in der Nghe
der oberen Grenzenergie des Peaks in azF maximal. |

Bei einem realen Phononenspektrum ergeben sich die Verldufe von Aq
und A2 durch Oberlagerung der Resonanzen bei der Vielzahl der einzelnen
Phononenfrequenzen. Abb.3 zeigt Ay und A, als Funktion von @ unter Voraus-

setzung eines realen Phononenspektrums. Schriefer, Scalapino und w11kin512)
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simulierten az(m) F(®) von Pb durch zwei Lorentzpeaks bei 3,5 und

9 meV und berechneten mit Hilfe der Eliashberggleichungen die Gapfunktion
A{w). Grob betrachtet, beschreibt A2 ein breites Maximum, wobei die
Breite dieses Maximums vergleichbar grof ist mit der Energie der maxi-
malen Phononenfrequenz. Die Energieunschdarfe der Anregungszusténde der
Elektronenpaare ist also vergleichbar grof mit der Energie der Anregungs-
zustdnde selbst., Dies ist ein sichtbarer Beweis dafiir, daB, wie schon
weiter oben gesagt, beim stark koppelnden Supraleiter das Quasiteilchen-
bild der BCS-Theorie versagt.

Da mit Hilfe der Eliashberggleichungen bei bekannten azF die Gap-
funktion A(w) berechnet werden kann, ist auch der umgekehrte Weg mdglich,
namlich die Berechnung von azF aus dem gemessenen Verlauf von A und Az.
Dies ist eine sehr wichtige Anwendungsmdglichkeit der Eliashberggleichun-
gen, da bei vielen Supraleitern iiber den Verlauf von Ay und A, mit Hilfe
der Tunnelmethode Aussagen gemacht werden kdnnen; hierauf wird im

ndchsten Abschnitt naher eingegangen.

1.2.1 Das Halbleitermodell

Eine der elegantesten und genauesten Methoden zur Messung des
Energiegaps und der Zustandsdichte von Supraleitern ist die Tunnelmethode.
Im Experiment wird ein Metall-Isolator-Metall (abgeklirzt: M-I-M)"Sand-
wich" hergestellt durch Oxidation einer Metalloberflache zur Bildung einer
Isolationsschicht, auf.welche dann das zweite Metall aufgedampft wird.
Legt man zwischen beiden Metallen eine Spannung an, so flieBt aufgrund
des quantenmechanischen Tunneleffekts ein elektrischer Strom. Sind beide
Metalle normalleitend, so ist die Strom-Spannungscharakteristik bei klei-
nen angelegten Spannungen (einige mV) ndherungsweise Tinear. Ist eines der
Metalle jedoch supraleitend (M-I-S Sandwich), so wird die Charakteristik
nichtlinear. Die erste Ableitung gé- steht dann in engem Zusammenhang mit
der Zustandsdichte des Supraleiters.
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Eine erste Interpretation von Tunnelexperimenten an Supraleitern
hat Bardeen13) gegeben. Der Supraleiter wird dabei in einer Einteilchen-
Ndherung betrachtet (im sogenannten Halbleitermodell). Man nimmt also an,
daB die Quasiteilchen des BCS-Supraleiters wie die Elektronen eines Normal-
leiters behandelt werden konnen. Der Supraleiter entspricht bei endlicher
Temperatur einem Halbleiter im Eigenleitungsbereich. Bardeen hat in seiner
Arbeit gezeigt, daR beim schwach koppelnden Supraleiter das Halbleiter-
model] des Tunneleffekts eine gewisse Berechtigung besitzt.

Abb. 4 zeigt das Entstehen der nichtlinearen I-V Charakteristik einer
M-I-S-Tunneldiode. Es gilt KBT << Ay Rechts ist der Normalleiter(b),
1inks der Supraleiter (a). Die Ordinate ist der Energie bzw. Spannungs-
maBstab, auf der Abszisse ist die Zustandsdichte aufgetragen. Zwischen
Supraleiter und Normalleiter befindet sich die Tunnelbarriere. Wird zwischen
Normalleiter und Supraleiter eine Spannung V angelegt, so fliefRt, falls
[Vl]e < A, ist, praktisch kein Strom, da die Elektronen im Gap des Supralei-
ters keine Zustdnde finden kinnen. Wirde|V|> A,s so setzt sprunghaft
StromfluB ein; bei hohen Spannungen (lV[e>>A0) nahert sich der Strom der ge=-
strichelt angedeuteten Ohmschen Geraden.

Bardeen13) zeigte, daB zur Berechnung des Tunnelstromes die "gol-
dene Regel" angewandt werden kann. Daher kann die Wahrscheinlichkeit,
dap ein Teilchen z.B. von einem besetzten Zustand a auf der linken Seite
der Bérriere in einen unbesetzten Zustand b auf der rechten Seite tunnelt,
geschrieben werden als

_ 2w 2
Parb = 1 Mapl™ No(E) (1-Fy)

Nb(E) ist die Zustandsdichte in b, Fb ist die Fermifunktion.

Mab ist das Tunnelmatrixelement. Nach Bardeen wird Mab allein durch den
Verlauf der Wellenfunktion des tunnelnden Elektrons in der Barriere be-
stimmt. Da das Energfegap des Supraleiters in der Barriere verschwindet,
ist die Form der Wellenfunktion in der Barriere und damit das Tunnelma-
trixelement unabhéngig davon, ob die beiden Metalle supraleitend sind oder
normalleitend.
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Liegt die Tunnelbarriere parallel zur Y,Z-Ebene, so ergibt sich
das Tunnelmatrixelement zu14)

IM

ablz = B -—Vzr————-epoTFZda§7
X

B = (1+y—
] EF
2

Dieser Ausdruck fiir (Mab) gilt fiir den Fall, daB beide Metalle etwa
die gleiche Fermienergie EF besitzen.
a,b
Nx

in Metall a bzw. b.

dE -1

. . .y , . L -
sind die eindimensionalen Zustandsdichten ﬁ'(HK;)

in x-Richtung

Vo ist die Hohe der Tunnelbarriere.

© ist der Winkel zwischen dem Impulsvektor des einfallenden Elektrons
und der x-Richtung. Durch die Exponentialfunktion ist |MaJ2nur groB fir
einen schmalen Bereich von © um 0°. Der physikalische Grund dafiir ist,
daB flir schrdag anlaufende Elektronen die Barriere effektiv dicker wird.
Fur im Experiment verwendete Tunneldioden ist ein wirksamer Winkel-

bereich von © = + 10° typisch.

Aus der Tunnelwahrscheinlichkeit Pa » b 18Rt sich durch Integration
Uber alle Anfangszusténde a der Tunnelstrom Ia L b berechnen zu

2'n'e o0
I, = —

2
b =T M 1© N, (E) FL(E) F(E-eV) dE

V ist die angelegte Spannung, e die Elementarladung.
Ibaa 1dBt sich in gleicher Weise berechnen. Die Summe der Strome Iaab
und Ibaa ergibt den tatsdchlich im Experiment gemessenen Tunnelstrom I:

E-eV) (F(E-eV)-F(E)) dE

’ 2me  yoo 9
(10) = jmlMabl N, (E) Ny (



‘.13_

Flir T = 0 vereinfacht sich (10) zu

2ne eV

2
(11) 1= (f) M pl© Ng(E) Ny (E-eV) dE

Ist b ein Normalleiter, so gilt in guter Ndgherung
Nb(E): Nb(O) = const.

Dann wird

so ergibt sich, wenn man zur Kennzeichnung des supraleitenden Falles I
mit dem Index "s" versieht,

2ne eV 9
IS =5 Nb(o) Na(o) g o(E) dE ‘Mabl :

und %% Is’ die dynamische Leitfshigkeit, ist
2m .
dl 2
ar |s = Mplo) Ny(o) M 1% pleV)

Da im normalleitenden Fall

gilt, ist im normalleitenden Fall

2 e
dI 2
aVln = 5 Nple) Ny(o) |MabI
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Damit ergibt sich die wichtige Beziehung

dl
(11) s = dVIS o oev).
dV|n
Flir BCS-Supraleiter ist p(eV) = 5 E 7%
(E°-4,

Erganzend ist zu bemerken, daB %%in nicht den normalleitenden Zustands-
dichten proportional ist, da diese in IMabIZ, wenn auch eindimensional,
reziprok vorkommen.

Bei endlichen Temperaturen tritt anstelle von Gleichung (11) der Aus-
druck

400
(12) §= [ p(E) K(E,eV) dE
mit
exp({—é—% 1
K(E.eV) = Fev? T KT
(1+exp E—$“> B
B

K(E,eV) ist die Ableitung einer um eV auf der Ehergieska]a verschobenen
Fermifunktion und hat als Funktion von E die Form einer Glockenkurve der
Halbwertsbreite 3,5 kBT. 3,5 kBT ist also die natlirliche Aufldsungsqgrenze
zur Bestimmung von p(E) bei Verwendung von M-I-S Tunneldioden.

1.2.2 Der Tunneleffekt beim stark koppelnden Supraleiter

Der von BardeenlB) berechnete Ausdruck flir die Tunnelwahrscheinlich-
keit, aus welchem der Tunnelstrom folgt, gilt nur flir schwach koppelnde
Supraleiter. Bei den stark koppelnden Supraleitern bricht die Quasiteilchen-
naherung aufgrund von Lebensdauereffekten auf einem groRen Téi] der
Energieskala zusammen. Ein Ausdruck flir den Tunnelstrom im Falle des stark
koppelnden Supraleiters wurde von Schrieffer, Scalapino und w11kin312)
angegeben. Die Autoren benutzten dabei einen von Cohen, Falicov und Ph111ipsl5)
fur das Tunnelproblem geschaffenen Hamilton-Formalismus. Bei energieun-
abhdngigem Tunnelmatrixelement ergibt sich flr den Tunnelstrom
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[ = const.'}w N% (E) N? (E) N$ (E-eV) /F(E-eV)-F(E) /dE

- 00

Formal ist dieser Ausdruck mit dem von Bardeen identisch. Der Un-
terschied besteht darin, daB die N?’b nur noch als "effektive Tunnel-
zustandsdichten" zu interpretieren sind.

Schrieffer, Scalapino und wi1kinslz) berechneten die effektiven Tunnel-
zustandsdichten in dem fur Vielteilchensysteme besonders geeigneten
Greensfunktion-Formalismus. Die Greensfunktion G (r, r', t, t') ist

eine zentrale GroBe in diesem Formalismus und stellt die Wahrscheinlich-
keitsamplitude dar, ein Teilchen, das sich zur Zeit t am Ort r befindet,
zur Zeit t' am Ort r' im Volumenelement wiederzufinden.

N?’b lassen sich aus der nach K und E transformierten Greensfunktion

des Metalls a bzw. b berechnen.
. -
(13)  No(w) = T AlKw) = MOL [ de In 6(K,w)
K T =0

A(K,w) ist die Spektralfunktion von Metall a bzw. b.
Flir den stark koppelnden Supraleiter ist

1 - w+ £ =
6) = 77ay £ wz—égAZ?w) e h =1
dabei ist
a . Sk
€= Z(w)

Wird - G(K,w) eingesetzt in (13), so ergibt sich als effektive Tunnel-
zustandsdichte des stark koppelnden Supraleiters

_ |w]
(14) Nr () = N(o) Re (wZ-Ag(w))l/z

Ist A energieunabhéngig und reell, so erhdlt man das BCS-Resultat.

Flr w® >> Re Az(w) vereinfacht sich (14) zu



- 16 -

N (w) 2 12 (w)
T A 2
(15) oy ~ 1+ leéw) -5
2

Besitzt die Griofe a(w)F(w)einen Peak b$2wwo, so erzeugt der entsprechen-
?e Verlauf von A(w) (siehe Abb. 2) in N{o) nach Gleichung (15) bei

W = wy eine resonanzartige Struktur. Dies ist in Abb. 5 wiedergegeben.
Die gestrichelte Kurve deutet den Verlauf bei energieunabhéngigem A, also
den BCS-Verlauf der Zustandsdichte an. Gleichung %5 zeigt, daB die
Abweichung vom BCS-Verlauf in der GroBenordnung ——Q-11egt Bei stark
koppelnden Supraleitern, z.B. bei Pb betragen d1ese Abweichungen vom
BCS-Verlauf 5 x 10 2, bei schwach koppelnden Supraleitern, z.B. bei Al,

nur 1074,

Abweichungen der Tunnelzustandsdichte vom BCS-Verlauf, die durch die
Energieabhéngigkeit der Gapfunktion A(w) erzeugt werden, sind schon bei
einer Vielzahl von Supraleitern gemessen worden. Abb. 6 zeigt das Ergeb-
nis einer Tunnelmessung an Pb von Mc Millan und Rowe1116). Auf der Ordinate
ist hier die GroRe

_ T(L) w
POl =Wy " T Ter — 7!

aufgetragen, die im Folgenden in Anlehnung an die Literatur als "Phononen-
struktur" bezeichnet wird. Auf der Abszisse ist die von der Gapkante gemes-
sene Energie w aufgetragen. Man erkennt zwei starke Resonanzen, die bei

den Energien des transversalen und longitudinalen Peaks im Phononenspektrum
von Pb Tiegen.

Ist der Verlauf der Phononenstruktur P{w) eines Supraleiters bekannt,
so ist es mit Hilfe der Eliashberggleichungen moglich, die Funktion az(w)-
F(w) dieses Supraleiters zu bestimmen. Die Bestimmung von uz(w)F(w) er-
folgt durch einen iterativen Rechenprozef3, bei dem versucht W1rd, eine
solche Funktion az(w)F(w) zu finden, deren zugehdrige Gapfunktion A(w)
eingesetzt in NT(w) einen Verlauf P(w) erzeugt, der mit dem gemessenen mog-
Tichst gut Ubereinstimmt. Neben az(w)F(w) erhdlt man auf diese Weise auch
die Gapfunktion A(w), die Renormierungsfunktion Z(w) und das Coulombpseudo-
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potential p+. Ein Rechenprogramm, das diese "Inversion" der Eliashberg-
gleichungen ermoglicht, wurde von Mc Millan aufgestellt und wird im An-
hang kurz erlautert.

Nach Morel und Andersonll) ist fir u+ praktisch immer ein Wert um 0,1
zu erwarten. Im Rechenprogramm von Mc Millan erscheint u+ als Anpassungs-
parameter, der sowohl auf Anderungen von A(AO) = Ay als auch auf Anderun-
gen in az(w) F(w) sehr empfindlich reagiert. Ist in einem gewissen
Energiebereich P(w) abgeschwdcht gemessen worden, so hat dies Uber ein
in diesem Energiebereich reduziertes uz(w) F(w) ein zu kleines u"ozur Folge.
Die Giite einer Tunnelmessung 18Rt sich daher aus dem Wert von u+ beurteilen.
Bei Pb sind von Rowell und Mc M111an17) die Tunnelmessungen und nach-
folgenden Berechnungen von az(w) F(w) und i sehr genau und kritisch
durchgefihrt worden. Durch Messungen weit oberhalb der Debyeenergie, wo
Vielphononenprozesse sichtbar werden, gelangten sie zu dem Ergebnis, daB
die Eliashberggleichungen den Supraleiter Pb mit einem maximalen Fehler
von + 0,1 % in der Gapfunktion A(w) beschreiben. AuBerdem stimmte der
Verlauf von az(w) F(w) sehr gut mit dem aus Neutronenstreuexperimenten be-
stimmten Phononenspektrum iiberein. Ahnlich erfolgreich waren auch Tunnel-
messungen an Sn, In, Hg und T1. GroRe Schwierigkeiten ergaben sich bei
Tunnelmessungen an Ubergangsmetallen und deren Verbindungen, was unter
anderem durch zu kleine, oft sogar negative u+-werte angezeigt wird. Hier
machen sich Verfdalschungseffekte bemerkbar, die durch die beim Tunnelexperi-
ment wirksame Abfragetiefe des Supraleiters erzeugt werden. Auf die Prob-
Teme der Abfragetiefe soll im ndchsten Abschnitt eingegangen werden.

1.2.3 Die Abfragetiefe beim Tunnelexperiment

Verfalschungseffekte durch die begrenzte Abfragetiefe machen sich
beim Tunnelexperiment dann bemerkbar, wenn der Supraleiter im liberwiegen-
den Bereich innerhalb der Abfragetiefe nicht mehr die Volumeneigenschaft
besitzt. Ist der Supraleiter im Bereich der Abfragetiefe z.B. durch Tc-
erniedrigende Stoffe, oft ist dies im Kristallgitter eingebauter Sauer-
stoff, kontaminiert, so miBt man beim Tunnelexperiment eine abgeschwdchte
Phononenstruktur P(w) und dadurch ein reduziertes W
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Das Ziel einer theoretischen Untersuchungl8) ist die Berechnung
der effektiven Tunnelzustandsdichte eines Supraleiters mit einem orts-
abhangigen Energiegap A(w,?). Liegt die Tunnelbarriere parallel zur Y-Z-
Ebene, so ist es sinnvo]],‘nur Variationen von A in x-Richtung zuzulassen.
Die Rechnung geht von Gleichung (13) aus. Fiir das ortsabhdngige Problem
wird allerdings eine Spektralfunktion A(K,w) verwendet, die nur in den
Y,Z und t Koordinaten nach Impuls und Energie fourriertransformiert ist.
Daher wird zur Bildung von NT die Spektralfunktion nur noch Uber Ky und KZ
aufsummiert. Unter der Annahme, daf die in x-Richtung verédnderliche Gap-
funktion A(x,w) nur wenig von einer ortsunabhdngigen Gapfunktion A(w)
abweicht, ist also 8A(x,w) = A(w) - A(x,w) klein, so ergibt sich nach
Rowell und Mc Mi11an‘®) fur die Anderung A(K,w) der zu A(w) gehdrigen
Spektralfunktion A(k,w): .
exp(21z W 'wx)
(16) (K 75u) = = 7 W[ dX Px 8l0) g (x,0)
h (hVFX) 2" (w)
Neben einem durch ReZ(w) erzeugten oszillierenden Anteil, der den Tomash-
Effektlg) verursacht, kommt im Integranden ein exponentieller Anteil vor,
der durch Im Z (w) hervorgerufen wird. Die Funktion SA(x,w) wird also
in x-Richtung mit einer mit wachsendem x, also wachsender Tiefe, exponen-
tiell abfallenden Gewichtsfunktion abgetastet. Die charakteristische Ab-
tasttiefe ist gegeben durch den Reziprokwert des Faktors vor x im Exponen-
ten:

ﬁVFx
1= 2w Im ZZw}

Die energieabhdngige Ldnge 1 ist dann besonders klein, wenn Im Z(w) groB
jst, dies ist meist in der Nghe der Debyeenergie der Fall. Vergleichs-
weise grofe Abtasttiefen haben die Supraleiter der Nichtlbergangsmetalle.
Z.B. ergibt sich fiir Pb bei w= wy eine Abtasttiefe von 500 R. Sehr geringe
Abtasttiefen haben dagegen die Supraleiter der Ubergangsmetalle. Der

Grund daflirsind neben starker Elektron-Phonor Kopplung, die groBe Werte

von Im Z{w) zur Folge hat, vor allem die niedrigen Fermigeschwindigkeiten
dieser Supraleiter. Die niedrigen Fermigeschwindigkeiten der Ubergangs-
metalle werden durch die starken Anderungen der elektronischen Zustands-
dichte in der Ndhe der Fermikanteverursacht.Bei Ta und Nb betragen die
Abtasttiefen bei Energien nahe wp etwa 60 bzw. 30 R. Da diese Stoffe zudem




=19 -

noch sehr empfindlich auf Verunreinigungen reagieren, stellen sich an
die Oberfldchenprdparation extrem hohe Anforderungen. Tatsdchlich ist
bisher trotz Anwendung modernster UHV-Techniken bei Nb noch keine ein-
wandfreie Tunnelmessung gelungen. Die beste bisher veroffentlichte Tun-
ne]messungzo) an diesem Obergangsmetall zeigt in der Phononenstruktur
P(w) eine etwa um den Faktor 4 abgeschwdchte Resonanz der longitudinalen
Phononen. Aufgrund des quadratischen Zusammenhangs zwischen Gapfunktion
und Phononenstruktur kann man folgern, daf TC in der Tiefe von 30 R etwa
um einen Faktor 2 gegeniiber dem Volumenwert erniedrigt war. Dazu geniigt
bereits eine Konzentration von 4 Atomprozent an interstitiellem Sauer-

stoff2l).

2. EXPERIMENTELLE TECHNIK

2.1 Herstellung der Tunneldioden

2.1.1 Diskussion der verschiedenen Herstellungsmethoden von Tunnel-

dioden und ihrer Anwendbarkeit bei NbC.

Die meisten erfolgreichen Tunnelmessungen wurden bisher an Supra-
leitern der Nichtlibergangsmetalle durchgefihrt. Die Griinde dafiir sind,
wie im Abschnitt 1.2.3 erldutert wurde, die groBe Abfragetiefe dieser Ma-
terialien, die geringe Empfind11chke1t der Sprungtemperatur auf Verunrei-
nigungen mit Sauerstoff und Stickstoff und der im Vergleich zu Obergangs-
metallen und deren Verbindungen niedrige Siedepunkt. Die Tetzte genannte
Eigenschaft ermoglicht oft die Herstellung der Tunneldioden in der Form
von A]—A1203-Supra1eiter Schichtpaketen. Die Probleme der Herstellung einer
reinen Oberfldche und der Tunnelbarriere sind bei Tunneldioden dieser Form
leicht zu bewdltigen. Die hohe erforderliche Verdampfungstemperatur der
Ubergangsmetalle und ihre starke Sauerstoffaffinitdt fiihren jedoch zur
Zerstorung der 10-12 R dicken A1203-Tunne1barriere. Bei den Obergangsmetal-
len und deren Verbindungen kdnnen daher Tunneldioden nur in der Form (Uber-
gangsmetall)-(Oxyd des Ubergangsmetalls)-(Gegenelektrode aus leicht zu
verdampfenden Nichtiibergangsmetall) hergestellt werden. Ergdnzend ist zu
bemerken, daB bisher noch kein erfolgreiches Tunnelexperiment an einem
Supraleiter gelungen ist, bei dem die Tunnelbarriere "kiinstlich" hergestellt
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wurde, also z.B. durch Aufdampfen einer 10 R dicken Isolatorschicht
aus A1203, 510, oder Ge. Nach einer neueren Untersuchungzz) scheint
es sogar grundsdtzlich unmdglich zu sein, Tunneldioden auf diese Art
herzustellen.

Aufgrund der geringen Abfragetiefe bei Tunnelexperimenten an Uber-
gangsmetallen mul der Oxidation eine Reinigung der Oberfldche vorange-
hen., Die wirksamste Reinigungsmethode ist das Aufschmelzen des Metalls
in einem Ultrahochvakuum im Bereich um 10'11 Torr, Mit dieser Methode
war Shenzo) erfolgreich bei Ta, bei Nb konnte ein Teilerfolg erzielt
werden. Die meisten Ubergangsmetallverbindungen mit A15 und Bl Struktur
(zu letzteren z&hlt auch NbC) werden weit vor Erreichen ihres Schmelz-
punktes instabil; die Nichtlibergangsmetallkomponente diffundiert aus dem
Gitter herau323). Bei diesen Verbindungen kann u.U. eine reine Oberfléche
durch Herstellung der Verbindung in einem geschlossenen UHV-ProzeR er-
zielt werden. Shen24) gelang auf diese Weise ein Tunnelexperiment an
Nb3Sn, das durch Eindiffusion von Sn im Nb hergestellt wurde. Leider ist
bei allen anderen Obergangsmetall-Nichtiibergangsmetall-Verbindungen mit
hohem TC, besonders bei den Hartstoffen, der Dampfdruck der Nichtiiber-
gangsmetallkomponente bei den erforderlichen Diffusionstemperaturen so hoch,
daB zur Herstellung eher eine Hochdruckumgebung erforderlich ist.

Die Herstellungsverfahren der Kathodenzerstdubung und des Aufdampfens
aus mehreren Aufdampfquellen haben meist den Nachteil, daB neben der ge-
wiinschten Phase der Verbindung auch andere Phasen in der Schicht vorkom-
men, die den Tunnelstrom beeinflussen. ‘

Die Tunnelexperimente, bei denen die Oberfldche mit chemischen Metho-
den gereinigt worden war, blieben bei Al5-Supraleitern und bei den reinen
Ubergangsmetallen bisher erfolglos. Bei den supraleitenden Hartstoffen,

z.B. bei NbC und NbN,kann man eine groRere Abfragetiefe als bei den reinen
Obergangsmetallen und den Al5-Supraleitern erwarten. Eine Berechnung der
elektronischen Zustandsdichte von Mattheiszs) am NbN zeibt namlich, dafB

NbN, und dies 1dBt sich wohl auf andere &hnliche Hartstoffe verallgemeinern,
keine scharfenStrukturen der elektronischen Zustandsdichte in der Nahe der
Fermikante besitzt, und daher eine hohere Fermigeschwindigkeit als die
A15-Supraleiter und die reinen Obergangsmetalle haben sollte. Tatsachlich
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gelang es Ze]]er26)

auf TaC mit Hilfe chemischer Prdparationsmethoden
Tunneldioden herzustellen. Dieser Erfolg von Zeller und die Tatsache,
daB die oben aufgezdhlten UHV-Methoden bei NbC nicht anwendbar sind,
fiihrten dazu, daB in der vorliegenden Arbeit ebenfalls chemische Ober-

fldchenprdparationsmethoden angewandt wurden.

2.1.2 Herstellung der NbC Proben und chemische Prdparation der
Oberfldche

NbC-Proben in kompakter Form wurden durch Zonenschmelzen in der
Kristallziehanlage des Instituts fiir Angewandte Kernphysik hergestellt.
Ausgangsmaterial waren dabei aus stochiometrischem NbC-Pulver gesinterte
Rundstdbe von 10 mm § der Firma Cerac. Ein zu rasches Abdampfen des Koh-
lenstoffs wahrend des Zonenschmelzprozesses wurde durch eine Argonat-
mosphdre mit einem Druck von 12 atm verhindert. Die benotigte Hochfrequenz-
leistung betrug 40 kW. Die Ziehgeschwindigkeit betrug 10 cm/h. Der
Zonenschmelzproze wurde flUr jede Probe jeweils zweimal durchgefiihrt.

Bei nur einer Zonenschmelzung war das Material zwar bereits kompakt, be-

saB aber viele Kohlenstoffausscheidungen, wie Tichtmikroskopische Unter-
suchungen und auch Tunnelversuche zeigten. Bei der zweiten Zonenschmel-

zung gingen diese Ausscheidungen offenbar in Losung. Die in diesem Ver-
fahren gewonnen NbC-Stdbe waren polykristallin mit einem Kristallitdurch-
messer von etwa 3-5 mm. Die Stdbe wurden mit Hilfe einer Diamantsdge in
Langsrichtung halbiert. Die Schnittfldche, auf der spdter die Tunneldioden
angebracht wurden, wurde mit Diamantpaste spiegelnd poliert. Nach Ultra-
schallreinigung in Aceton, Trichlordthylen und Methanol wurde die Oberflache
chemisch prdpariert.

Die chemische Prdparation erfolgte in zwei Schritten. Der erste Schritt
war die Abtragung der vom mechanischen Polieren geschddigten Oherfldchen-
schicht, der zweite war die Oberfldchenendbehandlung.

Der erste Schritt erfordert besonders hohe Atzraten. Hohe Atzraten
an dem chemisch sehr widerstandsfahigen NbC kdnnen mit einem Gemisch von
40 % HF und 60 % HNO3 bei einer Temperatur von 100°C erzielt werden.
Es zeigte sich jedoch, daB dieses Gemisch auch bei sehr homogenen NbC-Ein-
kristallen nur unter starker Kraterbildung dtzte. Bei polykristallinen
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Proben erfolgte die Atzung besonders stark an den Korngrenzen, so daB
oft die Probe auseinanderfiel, bevor die Fl&che, auf der die Tunneldio-
den angebracht werden soT]ten, geniigend abgedtzt war. Es wurde deshalb
versucht, ein Atzverfahren zu entwickeln, das diese Nachteile vermied .
Dies konnte durch elektrolytisches Ktzen der Proben mit Gleichspannung
erreicht werden. Die NbC-Probe diente als Anode, als Kathode wurde
reines Platin verwendet. Der Elektrolyt war reine, konzentrierte HF,

die Spannung betrug 8-25 V. Bei diesem anodischen Atzprozef bildet

sich auf der Probe ein schwarzer Uberzug, der, wenn er dinngenug ist,
Interferenzfarben zeigt. Dieser Oberzug ist hochisolierend und besteht,
wie ein Riickstreuexperiment mit 2 MeV o-Teilchen zeigte, hauptsdchlich
aus Kohlenstoff. Hat diese Schicht iiberall auf der Probenoberflache eine
solche Dicke erreicht, daB die Probe gegeniiber der Anodisierungsspannung
isoliert wird, so stoppt der Atzvorgang. Dieser Zeitpunkt kann durch
Registrieren des Elektrolysestromes leicht ermittelt werden. Der Kohlen-
stoffiiberzug ist in fast allen liblichen Sduren unlgslich. Als besonders
geeighetes LOsungsmittel wurde ein frisch angesetztes Sauregemisch aus
70 % H2804 und 30 % H202 gefunden. Dieses Sduregemisch ist ein sehr star-
kes Oxidationsmittel. Nach Aufldsung des Oberzuges kann, falls erforder-
lich, der Atzvorgang wiederholt werden. Da dieses Atzverfahren auf NbC
eine metallisch spiegelnde Oberfldche erzeugt, sind auf der gedtzten Ober-
fldche starke Verunreinigungen nur noch in Tiefen geringer als 500 R
unter der Oberfldche zu .erwarten.

Beim zweiten Schritt, der Oberflachenendbehandlung, soll die Oberfldche
nur 500 bis 1000 R tief abgedtzt werden; die Gefahren der Kraterbildung
und der zu starken Korngrenzendtzung sind daher gering. Im Laufe der Ex-
perimente erwiesen sich fiir die Oberflachenendbehandlung zwei Atzverfahren
als geeignet. Bei beiden Atzmethoden wird elektrolytisch gedtzt, bei Ver-
fahren (1) in einem wasserfreien Elektrolyten, bei Verfahren_(Z) in einem
wasserrreichen Elektrolyten.

Bei Verfahren (1) wurde die Probe in Methanol mit Ultraschall gerei-
nigt und danach in einem Gemisch von 20 % H2504 und 80 % Methanol anodisch
gedtzt. Als Kathode wurde reines Platin verwendet. Bei einer Spannung von
8 V betrug die ARtzzeit etwa 30 sec. Sehr wichtig bei diesem Atzverfahren
ist, wie sich herausstellte, daR das Methanol und die Schwefelsdure wasser-
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frei sind und auferdem, daB ein Sduregehalt von 20 % nicht Uberschritten
wird. Wird eine dieser Bedingungen nicht eingehalten, so setzt in Kon-
kurrenz zum Atzvorgang anodische Oxidation der Probe ein. Die Probe
iberzieht sich dabei sehr schnell mit einem Oxidfilm, der Interferenz-
farben zeigt und in HF 16slich ist. Nach der Atzung wurde die Probe
mehrmals in Methanol mit Ultraschall gereinigt und danach mit ultrarei-
nem Stickstoff trockengeblasen.

Bei Verfahren (2) wurde die Probe in H20 mit Ultraschall gereinigt
und danach in einer Mischung von 70 % HF und 30 % HNO3 anodisch gedtzt.
Als Gegenelektrode wurde wieder Platin verwendet. Die Spannung betrug 8 V.
Da die Atzrate in diesem Elektrolyten wesentlich hcher ist als bei Ver-
fahren (1), wurde die Rtzzeit auf 5 sec beschrankt. Nach der Atzung wurde
die Probe in HZO gespllt und mit ultrareinem Stickstoff trockéngeb]asen.

Die Tunneldioden, die mit Hilfe dieser beiden Verfahren der Oberflachen-
behandlung hergestellt wurden, wiesen charakteristische Unterschiede auf,
die in Abschnitt 3.1 ndher erdrtert werden.

2.1.3 Herstellung der Tunnelbarriere und der Gegenelektrode

Auf den trockenen Proben wurde als Tunnelbarriere eine Oxidhaut er-
zeugt. Die Oxidation erfolgte bei Temperaturen von 200 - 250°C unter
einem Strom von reinem 02. Die Oxidationszeit betrug 1 h. Diese vergleichs-
weise hohen Oxidationstemperaturen zur Erzeugung einer lo - 20 R dicken
Oxidhaut (zur Herstellung von Tunnelbarrieren auf Pb, A1, Nb und Ta genligen
Oxidationstemperaturen von maximal 50°C) sind in der Reaktionstragheit
der Hartstoffe begriindet. Zur Herstellung von Tunnelbarrieren auf NbN
wurden bereits von Yamashita et a1.27> Oxidationstemperaturen um 250°C

angewandt.

Die oxidierte Oberflache wurde mit einem Isolierlack so bestrichen,
daB in der Mitte in La@ngsrichtung der Probe ein schmaler Streifen von
0,2 - 0,5 mm Breite frei blieb. Die Auswahl dieses Lacks ist ein besonderes
Problem. Damit der Lack sich nicht bei tiefen Temperaturen von der Probe
abschdlt, sollte er hohe Haftfestigkeit und hohe Elastizitdt auch bei tie-
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fen Temperaturen besitzen. AuBerdem sollte die als Gegenelektrode
aufgedampfte Metallschicht auf diesem Lack gute Haftfahigkeit haben.
Versuche mit dem Tieftemperaturklebstoff Delta Bond 152 ergaben, daB
dieser Kunststoff eine gute Haftfestigkeit auf der Probe besitzt, aber
ein schlechtes Substrat flir die Metallschicht ist. Das von Shen28)
verwendete Collodium zeigte, wie auch Photoresistlacke der Halbleiter-
industrie, bei tiefer Temperatur oft Abschdlung von der Probenoberfléche.
Als sehr gut geeignet erwies sich die Lacksorte Formadur A6 (ein Spezial-
lack der Elektrodraht-Industrie) unter der Bedingung, daf der Lack bei
180°C getrocket wurde. Eine solche hohe Hartungstemperatur ist natlirlich
nur tragbar, wenn die Oxidationstemperatur der Probe gleich hoch oder
hoher Tiegt.

Quer zu dem vom Lack freigelassenen Streifen wurden schmale Metall-
schichten als Gegenelektrode aufgedampft. Als gut geeignet erwies sich
Gold. Silberschichten, die wegen ihrer geringeren erforderlichen Aufdampf-
temperatur vorzuziehen wdren, besaRen schlechte Haftfestigkeit auf dem
Lack. Das Gold wurde aus einem Wolframschiffchen verdampft. Das Vakuum
betrug wehrend des Aufdampfens 2-3 x 10-5 Torr. Die Goldschichten waren
0,2 mm breit und ihr Abstand betrug etwa 2,5 mm. Auf einer etwa 30 mm
langen Probe konnten auf diese Weise 11 Tunneldioden angebracht werden.

Die Tieftemperaturmessungen wurden in einem Metallkryostaten im
Badbetrieb durchgeflihrt. Am unteren Ende des Kryostateinsatzes war eine
Kupferplatte befestigt, auf welche die Probe aufgeklebt wurde. An die
Enden der Goldschichten wurden mit reinem Indium 0,1 mm starke Golddrdhte
als elektrische Zufiihrungen angelotet. Die Lotpunkte hafteten gut auf der
Lackschicht. Diese Art der Kontaktierung bewdhrte sich als mechanisch
stabil und elektrisch rauscharm und niederohmig. Die Strom-Spannungskontak-
te zum Niobkarbid wurden in der gleichen Weise hergestellt. Alle elektri-
schen Zuflihrungen wurden zusammen als Bilindel aus dem oberen AbschluB-
flansch des Kryostateinsatzes herausgeflihrt. Auf dem Flansch war ein
11-stelliger Schalter angebracht, mit dessen Hilfe die MeBelektronik an
je eine Tunneldiode angeschlossen werden konnte.
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Die Temperatur der Probe wurde mit einem dicht neben der Probe
angebrachten geeichten Kohlewiderstand bestimmt.Temperaturen um 1,5 K
wurden durch Abpumpen des Heliumgases mit Hilfe einer Drehschieber-
pumpe erreicht. Temperaturen zwischen 4,2 K und 1,5 K wurden durch
Drosselung der Saugleistung eingestellt. War das flissige Helium im
Kryostat verbraucht, so erwdrmte sich oberhalb 4,2 K der Probenhalter
nur sehr langsam. Auf diese Weise konnten die Tunnelmessungen im
normalleitenden Zustand bei etwa 8 K durchgefilhrt werden. Bei diesen Mes-
sungen verdnderte sich die Probentemperatur nur geringfiigig (=0,3 K).

- D e o B R M e D e R A R e e e R T e R R o e M M R R e D €D

2.3.1 Messung von %é im Spannungsbereich der Energieliicke.

Wie in Abschnitt 1.2.1 gezeigt wurde, steht die 1. Ableitung der
Strom-Spannungscharakteristik einer supraleitenden Tunneldiode in
direktem Zusammenhang mit der Quasiteilchen-Zustandsdichte des Supra-
leiters.Die Messung der 1. Ableitung kann mit Hilfe einer Modulations-
technik durchgefiihrt werden, die in Abb. 7 schematisch erliutert ist.
Die"Abbildung zeigt die Strom-Spannungscharakteristik einer shpra]eiten—
den Tunneldiode im Spannungsbereich des Energiegaps. Zur Bestimmung von
g&-wird einer angelegten Gleichspannung VO eine kleine Wechselspannung
8V = A sin(wt) der festen Frequenz w iiberlagert. Der auf diese Weise
erzeugte Wechselstrom SI ist der 1. Ableitung %é proportional. Andert
man‘VO langsam und regéitriert gleichzeitig &I, so erhd1t man den gesuch-
ten Verlauf der GroRe Fil als Funktion der Spannung Vo‘ Allerdings missen
bei einer solchen Messung zwei wichtige Bedingungen eingehalten werden.
Erstens mup die Amplitude A so klein sein, dap die Diodencharakteristik
flir jedes Vo im Bereich VO - A bis V0 + A als linear gelten kann. Zwei-
tens darf die Amplitude A nicht von der Leitfdhigkeit der Diode abhdngen.
Das Wechselspannungssignal &V muB daher durch eine Spannungsquelle erzeugt
werden.,
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0ft wird der Messung der GroBe Hé die Messung von %¥ vorgezogen.

Bei der Messung von %¥ wird der Diode ein konstantes Stromsignal 1T
aufgeprdgt und es wird die GroBe SV registriert. &I wird also durch eine
Stromquelle erzeugt. Eine Stromquelle ist technisch wesentlich einfacher
zu realisieren als eine Spannungsquelle. Im Spannungsbereich der Phononen
ist eine Messung von %! aus Grlinden der Rauschfreiheit und Einfachheit
vorzuziehen. Bei Spannungen unterhalb ——-muB aufgrund des in diesem
Bereich sehr hohen Tunnelwiderstandes GI sehr klein gehalten werden, damit
gv klein genug bleibt. Dasselbe §I hat aber dann bei Spannungen oberhalb
?g ein oft unmeRbar kleines &V zur Folge. Bei Messungen im Bereich des

Energiegaps ist es daher giinstigey 8V fest vorzugeben,d.h. %%-zu bestimmen.

Da die Zuleitungswiderstdnde im Kryostaten oft vergleichbar oder groBer
als der Tunnelwiderstand sind, kann als Spannungsquelle fir §V nur ein
aktives Netzwerk, also ein Spannungsfo]ger dienen. Ein gut geeigneter
Spannungsfolger wurde von Blackford 29) beschrieben. Abb. 8 zeigt ein
vereinfachtes Schaltbild dieses Netzwerks. G ist ein rauscharmer Opera-
tionsverstdrker mit FET-Eingdngen. Die vier Widerstédnde RL symbolisieren
die Zuleitungswiderstdnde im Kryostaten. Der Operationsverstdrker ist
als Spannungsfolger sowohl fiir die Wechselspannung 8V als auch filir die
Gleichspannung Vo geschaltet. Der Diodenstrom 81 erzeugt an Ri einen
Spannungsabfall, der als MaR flUr &I mit einem Lock-in-Verstdrker gemessen
wird, 6V wurde von einem batteriegespeisten LC-Oszillator erzeugt und
mit Hilfe eines Spannungsteilers auf die gewlinschte GrioRe reduziert. Bei
den meisten Messungen lag 8V im Bereich von 10-20 uV. Der effektive Aus-
gangswiderstand dieses Spannungsfolgers ist der Leerlaufverstdrkung des
Operationsverstdrkers umgekehrt proportional. Die Leerlaufverstdrkung des
Operationsverstdrkers fallt mit wachsender Frequenz oberhalb von 5 Hz
stark ab. Aus diesem Grunde sollte die Betriebsfrequenz mdglichst niedrig
liegen. Je niedriger jedoch die Betriebsfrequenz ist, desto hoher ist die
erforderliche Zeitkonstante am Lock-in-Verstédrker. Als Kompromif3 zwischen
diesen Anforderungen wurde eine Modulationsfrequenz von 115 Hz gewshlt.

Die Leerlaufverstdrkung, die bei Gleichspannungsbetrieb maximal 5 x 105
erreicht, betrdgt bei 115 Hz noch 104. Als Zeitkonstante des Lock-in-Ver-
starkers genligte meist 0,1 sec.
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Es ist allgemein Ublich, Operationsverstdrker am Punkt COM zu
erden. In der hier beschriebenen Schaltung miRten dann beide Ausgénge
des Oszillators erdfrei sein. Es zeigte sich, daB bei einer Erdung
von COM die unvermeidliche Restkapazitdt des Oszillators gegeniber
Erde zu Zusatzstromen liber Ri fihrte, die bei Tunnelwiderstdnden ober-
halb von etwa 2 K Q vergleichbar grof mit dem Tunneldiodenstrom waren.
Als glinstigster Erdungspunkt wurde der in Abb. 8 angegebene gefunden.
Es wurde also ein Oszillatorausgang und, was ein zusatzlicher Vor-
teil war, ein Eingang des MeRgerdts zur Bestimmung der an der Tunneldiode
anliegenden Gleichspannung auf Erde gelegt. Der Operationsverstdrker
muBte allerdings durch die Wahl dieses Erdungspunktes mit Battérien ge-
speist werden.

Eine langsam mit der Zeit linear ansteigende Gleichspannung VO
wurde durch einen als Integrator geschalteten Operationsverstdrker
erzeugt. Abb. 9 zeigt diese Schaltung. Die Widerstdnde Re dienen dazu,
eine Konstantspannung einzustellen, die zeitlich integriert wird.
Am Ausgang des Operationsverstérkers entsteht dann eine von 0 bis + 10 V
als Funktion der Zeit Tinear ansteigende Spannung. Die maximale An-
stiegszeit war hauptsdchlich durch Leckstrdme im Kondensator C be-
grenzt und betrug etwa 2 Stunden. Dies war die maximale zur Verfligung
stehende Zeit zum Durchfahren einer MeBkurve. Solch lange Zeiten sind bei
Messungen mit groBer Zeitkonstante (z.B. 10 sec)erforderlich. Dieser Sdge-
zahngenerator wurde auch bei den im Folgenden beschriebenen Apparaturen
(Messung von %%-und der zweiten Ableitung) zur Erzeugung der Diodenspannung
verwendet.

2.3.2  MeBverfahren zur Bestimmung der Phononenstruktur

2.3.2.1 Adler-Jackson-Briicke

Die Kenntnis der Phononenstruktur P(E) ermdglicht, wie in Abschnitt
1.3 gezeigt wurde, mit Hilfe des Programms von Mc Mi]]an3o>e1ne Bestimmung
der Funktion az(w) F(w) und cr Groe . Fr NbC mit einem Energiegap von
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1 meV dist der Maximalwert von P(E) bei 5 x 1073 zu erwarten. Dies

148t sich mit Hilfe von Gleichung (15) aus Abschnitt 1.2.2 absch&tzen.
Die MeRgenauigkeit von P(E) selbst sollte etwa 103 betragen, damit

u+ genau bestimmt werden kann. Bei einem Tunnelexperiment an NbC

sollten also %% n und %% s mit einem relativen Fehler kleiner als

5 x 1070 bestimmt werden. Betrigt z.B. die Modulationsspannung 200 uV

so sollte sie auf 200 vV x 5 X 10-6 = 1 nV genau gemessen werden konnen.
Es werden also extreme Anspriiche an Rauschfreiheit und Driftstabilitdt
der MeBapparatur gestellt, wobei letzteres das schwierigere Problem
darstellt. Ein Oszillator mit einer Amplitudenstabilitdt von 5 x 10'6

ist fast nicht realisierbar. Bei Tunneldioden, bei denen sich %% n im

Spannungsbereich der Phononen praktisch konstant verhdlt, 1§Bt sich ein
hoher Stabilitédtsgewinn durch Anwendung einer Briickenschaltung erzielen.
Die Driftvorgdnge betreffen dann nur noch den kleinen, nichtkompensierten
Anteil von g%-s, der durch supraleitende Effekte erzeugt wird. In dieser
Arbeit wurde die Brlickenschaltung von Adler und Jackson3l) verwendet.

Da die Schaltung sehr einfach und Ubersichtlich ist und bereits eingehend
beschrieben wurde, sollen hier nur ihre wichtigsten Merkmale aufgezahlt
werden. Die Brlickenwiderstdnde sind so hoch ausgelegt, daB sie fiir den
Diodenstrom als Strombegrenzer wirken. Da die Schaltung symmetrisch geerdet
ist, muB die Differenz zwischen der an der Tunneldiode und der am fest
eingestellten Vergleichswiderstand abfallenden Modulationsspannung mit
einem Differenzverstdrker gemessen werden. Die Gleichtaktunterdriickung
dieses Differenzverstarkers setzt der MeBgenauigkeit eine obere Grenze.

Die Gleichtaktunterdrickung des verwendeten Differenzvorverstdrkers PAR 119
betrdgt bei der MeBfrequenz von 485 Hz etwa 105.

Leider 1ieR sich die hohe MeRgenauigkeit und Stabilitdt der Briicke
bei den Tunnelmessungen am NbC nicht voll ausnutzen, da die Tunneldioden
meist Anderungen von %¥‘n im gesamten Spannungsbgreich von 10 % und mehr
zeigten. (Der Grund flr die starke Anderung von 3¥1n als Funktion der
Diodenspannung ist ein zu niedriger Potentialwall der Tunnelbarriere,
ein Problem, das oft bei Tunneldioden des Typs (Ubergangsmetall/ oder
Verbindung)-(0Oxid des Ubergangsmetalls)-(Nichtiibergangsmetall) auftritt
In dieser Arbeit betrug der Stabilitdtsgewinn durch die Briickenschaltung
daher nur einen Faktor 10'%¥|s und %¥1n konnten mit der Brlicke mit einem

relativen Fehler von etwa 5 x 10'5 bestimmt werden. Eine auf diese Weise

28)y |
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bestimmte Phononenstruktur P(E) enthalt noch nicht alle meBbaren feinen
Einzelheiten. Sehr géringe Anderungen von %¥'s und %%L lassen sich durch
eine elektronisch gemessene zweite Ableitung der I-V-Charakteristik fest-
legen. Durch numerische Integration der zweiten Ableitung kann man P(E)
wesentlich genauer bestimmen als es allein mit der Brlicke moglich ist. Die
Apparatur zur Messung der zweiten Ableitung der Diodencharakteristik wird

im ndchsten Abschnitt beschrieben.
2.3.2.2 Anordnung zur Messung der zweiten Ableitung der Diodencharakteristik

Das in diesem Abschnitt ausflihrlich beschriebene Netzwerk zur Messung
der 2. Ableitung der Diodencharakteristik wurde mit dem Ziel entwickelt,
‘die Vorteile der verschiedenen bisher veroffentlichten Schaltungen in
sich zu vereinigen und deren Nachteile moglichst zu vermeiden.

Die 2. Ableitung wird ebenso wie die 1. Ableitung mit Hilfe einer
Modulationstechnik gemessen. An die Tunneldiode wird eine Spannung V ange-
legt, die gegeben ist durch

V = Vo + Vm Cos w t

Vm cos w t wird im Folgenden "Grundsignal" genannt; w ist die Grundfrequenz,
Der Tunnelstrom I, der eine Funktion der Spannung V ist, kann in eine

Taylorreihe um V0 entwickelt werden:

I

f(v) = f(Vo+Vm cos w t)

2
dl d-1I 1 2. 2
f(vo)"‘avlvo Vm‘ CoOS w tWIVO'-Z—!—onO COS wt [ P

fl

wegen coszwt = %—(1+cos 2wt) wird
I =1 + dI[ V coswt + dZIl T dZI| . V2c052wt +
T lo Ty Y COY TRl T TV T e
0 dv™ "o dv™ o

Die Amplitude G(2.) der Fourrierkomponente der Frequenz 2 w ist also
gegeben durch

2
G(2w) = ar.

v2
dv m

=
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Technisch einfacher als eine Messung des Tunnelstroms ist eine
Messung der durch G(2w) an der Tunneldiode erzeugten Spannung U(2w),
die sich ergibt durch

1,2, d1
4 'm T E;?

(1) U(2w) = RT°G(2w) =
RT ist der dynamische Widerstand an der Stelle Vo'

Wird der Diode nicht die Modulationsspannung Vm cos w t, sondern der
technischen Einfachheit halber der Modulationsstrom I cos w t aufgeprégt,
so ergibt sich wegen ‘

Vm RT Im
2 2
1.2 ,3d71_1.2d7V
(2) V) =gy Rz 1l 2

(&%)3 d°1 _ dy
g ar?

Das folgende Zahlenbeispiel dient dazu, die technischen Anforderungen
abzuschédtzen, die eine Apparatur zur Messung der 2. Ableitung erfiillen
sollte. Bei Ry = 100 g, V,, = 500 1V, und bei einer retativen Leitfahig-
keitsanderung von 1073 (mv'l), ein Wert, der fiir die Phononenstruktur von
NbC typisch ist, erhdlt man mit Hilfe von Gleichung (1) fir U(2w) einen
Wert von 60 nV. Diese Spannung sollte mit einem relativen Fehler nicht
grofBer als 1072 gemessen werden. Die Rauschspannung der Apparatur sollte
daher unterhalb von 0,6 nV liegen. Dies kann erreicht werden, indem mit
Hilfe eines Transformators der Rauschwiderstand der Diode an den Rausch-
widerstand der ersten Verstdrkerstufe der Apparatur angepaRt wird. Eine
weitere Forderung ist, daB das in die Diode eingespeiste Grundsignal prak-
tisch frei von Anteilen doppelter Frequenz ist. Bedingt durch die oben
geforderte MeBgenauigkeit sollte der Klirrfaktor des Grundsignals unterhalb
von %6%72¥ = 10'6 liegen. Der verwendete Prazisionsoszillator GR 1306 hat
einen Klirrfaktor von 5 x 10'4. Daher mup die restliche noch vorhandene
Komponente doppelter Grundfrequenz um den Faktor 500 abgeschwdcht werden.
Auch der endliche Klirrfaktor des Vorverstdrkers schafft Probleme, da das
an der Diode abfallende Grundsignal ebenfalls vom Vorverstdrker aufgenommen
wird. Der Klirrfaktor des verwendeten rauscharmen Vorverstdrkers Reeh
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VVD 100 betrdgt etwa 1074, Das Grundsignal sollte also um einen Faktor
100 unterdriickt werden, bevor es zusammen mit dem Signal U(2w) in

den Vorverstdrker gelangt.

Zur Messung der 2. Ableitung wird oft die Briickenschaltung von Adler
und Jackson31) benutzt. Bei genauem Abgleich leistet sie eine gute Unter-
driickung des Grundsignals am Eingang des Vorverstdrkers. Bei Tunneldioden
mit stark verdnderlichem Untergrund, eine Eigenschaft, die oft bei Tun-
nelexperimenten an Ubergangsmetalien beobachtet wird, ist die Briicke liber
den gesamten Spannungsbereich nicht mehr ausreichend abgleichbar. Ein
weiterer Nachteil der Briickenschaltung besteht darin, daB der Vergleichs-
widerstand, da er auf Zimmertemperatur liegt, immer einen zusdtzlichen
Rauschanteil liefert.

Bei einem Reaktanznetzwerk zur Messung der zweiten Ableitung, das
von Thomas und Rowe1132) entwickelt wurde, werden die Unterdriickung des
Grundsignals und die Transformation von U(2w) durch Resonanztransformation
gleichzeitig vollzogen. Der Nachteil dieser Schaltung, die in leicht ab-
gewandelter Form spdter auch von Rentsch und Dettmann33) aufgebaut wurde,
besteht erstens darin, daB sie nur flr Tunneldioden geeignet ist,
deren Widerstand in einem engen Bereich Tiegt (z.B. 28-32 Q) und zweitens
darin, daB bei der Resonanztransformation das Eigenrauschen des Resonanz-
kreises gerade bei der doppelten Grundfrequenz besonders hoch ist.

Abb. 10 zeigt ein Diagramm der in der vorliegenden Arbeit aufgebauten
Schaltung zur Messung der zweiten Ableitung. Das Aufbauprinzip ghnelt
dem einer Schaltung von Jaklevic und Lambe34). Als Grundfrequenz wurde
485 Hz gewahlt. Dadurch werden Interferenzen sowohl des Grundsignals als
auch des durch die Diode erzeugten Spannungssignals der doppelten Grund-
frequenz mit Oberwellen der Wechselspannung des Veréorgungsnetzes ver-
mieden. Das Ausgangssignal des Oszillators wird zur Verbesserung des Klirr-
faktors mit Hilfe einer auf 485 Hz abgestimmten Siebkette gefiltert.
Der mit mehreren Kupferschirmen ausgestattete Transformator T1 stellt die
Wechselspannung erdfrei zur Verfligung. Mit Hilfe der wdhlbaren Dampfungs-
widerstande Rs wird das Grundsignal auf die gewlinschte Hohe eingestellt.
Vor Eintritt in die Diode wird der Klirrfaktor des Grundsignals durch
die beiden auf eine Resonanzfrequenz von 970 Hz eingestellten Sperrkreise
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S1 und S, nochmals erniedrigt. Diese Sperrkreise haben bei der Resonanz-
frequenz einen Widerstand von zusammen 1 MQ; bei 485 Hz betrdgt der
Widerstand 20 K. Da die Widerstdnde geeigneter Tunneldioden maximal

2 KQ betragen, wird das Grundsignal bei diesemZNetzwerk also durch
Stromaufpragung erzeugt. U(2w) ist daher mit gv% durch Gleichung (2)
verknlipft. U(2w) kann nach dem Theorem von Thevenin als eine EMK

in Serie mit dem dynamischen Widerstand der Diode aufgefaRt werden.

Die Sperrkreise S1 und 52 verhindern, daB U(2w) durch T1 kurzgeschlossen

wird.

Die an der Diode abfallende Wechselspannung wird durch T2 hoch-
transformiert. Die nachfolgende Filterkombination Gl, G2 unterdriickt
das hochtransformierte Grundsignal. Abb. 11 zeigt eine Durchgangs-
charakteristik dieser Filterkombination. Zur Messung dieser Charakteris-
tik wurde bei A eine Wechselspannung mit niedrigem Innenwiderstand und
konstanter Amplitude eingegeben und das Verhdltnis zwischen der Amplitude
des Ausgangssignals und der des Eingangssignals als Funktion der Frequenz
bestimmt. Man erkennt, daB das EingangssiQna] bei einer Frequenz von
485 Hz um mehr als einen Faktor 100 abgeschwdcht wird, wdhrend bei der
doppelten Frequenz keine Abschwdchung stattfindet. Die Filterkombination
hat zwei Nebenresonanzen bei 380 und 610 Hz. Hier findet durch Resonanz-
transformation Spannungsverstdrkung statt. Eine wichtige Nebenfunktion
des auf 485 Hz abgestimmten Sperrkreises Gy besteht darin, die Belastung
der Sekunddrseite bei der Grundfrequenz gering zu halten. Dadurch kann
das Grundsignal leichter an die Diode angelegt werden. Die auf 485 Hz
eingestellte Siebkette G2 wurde so bemessen, daB die Sekunddrseite von Ts
bei 970 Hz mbdglichst gering belastet wurde, damit der Eingangswiderstand
von T2 bei dieser Frequenz mdglichst grof wurde. Bei 970 Hz wurde beim
Obersetzungsverhdltnis 1 : 10 ein Eingangswiderstand von T2 von 1,2 KQ ,
bei 1 : 30 von 900 @ und bei 1 : 100 von 50 Q erreicht. Das Netzwerk
ist also flr einen groBen Widerstandsbereich der Tunneldioden geeignet.

Ein wichtiges Erfordernis ist ein geringes Rauschen des Reaktanz-
netzwerkes. Das Eigenrauschen des Netzwerks wird vor allem durch den
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Verlustwiderstand der Filterkombination auf der Sekunddrseite von

T, erzeugt. Im Frequenzbereich um 970 Hz liefert die Filterkombination
praktisch keinen Rauschbeitrag, da die Schwingkreise keine Resonanz-
frequenz in diesem Bereich besitzen. Ein besonderes Problem war die Ab-
schirmung des Netzwerkes gegen von aufen eingestrahlte Wechselfelder,

auf die sowohl der Transformator T2 als auch die Induktionsspulen

der Schwingkreise aufgrund hoher Windungszahlen sehr empfindlich reagie-
ren. Eine Mehrfachabschirmung dieser Bauteile erwies sich als erforderlich.
Die magnetischen Spulen wurden einzeln in Gehduse aus 1 mm starkem Mu-
Metall eingebaut. Die Gehduse wurden mit Platten aus 5 mm starkem Alumi-
nium vollstandig umschlossen. Das gesamte Netzwerk wurde in einem doppel-
wandigen Rack-Einschub aus Mu-Metall untergebracht.

Das Ausgangssignal des Netzwerks gelangt in einen rauscharmen Vor-
verstdrker (Reeh VVD 100} mit FET-Eingang. Die Spannungsverstdrkung
des Vorverstarkers betrug 10. Als ndchste Verstarkungsstufe folgt ein
Selektiv-Verstdrker (Reeh LC 115-970). Der Selektiv-Verstdrker wurde
flir dieses Experiment speziell angefertigt. Sein Hauptmerkmal ist eine sehr
hohe Weitabselektion von 160 dB/Oktave. Dies wurde durch eine Serien-
schaltung von 5 einzelnen, separat abgeschirmten Selektiv-Verstdarkern
erreicht. Die Mittenfrequenz des Verstdrkers 1iegt bei 970 Hz; die
effektive Rauschbandbreite betrdgt 11 Hz. Durch die hohe Weitabselektion
wird die 19. Oberwelle (950 Hz) der Netzspannung bereits um einen Faktor
20 unterdriickt.

Das Ausgangssignal des Selektiv-Verstérkers wurde mit Hilfe eines
Lock-in-Verstdrkers in eine Gleichspannung umgewandelt, deren Hohe dem
Effektivwert des Eingangssignals proportional ist. Die Gleichspannung
wurde auf den Y-Eingang eines XY-Schreibers gegeben. Das’im Lock-in-
Verstirker zur Demodulation erforderliche Referenzsignal wurde - durch Frequenz-
verdoppelung des Grundsignals erzeugt. Abb. 12 zeigt die Schaltung des
Frequenzverdopplers. Der Operationsverstarker am Eingang wirkt als
Impedanzwandler und 4-facher Spannungsverstdrker. Der ndchste Operations-
verstédrker ist als 2-Weg-Gleichrichter geschaltet. Das gleichgerichtete
Signal passiert dann einen aktiven RC-Doppel-T-Filter, der auf die ge-
wiinschte Frequenz (970 HZ) eingestellt ist.Obwohl LC-Filter leichter zu
realisieren sind, wurde hier ein RC-Filter gewdhlt, da RC-Filter eine we-
sentlich geringere Abstrahlung erzeugen als LC-Filter.
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Abb. 13 zeigt das Ergebnis eines Rauschtests der Apparatur. Die
Tunneldiode wurde durch einen Widerstand von 0,1 @ simuliert, an welchem
innerhalb der angegebenen Zeitabschnitte eine Wechselspannung einer Fre-
quenz von 970 Hz und einer Effektiv-Spannung von 1 nV erzeugt wurde.

Das Ubersetzungsverhdltnis von T2 betrug 1 : 30, Der Test wurde bei

2 verschiedenen Zeitkonstanten 1 des Lock-in-Verstdrkers durchgefiihrt.
Man sieht, daB schon bei einer Zeitkonstanten von 0,3 sec der Rauschpegel
hur 0,4 nVeff betragt, wahrend bei einer Zeitkonstanten von 3 sec der
Rauschpegel bis auf 0,13 nVeff heruntergeht. Die Apparatur erfiillt also
die oben gestellten Ansprliche hinsichtlich des Rauschens.

Da die Tunneldiode ein ohmscher Widerstand in einem aus Reaktanzen
bestehenden Netzwerk ist, hat eine Anderung des Tunnelwiderstandes, die
bei brauchbaren Tunneldioden im MeBbereich der Phononen bis 10 % betra-
gen kann, eine Anderung der Phasenlage des Nutzsignals zur Folge. Am
Anfang der Messung einer 2. Ableitung wird die Phasenlage des Nutzsignals
zum Referenzsignal am Lock-in-Verstdrker fest eingestellt. Eine Verdande-
rung der Phase des Nutzsignals beim Durchfahren einer Mefkurve verursacht
einen MeRfehler, da die Ausgangsspannung des Lock-in-Verstdrkers von der
Phasendifferenz zwischen Nutzsignal und Referenzsignal abhidngt.

- Abb. 14 zeigt das Ergebnis einer Messung des durch Phasenanderung
des Nutzsignals hervorgerufenen MeBfehlers als Funktion des Widerstandes RT
der Tunneldiode. Die drei Kurven gelten flir die drei moglichen Ober-
sefzungsverh51tnisse von T2. Zur Aufnahme dieser Kurven wurde RT bei jedem
MeRpunkt um 10 % variiert. Man erkennt, daB bis zu einem Tunnelwiderstand
von 900 @ der MeBfehler unterhalb von 1 % bleibt.

2.3.2.3 Beschreibung des Auswertungsverfahrens zur Bestimmung.
der Phononenstruktur

Das Auswertungsverfahren zur Bestimmung der Phononenstruktur P(E) aus
den gemessenen Schreiberkurven teilt sich in 4 Schritte auf:

a) Bestimmung der Zustandsdichte des Supraleiters aus der mit
Hilfe der Adler-Jackson-Briicke im normal- und supraleiten-
den Zustand gemessenen Leitfdhigkeitscharakteristik der Tun-
neldiode.
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b) Bestimmung der Ableitung der Zustandsdichte des Supra-
leiters aus der im normal- und supraleitenden Zustand
~gemessenen 2. Ableitung der Diodencharakteristik.

c) Integration der Ableitung der Zustandsdichte und Anpas-
sung der Integralfunktion an die in Schritt a) bestimm-
te Zustandsdichte.

d) Bestimmung der Phononenstruktur P(E) aus der in Schritt
c) ermittelten Zustandsdichte.

In Schritt a) wird die Abszisse (also die Spannungsskala) der mit der
Adler-Jackson-Briicke gemessenen Schreiberkurven in ein enges Raster .
von Punkten mit gleichem Abstand zerlegt. An jedem Punkt des Rasters
wird der Quotient

dv
dTIin

o = PaglE)
HTls

gebildet, der die reduzierte Tunnelzustandsdichte darstellt. Der Index

AJ von p soll kennzeichnen, daf diese Zustandsdichte aus den mit Hilfe

der Adler-Jackson-Briicke ermittelten MeBdaten gewonnen wurde.E ist die
Energie, gegeben durch das Produkt aus der Elementarladung e und der
Diodenspannung V. Obwoh1 die Adler-Jackson-Briicke eine quantitative Be-
stimmung der Tunnelzustandsdichte erlaubt, ist die Auflosung jedoch so
gering, daB in pAJ(E> nur die groBen Resonanzstrukturen der Tunnelzustands-
dichte sichtbar werden.-

Mit Hilfe der elektronisch gemessenen 2. Ableitung lassen sich dagegen
auch Feinstrukturen mit hoher Aufidsung Tokalisieren. Allerdings kdnnen
aufgrund meftechnischer Probleme aus der gemessenen 2. Ableitung praktisch
keine direkten quantitativen Aussagen liber den Verlauf der Zustandsdichte
gewonnen werden. In den Schritten b) und c) wird durch eine geeignete Ver-
kniipfung der MeBdaten der 1. und 2. Ableitung eine quantitative Zustands-
dichte p(E) berechnet, die die gesamte in der 2. Ableitung gefundene Fein-
struktur enthdlt.
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Auswertungsschritt b) benutzt die Beziehung:
do(E) . d ('sy 1 4. is
= HF'(E;? = [;'(Ls - L)

n

Dabei wurden die Abkiirzungen

dI L
dVis,n s,h

i]
—

d21’
EV? S,h SN
verwendet.

Mit Hi1fe des Reaktanznetzwerks werden im supra-, bzw. normalleitenden
Zustand die Spannungen Us,n(zw) als Funktion der an die Diode angelegten
Gleichspannung gemessen. Us(2w) bzw. Un(2w) sind mit Lg bzw. Ly durch
Gleichung (2) aus Abschnitt 2.3.2.2 verkniipft:

L i

_1:2 “s,n
Us,n (2w) = 4 Im 3
S

—

,n
Dabei gilt Im = Konst.

Fiir die Ableitungsfunktion der Zustandsdichte nach der Energie ergibt
sich daher

L3 ‘
dolf) . 4 12 «E%‘) Uges) - L L U (%)

Da.sfch Lo und L, nur sehr wenig voneinander unterscheiden, der Unter-
schied zwischen Ué(2w)und Uh(Zw)dagegen groB ist, gilt meist mit geniigen-
der Genauigkeit:

2

do(E) _
=A-.L

: (U (20)- U (20))

QgéEl wird in demselben Punkteraster wie pAJ(E) berechnet. Fiir Ln wird
der Reziprokwert der mit Hilfe der Brlicke gemessenen GroRe Q% n eingesetzt.

/
Da Im nicht mit genligender Genauigkeit gemessen werden kann, wird 9%%51 nur

bis auf eine multiplikative Konstante A bestimmt.
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In Schritt c) wird die Zustandsdichte p(E) nach folgender
Gleichung berechnet:
B

o(E) = (AH%BIE' + ET§-+ C) dE' +D

O 0T

Die Konstanten A, B, C und D werden durch einen Least Squares Fit von

p(E) an pAJ(E) berechnet. Die Funktion J% stellt in guter Ngherung die
Ableitung der BCS~Zustandsdichte nach dgr Energie dar. B wurde als
Fitparameter eingeflUhrt, um geringe Unterschiede im Energiegap auszu-
gleichen, die durch Temperaturdnderungen in der Zeit zwischen der

Mess%;g von %¥ s und Ué?uo verursacht werden konnen. Der Korrekturbeitrag
von = sol1te naturlich immer sehr klein sein. Die GroRe C wurde eingefiihrt
um eine mogliche Nullpunktsverschiebung, die in der Zeit zwischen der
Messung von UJZUﬁ und Ué?nﬂ auftreten kann, auszugleichen. D ist eine
Integrationskonstante.

In Schritt d) wird aus p(E) die Phononenstruktur P(E) berechnet,
die die in das Programm von Mc M111an30) einzugebende Funktion ist.
Ist A, das Energiegap des Supraleiters flir T = 0, so ist P(E) gegeben
durch

3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

= mn oo b e e o B o e o € o e e FD e e R O O e e O o B e R e D O e e R e e K D e K G D em mR D AT e

Eine Tunneldiode des Typs Supraleiter - Iso1ator - Normalleiter
(S-I-N) sollte die folgenden 4 wichticen Eigenschaften besitzen, um
fir eine Messung der Phononenstruktur des Supraleiters brauchbar zu sein:
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a) Der Leckstrom der Tunneldiode (darunter versteht man denjenigen
Stromanteil, der nicht durch den Tunneleffekt verursacht wird)
sollte gering sein, und zwar moglichst kleiner als 5 % des Stromes,
der gemessen wird, wenn beide Metall normalleitend sind. Diese
Forderung bedingt, daB die als Tunnelbarriere fungierende Oxidschicht
geschlossen ist, also keine feinen metallischen Briicken enthdlt.

b) Die dl/dV-Charakteristik der Diode im normalleitenden Zustand sollte
sich im Spannungsbereich der Phononen um weniger als 10 % verandern.
Diese Forderung wird dann erfiil1t, wenn die Oxidschicht eine hohe
Potentialbarriere bildet. Bei Tunnelexperimenten an NbC ist eine
Barrierenhche von mindestens 0,7 eV erforderlich, wenn man einen para-
belformigen Verlauf der dI/dV-Charakteristik im normalleitenden Zu-
stand voraussetzt36). ;

c) Der Ubergangsbereich Oxidschicht-Supraleiter sollte schmal sein,
damit Bereiche im Supraleiter innerhalb der Abfragetiefe nicht mit
Sauerstoff kontaminiert werden.

d) Beim Anlégen einer Spannung sollte die Diode eine moglichst geringe
Rauschspannung erzeugen. Diese Forderung bedingt eine gute Homogeni-
tat der Oxidschicht, da bei inhomogenen Oxidschichten in den Berei-
chen geringerer Schichtdicke dauernd minimale Durchbriiche auftreten,
deren Effekt auf den Diodenstrom sich als Rauschen duBert.

Obwoh1 mit der in Kap. 2.1 beschriebenen Methode Tunneldioden nur schlecht

reproduzierbar hergestellt werden konnten, so kdnnen doch durch die grofe

Anzahl (=400) der ingesamt auf NbC hergestellten Dioden einige Schlisse

gezogen werden, mit Hilfe welcher chemischen Oberfldchenprdparationsmetho-

den die Anforderungen a) - d) anndhernd erfiil1t werden konnten.

Es zeigte sich, daB die wasserreiche Oberfldchenbehandlung bei
einer Oxidationstemperatur um 220°C Tunneldioden lieferte, die die An-
forderungen a) bis c¢) gut erfiillten. Die Bedingung.d) wurde dagegen meistens
nicht eingehalten; die Dioden zeigten oft so hohes, mit der Spannung an-
wachsendes Rauschen, daB im Bereich der longitudinalen Phononen nicht
mehr gemessen werden konnte.

Die wasserfreie Oberflachenbehandlung lieferte bei einer Oxidations-
temperatur um 220°C Tunneldioden, deren Widerstdande um etwa einen Faktor
100 niedriger waren als im Vergleich zu Tunneldioden, die unter sonst
gleichen Bedingungen mit der wasserreichen Oberflachenbehandlung hergestellt
worden waren. Den letzteren dhnliche Tunnelwiderstdnde konnten erst durch
Oxidation bei 250°C erreicht werden. Solche Tunneldioden besaBen die
unter a), c¢) und d) geforderten Eigenschaften. Schwierigkeiten ergaben
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sich hier bei Erfiillung von Bedingung b).

Man kann schliefen, daB sich bei der wasserreichen Oberfléachen-
behandlung nach der Rtzung beim anschlieBenden Spulen in H20 schon
eine Oxidhaut bildet, die durch die thermische Oxidation noch an
Dicke zunimmt. Die wasserfreie Methode liefert dagegen eher eine oxidfreie
Oberfldache, allerdings auch eine sauberere; die Tunnelbarriere wird
allein durch die thermische Oxidation erzeugt. Die oftmalige Verletzung
der Bedingung b) deutet an, daB sich bei der thermischen Oxidation
ein Oxid mit zu geringer Sauerstoffkonzentration bildet. Da die wasser-
freie Methode die reinere Oberfldche lieferte, wurde diese Methode bei
der Mehrzahl der Tunneldioden angewandt. Eine dieser Tunneldioden erflillte
auch Bedingung b) sehr befriedigend, und war daher die beste, die in
dieser Arbeit hergestellt wurde.

Ein oft angewandtes Verfahren zur Herstellung einer reinen Ober-
fldche ist das Bomardement der Oberfldche mit schweren lonen, deren
Energie im keV-Bereich liegt. Tunneldioden auf NbC, bei denen in dieser
Arbeit diese Methode angewandt wurde, zeigten immer ein stark reduzier-
tes Energiegap und hohe Leckstrome.

Diinne Oxidschichten werden oft durch anodische Oxidation in einem
Plasma oder in einem fllssigen Elektrolyten hergestéllt. Diese Methode
versagte bei NbC vollig. Die auf diese Weise hergestellten Oxidschichten
verletzten Bedingung b) in extremer Weise. Die durch anodische Oxidation
auf NbC hergestellten Oxidschichten waren vermutlich zu sauerstoffarm.

2 on e e e D e B e e e o e o v o e o B o s e e e s e e e i e B A D e

Abb. 15 zeigt %%—Charakteristiken einer NbC-0x-Au Tunneldiode im
Spannungsbereich des Energiegaps. Als Parameter ist an den Kurven die
MeBtemperatur gegeben. Man erkennt, daB Tc etwas unterhalb von 8 K
liegt. Der Leckstrom, den man aus der Leitfdhigkeit bei V = 0 und
T = 1.35 K nach Verstarkung der Ordinate ablesen kann, betrug bei dieser
Tunneldiode 0,5 % des Tunnelstromes.

Aus der %%--Charakteristik kann bei Temperaturen weit unterhalb
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TC das Energiegap mit Hilfe eines iterativen Korrekturverfahrens
bestimmt werden: In 0:Naherung ist A der Abstand zw1schen V =

und dem Punkt auf der Spannungsachse bei dem die aVFCharakter1st1k

im supraleitenden Zustand von derjenigen, die zum normalleitenden
Zustand gehOrt, geschnitten wird. Diese 0. Naherung Tiegt immer unter-
halb des wahren Wertes des Energiegaps. Das Verhdltnis von AO zur

0. Ndherung, also der Korrekturfaktor, kann aus Tabellen, die von
Bermon37) berechnet wurden, abgelesen werden, falls Ao und die MeB-
temperatur bekannt sind. Verwendet man in den Tabellen statt AO die

0. Naherung, so ergibt sich ein etwas zu groBer Korrekturfaktor. Die

1. Ndherung von Ao’ die durch Multiplikation der O. Naherung mit

diesem Korrekturfaktor entsteht, liefert einen Korrekturfaktor, der

nun etwas unterhalb des wahren Korrekturfaktors liegt, diesem aber schon
sehr nahe kommt Der relative Fehler der 3. N&herung von A betrdgt

bei der HV -Charakteristik in Abb.15, die bei der MeBtemperatur von
1,35 K aufgenommen wurde, nur 1 %. Fir Ao ergab sich bei dieser Tunnel-
diode ein Wert von 1,13 meV bei einem Korrekturfaktor von 1,10. Die
meisten in dieser Arbeit am NbC gemesseneh Werte des Energiegaps lagen
zwischen 0,9 und 1,2 meV.

Zur Ermittlung der Obergangstemperatur zur Supraleitung wurde die
Differenz zwischen %% y=g im supraleitenden und %é-V=0 im normalleitenden
Zustand liber der MeRtemperatur des zum supraleitenden Zustand gehdrigen
Leitfahigkeitswertes aufgetragen. Bei dieser Art der Auftragung liegen die
MeBpunkte in der Nahe von Tc auf einer Geraden, deren Schnittpunkt mit
der Abszisse bei Tc liegt. Flr die Tunneldiode in Abb. 15 ergibt dieses
Verfahren TC = 7,4 K. Bei den meisten Tunneldioden lag Tc zwischen 7,2
und 7,9 K. Die htchste, an reinem NbC bisher beobachtete Sprungtémperatur
betrdagt 11,1 K. Die reduzierte Sprungtemperatur der in dieser Arbeit
verwendeten NbC-Proben kann sowohl durch Verunreinigungen als auch durch
Abweichungen von der Stochiometrie entstanden sein. |

Eine chemische Analyse einer NbC-Probe, die unter dhnlichen Bedin-
gungen wie die zu den Tunnelexperimenten verwendeten Proben hergestellt
worden war, zeigte nur einen sehr geringen Verunreinigungsgrad. Daher ist
offenbar, daB Abweichungen von der Stochiometrie, bei NbC meist mangeln-
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der Kohlenstoffgehalt, die Ursache der Reduktion von Tc ist.

Abb. 16 zeigt Tc von NbC in Abhdngigkeit des Kohlenstoffgehalts.

Die MeBpunkte wurden aus Veroffentlichungen von Giorgi et al. 41) und Toth
entnommen. Die TC—Werte der in dieser Arbeit verwendeten Proben

lassen auf einen Kohlstoffgehalt x um 0.92 schliefen. Da das gesinterte
Ausgangsmaterial der Proben stochiometrisch war, sind offensichtlich

die fehlenden 8 % an Kohlenstoffgehalt beim ZonenschmelzprozeB durch
Abdampfen verlorengegangen.

42)

Das oben beschriebene Iterationsverfahren zur Bestimmung des
Energiegaps versagt bei Temperaturen in der Ndhe von TC. In diesem
Temperaturbereich kann das Energiegap ebenfalls wieder mit Hilfe der
Tabellen von Bermon aus dem Verhdltnis von %%lv=0 im supraleitenden
und im normalleitenden Zustand bestimmt werden. Abb. 17 zeigt den
Verlauf des auf A (T=0) reduzierten Energiegaps . als Funktion
der reduzierten Temperatur +%—. Die MeRpunkte gehdren zu 4 verschie-
denen Tunneldioden. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf, den die
BCS-Theorie angibt. Der BCS-Verlauf, von demstark koppelnde Supraleiter
maximal um 0,1 % abweichen,43) wird innerhalb der MeRgenauigkeit gut
befolgt.

24
Der Wert KE% lag bei allen brauchbaren Tunneldioden dieser Arbeit

zwischen 3,50 ung 3,60. NbC einer Sprungtemperatur bis 8 K ist also
unter die schwachkkoppeinden Supraleiter einzureihen. Der Grund dafiir
Tiegt in der im Verhdltnis zu KBT.C sehr hohen mittleren Phononenenergie
dieses Metalls.

In Abschnitt 1.2.2 wurde erldutert, daB eine charakteristische Frequenz
@ im Phononenspektrum des Supraleiters eine resonanzartige Struktur in
der effektiven Tunnelzustandsdichte bei einer Diodenspannung
= l-(‘h @ + A.) erzeugt.
e 0
Im Folgenden wird zur Vereinfachuna w durch w ersetzt.

Abb. 18 zeigt mit Hilfe der Adler-Jackson-Briicke an 4 verschiedenen Tunnel-
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dioden durchgeflihrte Messungen der 1. Ableitung. Die MeRtemperatur
betrug 1.35 K. Auf der Ordinate ist - %% und auf der Abszisse die
Diodenspannung in beiden Polaritdten aufgetragen. Die Kurven bei beiden
Polaritdten gehdren entsprechend ihrer senkrechten Reihenfolge paar-
weise zu jeweils einer Tunneldiode. Die zur Messung der 1. Ableitung
angewandte Verstdrkung ist bei allen Kurven die gleiche. Man erkennt,
daB alle Kurven bei etwa + 20 mV eine Stufe aufweisen. Eine solche
Stufe entspricht einer Leitfahigkeitsdnderung von etwa 0,5 %. In dieser
Darstellung wurde der Nullpunkt stark unterdriickt. Die hier aufgetragene
Abweichung von - %%-vom ohmschen Verlauf ist mit guter Ndherung propor-
tional der entsprechenden Abweichung von %%‘ vom ohmschen Verlauf. Der
steile Anstieg von - g% bei Spannungen unterhalb von 5 mV ist dem An-

stieg von %é zuzuordnen, der durch die BCS-Zustandsdichte hervorgerufen

wird. Der Anstieg von - %% bei hohen Spannungen (>25 mV) ist auch in

den Charakteristiken dieser Dioden zu finden, die im normalleitenden
Zustand gemessen wurden. Daher ist dieser Anstieg als Untergrund zu deuten.
Dieser Untergrund, der meist parabelformig verlduft, ist die Folge einer
Deformation der Tunnelbarriere durch die angelegte Spanﬁung36)

allen vermessenen Tunneldioden lag die Symmetrieachse des parabeldghnlichen

. Bei

Untergrundes nicht bei V = 0; daraus kann man schlieBen, daB die Tunnel-
barrieren bereits bei V = 0 unsymmetrisch sind. Aus der Polaritdt der

zur Symmetrieachse gehdrenden Spannung ergab sich, daB die Tunnelbarriere
mit wachsender Tiefe in den Supraleiter an Hohe abnahm. Die Ursache dieses
Potentialverlaufs ist u.U. eine mit wachsender Tiefe abnehmende
Sauerstoffkonzentration der Oxidhaut. Diejenige Polaritdt, bei der die
Symmetrieachse des Untergrundes liegt, ist zur Bestimmung der Phononenstruk-
tur die giinstigste. Bei Diode Nr. 2 in Abb. 18, der besten dieser Arbeit,
ist dies bei negativer Polaritdt der Fall.

Abb. 19 zeigt Charakteristiken der Diode Nr. 2 bei negativer Polari-
tdt. Kurve (1) wurde im supraleitenden und Kurve (2) im normalleitenden
Zustand gemessen. Die Verstdrkung ist hoher als die, die bei Messung der
in Abb. 18 dargestellten Kurven gewahlt wurde. Die Stufe in Kurve (1)
bei 20 mV, die 7jetzt noch deutlicher hervortritt, liegt im Spannungsbereich
der transversalen akustischen Phononen. Zwischen 25 mV und 35 mV verlduft
Kurve (1) unterhalb von Kurve (2); die groRte untere Abstand wird in
der Nghe der oberen Abschneidefrequenz der Frequenzverteilung der akusti-
schen Phononen erreicht, hier bei etwa 30 mV. Kurve (2) verlauft
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im Bereich der in Kurve (l)auftretenden starken Strukturen praktisch
glatt. Bei V = 0 zeigt Kurve (2) einen ausgeprdgten Peak, der als
Nullpunktsanemalie zu deuten ist. Solche Anomalien werden durch magne-
tische Verunreinigungen in der Tunnelbarriere selbst und im Obergangs-
gebiet Tunnelbarriere-Metall hervorgerufen38). Bei Tunnelbarrieren, die
wie im vorliegenden Fall durch thermische Oxidation hergestellt wurden,
sind die magnetischen Streuzentren oft durch nicht oder nur schwach

gebundene Sauerstoffatome gegebenzo).

Besser als eine Messung der 1. Ableitung kann eine Messung der 2. Ab-
kitung der I-V-Charakteristik Feinstrukturen 1n2der effektiven Tunnel-
zustandsdichte sichtbar machen. Abb. 20 zeigt gvé-(genauer: - %T%)-Charak-
teristiken der Tunneldiode Nr. 2 bei negativer Polaritdt. Positive
Ordinatenwerte in diesem Bild entsprechen positiven Steigungen in Abb. 19.
Kurve (1) wurde im supraleitenden und Kurve (2) im normalleitenden Zu-
stand gemessen. An Kurve (2) erkennt man deutlich ein mit steigender Span-
nung anwachsendes Rauschen. Aufgrund dieses Rauschens konnte im Spannungs-
bereich um 70 mV, wo durch optische Phononen hervorgerufene Strukturen
zu suchen sind4)’5) nicht mehr gemessen werden. Die durchgezogene Linie
in Abb. 21 zeigt den Verlauf der 2. Ableitung im supraleitenden Zustand
nachdem der Untergrund (Kurve (2)) von Kurve (1) abgezogen wurde. Auf der
Abszisse ist jetzt anstelle der Diodenspannung die von der Spannung 40,
also vom Gaprand aus gemessene Energie # w aufgetragen. Die gestrichel-
te Kurve wurde an Diode Nr. 3 (siehe Abb. 18) gemessen, die im Gegensatz
zu Diode Nr. 2 mit der wasserreichen chemischen Prdparationsmethode her-
gestellt worden war. Diode Nr. 3 besaR ein wesentlich hdheres Eigenrauschen
als Diode Nr. 2.Daher konnte bei Diode Nr. 3 die 2. Ableitung nur mit
sehr schlechter Aufldsung gemessen werden. Man erkennt jedoch trotzdem,
daB bei beiden Dioden die 2. Ableitung sehr d@hnlich verlauft.

Eine Interpretation der 2. Ableitung supraleitender Tunneldioden
versuchten Scalapino und Anderson39)
den Eliashberg-Gleichungen, wie sich Singularitdten im az(w) F(w) auf

2
die 9—% - Charakteristik auswirken. Die Rechnung ergab, daB Steigungsanderungen
dv

(SA). Sie untersuchten ausgehend von
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und Peaks in az(w) F(w) bei Tunneldioden vom Typ S-I-M logarithmische
Singularitaten in der 2. Ableitung erzeugen. Bei Tunneldioden vom

Typ S-I1-S erhdlt man dagegen Wurzel-Singularitdten. Bei dem Versuch,
gemessene g—%--Charakteristiken zu interpretieren, stellten SA fest,

daB aufgrund der hohen erforderlichen Auflgsung Singularitdaten nur

bei Tunneldioden vom Typ S-I1-S lokalisierbar waren, und dies auch nur
dann, wenn beide Supraleiter aus demselben Material bestanden. Da in
dieser Arbeit aus technischen Griinden nur Tunneldioden vom Typ S-I-M
hergestellt wurden, soll auf eine eingehende Interpretation der 2. Ab-
leitung verzichtet werden. Es soll lediglich angemerkt werden, daB die )
in der 2. Ableitung zwischen 17 und 30 meV auftretenden starken Struktu-
ren in dem Energiebereich liegen, in dem die von Smith und G1aser1)
gemessenen Dispersionskurven Singularitdten in der Phononenzustandsdichte
erwarten lassen. Der bei 12 meV sichtbare negative Peak kann jedoch

aus dem Verlauf der gemessenen Dispersionskurven nicht erkldrt werden.
Die MeBpunkte der Dispersionskurven Tiegen bei dieser niedrigen Energie
zu weit auseinander, um geringe Abweichungen vom glatten Verlauf sicht-
bar zu machen, wie sie z.B. durch Kohnanoma11en40) erzeugt werden.

B Rl e e e R e el ¥ e L e i S e B = R R

Die Eingabedaten des Programms von Mc M111an30) zur Inversion der
Eliashberg-Gleichungen sind das Energiegap B, und die Phononenstruktur P(E).
P(E) wurde nach dem in Abschnitt 2.3.2.3 beschriebenen Verfahren bestimmt.
P(E) sollte bei Energien nahe der Gapkante etwa konstant verlaufen. Der
Verlauf von P(E) ist in diesem Energiebereich sehr empfindlich auf den
Wert von Bys der in die Formel, die P(E) definiert, eingesetzt wird.

Schon bei geringen Abweichungen vom wahren Wert von Ag weicht P(E) vom
konstanten Verlauf stark nach oben oder unten ab. Es bietet sich hier
daher eine zweite Moglichkeit zur Bestimmung von Ao' Die Genauigkeit der
Bestimmung von P(E) wird allerdings in der Nahe der Gapkante stark einge-
schrankt, und zwar dadurch, daB hier aufgrund des starken Anstiegs der
Zustandsdichte die Briickenschaltung weit entfernt vom Abgleich betrieben
wird. Dies hat in diesem Energiebereich eine starke Streuung der MeBdaten
zur Folge. Bei den Tunnelmessungen an NbC setzte diese Streuung unterhalb
von 10 meV ein. Abb. 22 a zeigt die Phononenstruktur P(E) der Diode
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Nr. 2 als Funktion der von der Gapkante aus gemessenen.Energie hw=E-Ao.
Der Verlauf unterhalb von 10 meV wurde nicht gemessen, sondern ist

durch eine glatte Kurve gegeben, die durch die in diesem Energiebereich
stark streuenden Punkte hindurchgelegt wurde. Die Phononenstruktur

zeigt eine groBe resonanzartige Stufe bei etwa 20 meV und eine kleinere
bei 27 meV. Bei diesen Energien zeigt die %V%-—Charakteristik, die noch
einmal in Abb. 22 b wiedergegeben ist, negative Peaks. Abb. 22 ¢

zeigt die Funktion az(w) F(w), die mit Hilfe des Programms von Mc Millan
unter Eingabe von P(E) und i berechnet wurde. az(w)F(w) erstreckt sich‘
hauptsdchlich Uber den Energiebereich von 15 meV bis 32 meV. Der Peak in
gvé bei 12 meV erzeugt bei dieser Energie in az(w) F(w) eine kleine Stufe.

31)

Nach dem Verlauf der Dispersionskurven der Hauptsymmetrierichtungen kann
man zwischen 16 und 20 meV Singularitdten in der Zustandsdichte der
TA-Phononen erwarten, zwischen 20 und 32 meV liegen Singularitdten sowohl
der TA-als auch der LA-Phononen.

Bei einem Energiegap A, von 0.90 meV ergab die Rechnung fiir das Cou-
Tombpseudopotential p+ den Wert 0.040. u+ wurde also gegeniiber dem nach
Morel und Andersonll) zu erwartenden Wert(um 0,1)zu klein gemessen.
Dieser zu kleine gemessene Wert von u+ ist offenbar die Folge davon,
daB die Phononenstruktur in gewissen Energiebereichen abgeschwdcht ge-
messen wurde. Es ergeben sich hier zwei verschiedene Moglichkeiten:

1. In der wahren Funktion a2F ist der Beitrag der optischen
Phononen sehr klein. ut wurde hauptsdchlich dadurch reduziert,
deB bereits die Phononenstruktur im akustischen Bereich abge-
schwacht gemessen wurde.

2. Die im akustischen Energiebereich gemessene Phononenstruktur ist
die wahre Phononenstruktur (d.h. sie stimmt mit der des sauberen
Materials Uberein). u* wurde dadurch reduziert, dap in P(E) und
damit auch in a“F der Beitrag der optischen Phononen nicht ent-
halten ist. :

Die Situationen 1 und 2 sind sehr extrem gewdhlt. Natirlich kann u+

gleichzeitig durch eine sehr geringe Abschwdchung von azF im akustischen
Bereich und die Nichtberiicksichtigung der optischen Phononen reduziert

worden sein.
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Im Folgenden soll gezeigt werden, wie man den durch den reduzier-
ten Wert von u+ angezeigten Fehler 1in azF abschatzen kann, falls eine
zusHtzliche Messung /z.B. des Isotopeneffekts)es erlaubt, zu entscheiden,
welche der beiden Moglichkeiten vorliegt.

Trifft Fall 1 zu, so ist die Abschwdchung von P(E) vermutlich einer
Kontamination des Supraleiters im Bereich der Abfragetiefe zuzuschreiben.
Es Tiegt nahe anzunehmen, daB die Konzentration des Stoffes, der den
Supraleiter kontaminiert (d.h. T¢ erniedrigt), an der Oberfldache am
groBten ist und mit wachsender Tiefe abnimmt. Dies ist z.B. bei solchen
Konzentrationsprofilen der Fall, wie sie durch Diffusion von der Ober-
fldche her erzeugt werden. Da die Abfragetiefe 1 meist, wie schon in
Abschnitt 1.2.3 beschrieben, mit wachsender Energie bis zur oberen
Grenzfrequenz von azF abnimmt, werden beim Tunnelexperiment mit wachsen-
der Energie immer stdrker kontaminierte Bereiche abgetastet. Da P(E)
proportional zu Az(w) ist, erscheinen P(E) und damit auch azF mit
wachsender Energie kontinuierlich abgeschwdcht. Eine Berechnung der Ab-
fragetiefe nach der in Abschnitt 1.2.3 ahgerhrten Formel erfordert
die Kenntnis der Fermigeschwindigkeit. PaBt man an den von Simpson44)
berechneten Verlauf der elektronischen Zustandsdichte von NbC die Zustands-
dichte eines freien Elektronengases an, so ergibt sich fir VF der Wert
0,5 x 108 cm/sec. Die zur Berechnung von 7 benotigte Funktion 22 (E)
kann mit Hilfe des Programms von Mc Millan berechnet werden. Flir die Ab-
fragetiefe ergab sich unter diesen Voraussetzungen bei der Energi e
20 meV der Wert 200 R und bei 32 meV, also der oberen Grenzenergie von

o%F, der Wert 80 R.

Zur Abschdtzung, wie weit die gemessene Funktion azF von der des
~reinen Materials abweicht, wurde die gemessene Funktion P(E) durch Multi-
plikation mit einem energieabhangigen Faktor so verstarkt, daR die Rech-
nung fir u+ den Wert 0,11 ergab. Bei der Aufstellung devr Verétérkungs—
funktion wurden folgende Annahmen gemacht:

Es wurde angenommen, daf der Tc-erniedrigende Stoff (z.B. Sauerstoff)

von der Oberfldche her in den Supraleiter eindiffundiert ist. Dabei wurde
die spezielle Form einer Konzentrationsverteilung verwendet, wie sie durch
Diffusion bei konstanter Quel]starke45) entsteht. Die von der Tiefe X
abhangige relative Erniedrigung x(x) des Energiegaps A(w) gegenliber dem
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Volumenwert wurde proportional zur Konzentration des kontaminierenden
Stoffes angenommen. Weiterhin wurde vorausgesetzt, daB die Abschwachung
der gemessenen Phononenstruktur P(E) gegeniiber der Phononenstruktur

des kompakten Materials bei der Energie E durch x2(1(E» gegeben ist.
Dieser Voraussetzung 1iegt die Annahme zugrunde, daB bei jeder Energie

E die Phononenstruktur genau desjenigen Materials gemessen wird, das

in der zu E gehdrigen Abfragetiefe 1(E) liegt. (In Wirklichkeit ergibt
sich jedoch, wie die Formel der Spektralfunktion in Abschnitt 1.2.3 zeigt,
der Wert der gemessenen Phononenstruktur bei der festen Energie E durch
eine Mittelung der Eigenschaften des Materials Uber die gesamte Tiefen-
skala x; dabei wird allerdings die Mittelung mit der exponentiell ab-
fallenden Gewichtsfunktion . exp (-x/1) durchgefiihrt). Der auf die gemes-
sene Phononenstruktur anzuwendende Verstarkungsfaktor ist durch X-Z gege-
ben. Trotz dieser starken Vereinfachung ist das Modell in der Lage, die
Abschwéchung von P(E) qualitativ richtig zu beschreiben. Die durchge-
zogene Linie in Abb. 23 a zeigt den Verlauf der gemessenen Phononenstruktur.
Die gestrichelte Linie zeigt eine verstdrkte Phononenstruktur PV(E).

Sie ergab sich, indem ein in der Konzentrationsverteilung enthaltener
Parameter, die Diffusionsldnge,so eingestellt wurde, daB PV(E) den Wert
u+ = 0.11 zur Folge hatte. Die durchgezogene Linie in Abb. 23 b zeigt die
gemessene Funktion aZF, die unterbrochene Linie ist das Ergebnis der
Rechnung mit PV(E). Man erkennt, da P(E) maximal um etwa einen Faktor 2
verstarkt wurde und zwar bei hohen Energien, da hier die Abfragetiefe am
kleinsten ist. In uzF erscheint der Verstarkungseffekt weniger ausgeprdgt.
Der Verlauf um27 meV wurde um etwa einen Faktor 1.3 angehoben. Eine derart
abgeschwdcht gemessene Phononenstruktur, wie die in dieser Arbeit gemes-
sene, hat zwar einen stark reduzierten Wert von u+ zur Folge, gibt jedoch
uZF noch mit vergleichsweise guter Genauigkeit wieder.

Falls die Moglichkeit 2 zutrifft, so konnte diese Tunnelmessung bereits

Auskunft darliber geben, wie stark die optischen Phononen maximal in a?F

beitragen. Dazu mliBten die Gapgleichungen mit einer Funktion o’F gelost
werden, die aus der im akustischen Bereich gemessenen Funktion und einem
in der N&he der optischen Phononen bei einer Energie um 70 meV liegenden
Peak zusammengesetzt ist. Die Hohe dieses Peaks mlBte bei konstanter Halb-
wertsbreite so eingestellt werden, daB sich u+ = 0.11 ergibt. Da ein

separates Rechenprogramm zur Losung der Eliashberg-Gleichungen zur Zeit
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nicht vorhanden ist, wurde versucht, das Mc Millan-Programm zu
dieser Abschatzung zu benutzen. Dazu wurden als Eingabedaten solche
Phononenstrukturen verwendet, deren zugehdrige Funktion uzF in

der obengenannten Weise aus einem akustischen und einem optischen
Teil zusammengesetzt waren. Es zeigte sich jedoch leider, daB das
Rechenprogramm von Mc Millan nicht in der Lage ist, solche Phononen-
strukturen richtig zu verarbeiten. Der Grund dafiir wird aus der

im Anhang gegebenen Beschreibung des Programms ersichtlich.

AbschlieRend soll noch einmal betont werden, daB anhand der
Messungen dieser Arbeit nicht entschieden werden kann, ob der reduzierte
Wert von u+ eine Folge einer im Bereich der akustischen Phononen bereits
abgeschwédcht gemessene Phononenstruktur oder der Nichteinbeziehung der
optischen Phononen in die Phononenstruktur ist. Jedoch selbst flir den
Fall, daR u+ allein durch Abschwachung im Bereich der akustischen Phononen
reduziert wurde, zeigt die Rechnung mit einem eihfachen, aber qualitativ
richtigen Modell, daB der mogliche Fehler in o
akustischen Phononen nicht sehr gravierend ist.

F im Energiebereich der

3.5 Vergleich der gemessenen Funktion az(w)F(w) mit Phononenfrequenz-

Abb. 24 zeigt die gemessene Funktion azF zusammen mit akustischen

Phononenzustandsdichten, die von anderen Autoren auf verschiedene Weise
gewonnen wurden. Die durchgezogene Linie zeigt eine Zustandsdichte von NbC,
die von weber5) mit Hilfe seines Doppelschalenmodells berechnet wurde.

Das Modell wurde an die von Smith und Glaserl) in den Hauptsymmetrierich-
tungen gemessenen Dispersionskurven angepat. Da Phononenzustandsdichten

die nach diesem Verfahren bestimmt wurden, Singularitdten oft sehr

drastisch hervortreten lassen, wurde die Zustandsdichte von Weber in dieser-
Darstellung mit einer GauB-Funktion gefaltet, deren Halbwertsbreite mit

der energetischen Aufldsung Ubereinstimmt, mit welcher uZF gemessen wurde.
Bei der Betrachtung von Einzelheiten einer solchen Frequenzverteilung ist
Vorsicht geboten, da eine Anpassung an die Dispersionskurven der Haupt-
symmetrierichtungen natlirlich nicht bedeutet, daB auch die Dispersion

des Modells in den Nicht-Symmetrierichtungen mit der wahren Dispersion

gut genug libereinstimmt. Hier konnen geringe Fehler zu betrdchtlichen Fehlern
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in der Phononenzustandsdichte filihren. Die offenen Kreise in Abb. 24

sind das vorlaufige Ergebnis einer von Gompf et a1.46) durchgefiihrten
Messung der Phononenzustandsdichte von NbC, Diese Zustandsdichtefunktion
wurde nach einer zuerst von Bredov et a1.47> vorgeschlagenen Technik
bestimmt, bei der die Zustandsdichte direkt, d.h. ohne Modellannahmen,
durch Messung der inelastischen, koharenten Neutronenstreuung an poly-
kristallinem Material gefunden werden kann. Eine eingehende Beschreibung
dieser Technik und ihrer Fehlergrenzen wurde von Breuer 48) und Sa1gado49)
durchgeflihrt. Die von Gompf et al. gemessene Frequenzverteilung ist gegen-
uber dem Ergebnis der Rechnung von Weber als realistischer anzusehen.

Vergleicht man das Ergebnis der Tunnelmessung (volle Kreise) mit
den Phononenfrequenzverteilungen, so fallt auf, daB die Lage der oberen
Grenzfrequenzen sehr gut lbereinstimmt. Der steile Anstieg bei 17 meV
ist bei uzF um etwas mehr als 1 meV zu niederen Energien hin verschoben.
Hervorragende Ubereinstimmung zeigt die Lage der Peaks bei 27 meV in
o%F und der Zustandsdichte von Gompf et al. Auch die bei 30meV in alF
auftretende Schulter ist etwas stdrker ausgeprdgt in der Zustandsdichte
von Gompf et al. zu finden. Die Weber'sche Zystandsdichte zeigt hier eine
starke Singularitdt. Es scheint so, als ob bei dieser Energie die von
Weber berechnete Dispersionsflache einen zu grofen Beitrag zur Zustands-
dichte liefert. Das flache Maximum, das in azF zwischen 21 meV und 26 meV
erscheint, ist in beiden Frequenzverteilungen vorhanden.
Eine &hnliche stufenartige Struktur,wie sie in azF bei 12 meV auftritt,
scheint sich bei dieser Energie in der Messung von Gompf et al. ebenfalls
anzudeuten. Eine genaue Messung der Dispersion in diesem Energiebereich
kdnnte die Ursache dieser Stufe vielleicht erkldren.

Eine auffdllige Abweichung zwischen azF‘und der Messung von Gompf et al.
ist im Energiebereich zwischen 15 meV und 20 meV zu erkennen. Nimmt man
an, daB der Unterschied in der Lage der Anfangskanten durch Ungenauigkeit
sowoh1l derNeutronenmessung als auch durch Fehler bei der Tunnelmessung
erzeugt wurden, so fdllt doch der breite Peak in a?F zwischen 16 meV und
20 meV auf,die Neutronenmessung von Gompf et al. verlduft oberhalb der

Anfangskante praktisch flach.
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Ein physikalisch sinnvoller Vergleich zwischen o%F und einer
Phononenfrequenzverteilung ist die Bildung des punktweisen Quotienten
beider Kurven. Dabei ist allerdings zu bedenken, daB dieser Quotient,
der den Verlauf der Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion az(w) beschreiben
sollte, sehr empfindlicheauf die genaue energetische Lage von Bereichen
ist, in denen sowohl GZF ds auch die Phononenfrequenzverteilung grofe
Steigungen haben.

Abb. 25 zeigt den punktweisen Quotienten aus az(w)F (w) und
der realistischen Phononenzustandsdichte F(w) von Gompf et al.
Zur Orientierung wurden uz(w) F(w) und F{w) ebenfalls in die Abbildung
eingetragen. Bei 17 meV zeigt az(w) einen ausgeprdgten Peak einer Breite von
etwa 4 meV. In den restlichen Energiebereichen verlguft der Quotient
vergleichsweise glatt. Der Abfall von az(w) bei hohen Energien ist durch
die oben besprochene Reduktion von az(w) F(w) durch Verringerung der
Abfragetiefe verursacht; unterhalb von 14 meV zeigt die Neutronenmessung
meist eine zu starke Intensitdt, so daB auch ein Abfall von az(

bei niederen Energien zu beobachten ist.

w)

Eine ausgeprdgte Struktur in uz(w) im Bereich um 17 meV ist durch-
aus interpretierbar. Falls die Elektron-Phonon-Kopplung im Bereich der Anoma-
lien der Dispersion ansteigt, ist zu erwarten, daB Anomalien, die an der
Brilloinzonengrenze liegen, sich in az(w) F(w) besonders stark auswirken,
Tatsdchlich 1iegt bei etwa 17 meV das Minimum einer Anomalie der transver-
salen akustischen Dispersionskurve in (£,£,8)-Richtung an der Zonengrenze.
Natlirlich sollte auch diskutiert werden, ob der Peak in uz(w) nicht
etwa durch unterschiedliche Voraussetzungen bei der Messung von az(w)F (w)
und F(w) erzeugt worden sein konnte:

a) Die Probe , an der die Tunnelmessung durchgerhrtwurde, hatte
einen Kohlenstoffgehalt von 0,92, dagegen wurde die Phononenzu-
standsdichte ‘an einer Pulverprobe mit einem Kohlenstoffgehalt
um 0,96 durchgefiihrt. (Die Sprungtemperatur der Pulverprobe
lag bei 10 K). Nach MeBdaten von Pintschovius und ReichardtSO)
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kann man annehmen, daB in der Probe mit dem geringeren Kohlen-
stoffanteil die Anomalien in der Dispersion schwdcher ausgeprégt
sind. Dies hat in der Phononenzustandsdichte eine leichte Ver-
schiebung gewisser Schwingungstypen zu hoheren Energien hin, also
eine "Verhdrtung" des Frequenzspektrums zur Folge. Tatsdchlich
weicht a?(w) F(w) von F(w) im Energiebereich um 17 meV jedoch in
der Weise ab, daB o (w) F{w) gegeniiber F(w) zu niederen Energien
hin verschoben ist. Der Peak in u?(w) kann also nicht durch den Un-
terschied in der Stochiometrie verursacht sein,

Die MeBtemperaturen der Proben, an denen az(w) F(w) bzw. F(w)

gemessen wurde, waren stark voneinander verschieden. a?(w)F(w)

wurde etwa bei 1.5 K gemessen, wahrend F(y) bei Raumtemperatur
bestimmt wurde. Eine Messung der Phononenzustandsdichte von NbC,

die von Reichardt et a1.51) bei 4.2 K durchgefiihrt wurde,ergab, daB
sich F(w) bei tiefen Temperaturen insgesamt leicht zu hoheren

Energien hin verschiebt(= 0,5 meV). Der Peak in uz(w) kann daher eben-
falls nicht durch unterschiedliche MeBtemperaturen erkldrt werden.

Der Peak der transversalen Phononen in der Phononenzustandsdichte

von reinem Nb 1iegt bei etwa 17 meVzo). Falls die Probe, an der

die Tunnelmessung durchgefiihrt wurde,im Bereich der Abfragetiefe einen
hohen Anteil anweinem Niob enthdlt, so ist es moglich, daB die gemes-
sene Funktion az(w) F(w) eine Oberlagerung von az(w)F (w) von

NbC mit o2(w) F(w) von reinem Niob darstellt. Auch gegen diese
Moglichkeit sprechen jedoch mehrere Griinde:

- Das freie Nb sollte, falls vorhanden, zumindest bei einigen
der untersuchten Proben eine von NbC verschiedere Energiellicke
besitzen. Es ist jedoch bei sdmtlichen Tunneldioden, die in dieser
Arbgit hergestellt wurden, nie ein zweites Energiegap beobachtet
worden. '

- Nb hat eine wesentlich geringere Abfragetiefe als NbC. Daher
ist es bisher nicht gelungen, Phononenstrukturen an Nb-Proben zu
messen, deren Oberflache .allein mit chemischen Methoden préapariert
worden war .

- Bei den durch Zonenschmelzen hergestellten Proben wurde bei der
chemischen Analyse kein meBbarer Anteil an freiem Nb festgestellt.
Das freie Nb dlirfte daher erst bei der Herstellung der Tunneldioden,
d.h. bei der chemischen Oberfldchenprdparation entstanden sein.

Dies ware jedoch schwer verstiandlich, da Nb in den verwendeten Sdure-
gemischen wesentlich leichter 16slich ist als NbC.
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Da die Messungen dieser Arbeit nur an chemisch préparierten
Tunneldioden durchgefiihrt wurden, kann Fall ¢) jedoch nicht mit
letzer Sicherheit ausgeschlossen werden. Dagegen ist sicher, daB

2(w) von NbC im Bereich der akustischen Phononen hdchstens innerhalb
der in dieser Arbeit gefundenen Grenzen variiert. Denn falls die Fehler-
quelle c) doch . zutreffen sollte,so bedeutet dies, daB az(w) von .
NbC eher weniger Struktur besitzt als die in dieser Arbeit gefundene
Funktion az(w).

o

Im ndchsten Abschnitt soll untersucht werden, ob die in dieser
Arbeit gefundene Energieabhdangigkeit von az(w) ausreicht, um die
in der Einleitung erwdhnten Diskrepanzen in der GriBe N(o)<g2>
zu erkldren, die von Webers) im System der Hartstoffe gefunden worden
waren.
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3.6 Auswirkung der Energieabhdngigkeit von az(w) bei der Berechnung

Aus genauen numerischen Ldsungen der Eliashberggleichungen gewann
Mc Mi]]an3) unter Verwendung der Phononenzustandsdichte von Nb (als Er-
satz fur az(w) F(w) von Nb) fur die Ubergangstemperatur Tc zur Supra-
leitung flir Systeme mit starker Elektron-Phonon Kopplung folgende
Interpolationsformel:

0 1.04(1+2) :
(1) T. =1 exp (- )
¢ L& A=t (140,62

© ist die Debyetemperatur, oft die obere Abschneidefrequenz der Phononen-
zustandsdichte. Das Coulomb-Pseudopotential u+ liegt, wie schon in
Abschnitt 1.1.2 erwdhnt, meist um 0,1. Der wichtigste Parameter ist die
Elektron-Phonon Kopplungskonstante A, gegeben durch

) a=2 f ok F) ®
(¢}

3) 2

Mc Millan zeigte in seiner Arbeit™/, daB das erste Moment von o
unabhangig vom Phononenspektrum des jeweiligen Materials ist:

2
o?(w) Flu)wdus= MP_%T;.QJ. =

(w)F (w)

(3)

OoO+— 8

N(o) ist die elektronische Zustandsdichte an der Fermikante, M ist die
Atommasse, und <92> ist der Uber die Fermifldche gemittelte Wert des
Betragsquadrates des Elektron-Phonon Matrixelementes.

Mit Hilfe von (2) und (3) 18Rt sich A schreiben als

2
(4) N

M<w™>
mit
s = Laz(w)l-lw)w dw
[ o (w)F () 22
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Falls die Ndherung
4 ) )
(5) o~ (w) = konst.

gilt, 1dBt sich <w2>berechnen durch

<w2> = ﬂ&‘.)%(%w_

JF(w) =
Die Kenntnis der Phononenzustandsdichte ermoglich also, falls az(
frequenzunabhangig ist, Aussagen liber <w?> und bei bekanntem A

mit Hilfe von G1. (4) auch Aussagen uber N(o)<g2>.

w)

Innerhalb bestimmter Klassen von Systemen fand Mc M111an3) die
empirische Regel

2
(6) N(o) <g > = const.,

A

M<w™>

d.h., innerhalb einer Sfoffklasse kann A nur durch Erniedrigung der
Kraftkonstanten erhtht werden.

Eine Begriindung fiir die Regel (6) versuchte Hopf1e1d52) zu geben:
Bei schmalen d-Bdandern sind in <gz> nur Ubergdnge der Elektronen
zwischen p-und d-Zustdnden dominierend. Es gilt dann angendhert:

9 Nd(o)-N (o)

< g> fv————zr—IL——- s

dabei sind die Nj(o) die Fermizustandsdichten der Partialwelle i.
In den Obergangsmetallen variiert Ny(o), das dort den Hauptbeitrag zu
N(o) liefert, stark mit der Atomzahl. Np(o) bleibt dagegen annghernd
konstant. Es folgt daher
2 Nd(O) ND(O)
N(o)r<g A i e N(o) = N (o) = const.
N (o) P
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Die Regel (6) wurde von Webers) am Mischkristallsystem Nb-Mo iber
einen groBen Bereich von X bestatigt. Als Grundlage zur Berechnung
von <w2> dienten ihm die Phononenspektren dieses Systems.

Bei einer Uberprifung der Regel (6) am System der Hartstoffe muf
beachtet werden, daB Gleichung (4) nur fiir solche Metalle gilt, deren
ETementarzelle lediglich Atome mit gleichen Massen besitzt. Die
Elementarzelle der Karbide der Ubergangsmetalle mit NaCl-Struktur enthdlt
2 Atomsorten mit stark unterschiedlichen Massen. Um die Formel von McMillan
(G1. 1) auch bei Verbindungen dieser Art verwenden zu kdnnen, wurden von

53) 54)

Gomersall und Gyorffy und von Ph1111ps55) Vorschladge zur Erweiterung

von G1. (4) gemacht. Gomersall und Gyorffy kommen zu dem SchluB, daB vor
allem solche Phononen A wesentlich bestimmen, bei denen das leichte Atom

mit grofer Amplitude schwingt; bei grofRem Massenunterschied sind dies

55) 56)

. Eine Rechnung von Klein und Papaconstantopoulos >
55)

die optischen Phononen

die nach dem Vorschlag von Phillips durchgefiihrt wurde, zeigt, daf

A liberwiegend durch die akustischen Phononen bestimmt wird. Rietsche157)
berechnete die Werte von X einiger Karbide der Ubergangsmetalle mit
Hilfe eines isotropen gitterdynamischen Modells unter vollstdndiger Be-
rlicksichtigung der Phononendispersion einschlieBlich der Polarisations-
vektoren. Er kam ebenfalls zu dem Ergebnis, daR die akustischen Phononen

im Vergleich zu den optischen Phononen einen weit Uberwiegenden Beitrag

zu X liefern. Dieses Ergebnis wird durch die Tunnelmessung dieser Arbeit
bestdtigt. Mit der Funktion az(w)F(w) von NbC, die nur Beitrdge der

akustischen Phononen enthdlt, folgt nach G1. (2) fir X der Wert 0.51.

Da unter Umstanden, wie in Abschnitt 3.4 erlautert ist, az(w)F(w) im oberen
Energiebereich der akustischen Phononen zu niedrig gemessen wurde, ist der Wert
0.51 als eine untere Grenze des Beitrages der akustischen Phononen zu A anzu-
sehen. Dem gegeniiber steht der T. = 7,6 K entsprechende empirische Wert

0,64 (siehe unten).

Es ist offenbar, daB (mit Hilfe von G1. (4)) bereits
angendherte Werte von N(o)<gz> erhalten werden konnen,wenn nur akusti-
sche Phononen beriicksichtigt werden.



- K6 -

Es gilt dann

M <w’> = Myeraqy <5y

Unter dieser Voraussetzung wurden die in Tabelle 1 dargestellten Zahlen-
werte von N(o)<92> fiir ZrC und NbC berechnet. A wurde aus Tc und ©

mit u+ = 0,13 nach G1. (1) berechnet. Fiir © wurden Werte von Toth58)
eingesetzt. Bei ZrC, bei dem oberhalb von 0,05 K bisher keine Supralei-
tung gefunden wurde, wurde der Wert fiir A angegeben, der aus TC = 0,05 K
folgt. Dieser Wert bringt die Fermizustandsdichte von ZrC, die aus der
Messung des elektronischen Anteils der spezifischen Nérme58) gewonnen
wurde, in gute Ubereinstimmung mit der Fermizustandsdichte, die mit
Hilfe einer APW-Rechnung bestimmt wurdes). VE bedeutet Valenzelektronen-

2,1/2

zahl pro Einheitszelle. Die Werte flir <w wurden aus den akustischen

Phononenzustandsdichten berechnet.

Man erkennt, daB sich N(o)<92> von ZrC und NbC etwa um einen Faktor
2 unterscheidet. Das Frequenzspektrum von NbC ist gegeniiber dem von ZrC
nicht weich genug, um A von 0,3 auf0,64zu erhohen. Die Anomalien in
der Dispersion von NbC (ZrC besitzt keine solchen Anomalien) bewirken
eine Verringerung von <w2> um etwa 20 %.

Das wesentliche Anliegen dieser Arbeit ist es zu priifen, inwieweit
die Naherung, daB az(w) konstant verlduft, bei den Hartstoffen noch ange-
bracht ist. Falls az(w) bei NbC bei niederen Frequenzen ein ausgeprdgtes
Maximum besitzt, konnte der Wert von <w2> , der sich dann aus az(w)F(w)
ergibt, durchaus starker gegeniiber <w2> von ZrC reduziert sein. Die

Funktion az(w)F(w), die in dieser Arbeit bestimmt wurde, ergibt fUr<w2 1/2

einen Wert von 21.5 meV. Hieraus folgt fiir N(o) <92> von NbC der Wert
6,7 eV/ﬂ=2. Obwoh1 die Differenz zu N(o) <g2> von ZrC nicht so groB ist
wie die von weberS) gefundene, so bleibt doch eine Abweichung von

Regel (6) bestehen,

Es kann die Frage gestellt werden, ob nicht der Wert von <w2>von ZrC,
der ja aus der Phononenfrequenzverteilung gewonnen wurde, zu niedrig ist.
Es ist nicht ausgeschlossen, daB az(w) in ZrC stark energieabhdngig ist,
und zwar in der Weise, daB besonders die hohen Energien betont werden.
Falls dies zutrdfe, wiirde daraus wohl keine Erklarung resultieren fiir den
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im System der Hartstoffe stets beobachteten Zusammenhang zwischen
den Anomalien in der Dispersion der akustischen Phononen und X.

Offenbar ist die beobachtete Erhohung von N(o)<g2>1m System der
Hartstoffe beim Ubergang von 8 auf 9 VE nicht die Folge von unter
falschen Voraussetzungen (az(w) = const.) berechneten Werten von<w2>.
Nach Webers) kdnnte eine Erhthung von N(o)<g2> mit Erhdhung der
Valenzelektronenzahl in folgender Weise erkldrt werden :

Die Naherung von Hopfie1d52)

vernachldssigt Matrixelemente des Typs
<g2>d_d, die jedoch bei starkem Uberlapp der d-Wellenfunktionen
der Nb-Atome untereinander einen Beitrag zu <92> 1iefern konnen. Es gilt
2
<gz>d_drv N

5 ~ const., also
N (o)

2. _ 2 .
N(o) <g"> = const. o-d <97 44 N(o)
Bei starkem Oberlapp der d-Wellenfunktionen vergroBert sich also N(o)<g2>
mit wachsender Fermizustandsdichte N{o). N(o) liegt bei den meisten
Hartstoffen mit 9 VE etwa um den Faktor 3 hoher als bei den Hartstoffen
mit 8 VE.

Erk1drt man den Anstieg von N(o)<92> in dieser Weise, so 1dBt sich
mit Hilfe des gitterdynamischen Modells von webers), das die Anomalien rich-
tig beschreibt, auch ein Zusammenhang zwischen A und der Stdrke der Ano-
malien finden. Im Modell von Weber werden die Anomalien durch eine d-d
Wechselwirkung nédchster und liberndachster Nachbarn im Untergitter der Metall-
atome erzeugt. Die Anomalien pragen sich mit wachsender Anzahl der d-Elek-
tronen, was mit wachsender Fermizustandsdichte verbunden ist, starker aus.
Bei NbC und damit wohl auch bei dhnlichen Hartstoffen mit 9 VE werden also
sowoh1 die hohen Sprungtemperaturen als auch die Anomalien in der Dispersion
durch einen starken Uberlapp der d-Wellenfunktionen und eine im Vergleich
zu Hartstoffen mit 8 VE hohe Fermizustandsdichte erzeugt. Die direkte Auswir-
kung der Anomalien auf <w2> ist jedoch gering und damit fiir TC weniger
entscheidend.
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ANHANG

Beschreibung des Rechenprogramms von Mc Millan zur Inversion der
Eliashberggleichungen. |

Die Eliashberggleichungen, die in Abschnitt 1.1.2 explizit angege-
ben sind, legen den Zusammenhang zwischen der Gapfunktion A(w), der
Funktion az(w) F(w) und dem Coulombpseudopotential 1" fest. Dieser
Zusammenhang kann in der folgenden Weise schematisch dargestellt -
werden:

[ K (A(w), o®(w) Flu), v*) do

(1) A(w)

i
=
—
>
—
€
~
Q
[l
—
>
~
-
—
€
~
=
-+
~

Beim Tunnelexperiment wird die Phononenstruktur Pe(w) gemessen, eine
GroRe, die mit A(w) eng verknlipft ist:

Z
Re/ "7 + bo?y) 1

PE () / -
(wz_Az(w)) Y W

Pe(w,A(w), AO)

Der Index e wurde angehdngt, um fiir die folgenden Ausfiihrungen die
gemessene Phononenstruktur zu kennzeichnen.

AO ist gegeben durch

(2) A= Re A (w=Ao)
und wird im Tunnelexperiment gemessen. :
Im Rechenprogramm von Mc M111an31> wird auf itera tivem Wege versucht,
eine solche Funktion azF zu finden, daB die daraus tber Gleichung (1)
resultierende Gapfunktion eine Phononenstruktur erzeugt, die mit der
gemessenen Ubereinstimmt. Der Wert von u+ wird durch Gleichung (2) als
Nebenbedingung bestimmt. Das folgende Diagramm erldutert die Struktur des
Rechenprogramms. Zur Abklrzung der Schreibweise wurde uz(w)F (w) durch

die Bezeichnung G(w) ersetzt.
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m=o0 __
6(w), 4™ = H(®, 6"ty
!
A1=H(A°,G°, +) (5)
£l . (1)
Am=H(Am-1’ Go’u+) - H(Am'l, Gn’u+)
< ]
wenn [ dw [A" - an-tle €1

PMw) = P(w, &", &) (2)

v
86" (w) =

0 -

[ dot e £Pow) - P T | (3)
Gn+1 -g"+sg" (4)
—P-
n+1 n2
wenn [ dw |G - G| < €,

X

¢
Ausgabedaten
6"w), v, P™w), Po(w)
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Zum Start des Programms werden eine Energiegapfunktion Ao(w)
und eine Funktion Go(w) bendtigt. Beide Funktionen konnen von beliebiger
Form sein. In Block (1) wird durch Iteration die Gapdleichung geldst,
d.h. die zu Go(w) gehorige Gapfunktion aufgesucht. Dazu wird in die rech-
te Seite der Gapaleichung die nullte Niherung der Gapfunktion, also
Ao(w), eingesetzt und eine 1. Naherung berechnet. Zur Berechnung der
2. Ngherung wird die 1. Naherung auf der rechten Seite eingesetzt usw.
Fiir u+ wird der Wert 0,11 eingesetzt. Unterschreitet die Summe der
quadratischen Abweichungen zweier aufeinanderfolgenden Naherungen eine
festgelegte Grenze €15S0 gilt die Gapgleichung als gelost. In Block (2)
wird die zur Gapfunktion gehGrige Phononenstruktur berechnet. In
Block (3) wird aus der Differenz zwischen der berechneten und der gemes-
senen Phononenstruktur eine Korrektur zu Go(w) berechnet, die im Block
(4) zu Go(w) addiert wird. Die neue Funktion Gl(w) kommt der Gesuchten
bereits ndher als Go(w). Mit Gl(w) werden in Block (5) nach dem gleichen
Verfahren wie in Block (1) die Gapaleichungen geldst. Allerdings wird
hier u* berechnet, indem AMw) als Nebenbedingung Gleichung (2) auferlegt
wird. Nach Losung der Gapgleichungen wird mit Gl(w) ebenso wie zuvor
mit Go(w) verfahren. Unterschreitet nach n Durchldufen die Korrektur
GGn(w) einen festgelegten Grenzwert €95 S0 gilt Gn(w) als Losung und
wird zusammen mit der aus Gn(w) berechneten Phononenstruktur und dem Wert
von u+ ausgegeben.

Einige in dieser Arbeit angestellte Testrechnungen zeigten, daB
fiir Phononenstrukturen, die sehr weit auseinanderliegenden Peaks in
azF entsprechen,das in Block (3) angewandte Korrekturverfahren nicht
mehr zu Konvergenz von G(w) filhrt. Besteht uzF aus zwei sehr weit aus-
einanderliegenden Peaks (dies kann z.B. bei Materialien vorkommen, bei
denen die Phononenzustandsdichte der optischen Phononen durch eine
breite Energieliicke von der Zustandsdichte der akustischen Phononen getrennt
ist), so erzeugt der hoherenergetische Peak in P(w) eine wesentliche
geringere Struktur als der niederenergetische, wie aus Gleichung (15)
in Abschnitt 1.2.2 ersichtlich ist. Eine sehr geringfiigige Differenz zwi-
schen der gemessenen und der berechneten Phononenstruktur im Bereich des
hochenergetischen Peaks hat eine sehr groBe Korrektur 8G zur Folge. Hierun-
ter leidet die Genauigkeit der Korrektur unter Umstdnden derartig, daB
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Konvergenzprobleme auftreten. Sollen Phononenstrukturen mit weit~
abgetrennten optischen Anteilen, wie sie etwa bei den supraleitenden
Hartstoffen vorkommen konnten, mit Hilfe des Programms von Mc Millan
ausgewertet werden, so muf das Verfahren der Korrekturbildung von
G(w) wesentlich verbessert werden.



Tabelle 1

TR Ve A <whl? N(o)<g%>
(meV) (eV R'z)
2rC 0,05 8 0,3 25,4%) :
NbC 7,6+++) 9 0,64 23’04-+) 21,5++++) 7.6 6,7++++)

+)aus F(w) von weber5)

++) ]‘46)

aus F(w) von Gompf et a . Da diese Neutronenmessung bei Energien
unterhalb von etwa 14 meV eine zu starke Intensitdt zeigt, wurde
unterhalb von 14 meV die von Webers) bestimmte Phononenzustandsdichte
von NbC zur Berechnung von <w2>1’7Z verwendet.

++Q :
‘Mittlere Sprungtemperatur der Tunnelproben.

++++)aus az(w)F(w), dem Ergebnis der Tunnelmessung.
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Abb. 1 Verlauf des effektiven Elektron-Elektron Konnlunasmatrix-
elementes als Funktion der Energie, falls aZ(w)F(w) ein
Einsteinspektrum ist.

T B
ha, Ao
Abb. 2 Verlauf des Realteiles A (w) und des Imaaindrteiles Az(w)
des Energiecans als Funktion der Eneraie, falls o 2F
bei CR einen Peak besitzt.

o = Ao Ao



Abb. 3 Verlauf des Realteiles A;(w) und des Imagindrteiles
b, (w) der Energiegapfunk%ion, falls o2(®)F(®) aus
2% orentzpeaks besteht,(nach Schrieffer, Scalapino
und Wilkins) 2
ﬁ(:) =hw '“'Ao
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Abb. 4 Schematische Darstellung zur Deutung der Strom-Spannungscharakteristik
einer [Supraleiter (a)]-[Oxid]-[Normalleiter (b)] Tunneldiode.

€1

Abb. 5 Auswirkung eines Peaks in az(a)F (w) auf die Tunnelzustandsdichte
Ny (w)/N(0) .

fiw = ﬁw—AO
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Abb. 6 Verlauf der Phononenstruktur P(w) von Pb als Funktion der Energie.

fio = Au-4,

e
Vo\ﬁév V

Abb. 7 Zur Erlauterung der Modulationstechnik zur Messung der ersten
Ableitung einer I-V-Charakteristik.
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Abb. 8 Schaltung des Spannungsfolgers zur Messunc der dI/dV-Charakteristik

der Tunneldiode.
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Abb. 9 Schaltbild des Sdgezahngenerators. -
Die Sdgezahnspnannung steht bei DC-OUT zur Verfiiauna,
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Abb. 10 Schaltdiagramm zur Messung von d2I/dV2.
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Abb. 11 Durchgangscharakteristik der Filterkombination G., G,.

U, wurde bei A(siehe Abb. 10) einaesneist, Ue wurde am Auscana
aemessen.
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Abb. 12 Schaltbild des Frequenzverdopnlers.



Abb. 13 Rauschtest der Apparatur zur Messung von dZI/dVZ. An einen Testwider-
stand von 0,1 Q, der die Tunneldiode simuliert, wurde bei verschiedenen

Zeitkonstanten T innerhalb der angegebenen.Zeitabschnitte eine Wechsel-
spannung von 1,0 n Veff angelegt.
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nV
\ ‘fAvvﬁ y l
ML 250sec.,
m
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50sec. 1
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Abb. 14 MeRfehler, der durch Phasendnderung des Nutzsignales bei Variation des Widerstandes RT der Tunneldiode um
10 % entsteht, als Funktion des Tunnelwiderstandes Ry.
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Abb. 15 dI/dV-Charakteristiken einer NbC-Ox-Au Tunneldiode. Parameter ist die
MeBtemperatur. Die Tunneldiode zeigt eine Ubergangstemperatur TC von 7,4 K.
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Abb. 16 EinfluB des th]enstoff?ehi1ts X auf die Ubergangstemperatur T zur Supraleitung von NbC. Die MeRnunkte
stammen von Giorai et a und Toth et al.42)(g).




05 -~~—-— BCS o

0.2 04 06 08 0 T

Abb. 17 Abhdngiokeit des reduzierten Energiecaps als Funktion der réduzierten

Temperatur. Einaetraaen sind MeRnunkte von drei verschiedenen Tunnel-
dioden des Typs NbC-0Ox-Au.
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Abb. 18 Hoch verstarkte 1. Abteftuno der I-V-Charakteristik. Es sind MeRrkurven

von 4 verschiedenen Tunneldioden abaebildet. Der Nullnunkt der 1. Ab-
leituna ist stark unterdriickt. Die Tunneldioden sind vom Tyn NbC-Ox-Au.
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Abb. 19 Hoch verstarkte 1. Ableituna der I-V-Charakteristik von Diode Nr. 2
bei necativer Polaritdt. (1): supraleitend, (2): normalleitend.
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Abb. 20 2. Ableitung der I-V Charakteristik von Diode Nr. 2. (1): sunraleitend, (2): normalleitend.
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Abb. 21 2. Ableituna der I-V Charakteristik von Diode Nr. 2 (durchgezoaen) und Diode Nr. 3 (gestrichelt) nach
Abzua des Unterarunds. Auf der Abszisse ist die Eneraie hw=eV-Ao aufaetragen.



P(E)
81 (x10%)
5 -~
I .
3 -------------------- e
21
1-
‘ . Energie/meV
O_T"'* A T T '?T'-':"'"*A"'""'T—‘_‘“—“’" T |
1 5 10 15 20, 25 30 35
S e e
N
Y
P dr_ a1
dv?ly dv?l,
b) N 25, ) YEnergie/meV
5 30 35
b a(wiFiw)
051
0.4
3
c) 0
0.2
0.11
O "'f'""""""'"'"'; ..... , - | : T .
0 5 10 15 20 25 30 Energie/meV

Abb. 22 a) Phononenstruktur P(E), b) 2. Ableituna, c) az(w)F(w) als Funktion der
Eneraie hm=E—Ao (Tunneldiode Nr. 2).
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Abb. 23 a) Phononenstruktur P(E) von Diode Nr. 2 als Funktion der Eneraie fw=E-A
(durchgezoaen). Phononenstruktur, korrigiert auf Effekte der Abfracetiefe
(aestrichelt). 5
b) Die aus den Phononenstrukturen berechneten Funktionen a”(w)F(w) als Funk-
tion der Energie. Die korrigierte Phononenstruktur eraibt ut=0,11.
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Abb. 24 Veraleich von uz(w)F(w) mit akustischen Phononenzustandsdichten von NbC. -Durchaezocene Linie: Eraebnis einer
Modellrechnuna unter Annassuna an gemessene Dispersionskurven. Offene Kreise: Eraebnis einer direkten Messung
der inelastischen kohdrenten Neutronenstreuuna.
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Abb. 25 Die Elektron-Phonon-Konnlungsfunktion o (w) von NbC als Funktion der Eneraie fw.

a {(w) ist der punktweise Ouotient aus az(w)F(w) (durchaezoaen) und F(w) (aestrichelt).



