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ZUSAMMENFASSUNG 

In dieser Arbeit wurden Tunnelmessungen an dünnen 

Schichten der supraleitenden Clusterverbindung YB 6 
durchgeführt. 

Die Herstellung der phasenreinen YB 6 -Schichten, die 

Übergangstemperaturen bis 7.16 K zeigten, erfolgte durch 

magnetfeldunterstützte Kathodenzerstäubung eines massiven 

Kleintargets, dessen Komponenten Yttrium und Bor im Licht

bogen zur Reaktion gebracht wurden und das durch ein 

Hartlötverfahren unter Vakuum auf einem Sputterkopf befestigt 

wurde. Eine vakuumseitige Konfiguration quaderförmiger Perma

nentmagnete ermöglichte die Zerstäubung des Targets mit 

hoher Leistung. 

Durch die elastische Elektronen-Tunnelspektroskopie des 

supraleitenden Zustandes, in der die Zustandsdichte der 

Anregungen des Supraleiters abgefragt wird, konnte die Eliash

berg-Funktion a 2F des YB
6 

bestimmt werden. 

Diese Funktion erlaubt die Beantwortung der Frage, die 

die Motivation zu dieser Arbeit gab: Liefern die Schwingungen 

des Boruntergitters bei ruhendem Yttriumuntergitter den 

Hauptbeitrag zur Elektron-Phonon-Kopplung, und sind sie damit 

für die Supraleitung der Clusterverbindung YB
6 

hauptsächlich 

verantwortlich? 

Die Ergebnisse der Tunnelmessungen verneinen diese Frage; 

sie sagen aus, daß die Elektronen überwiegend an die akustischen 

Moden, in denen die Bor- und Yttriumatome in Phase schwingen, 

koppeln und stehen damit im Widerspruch zu einer Theorie der 

Supraleitung in den Metallhexaboriden von Schell, Winter, 

Rietschel und Gompf (1982). Obwohl im Experiment kein eindeu

tiger Hinweis auf die Kopplung nichtakustischer Moden gefun-

den wurde, tragen auch sie sehr wahrscheinlich zur Kopplung 

bei, jedoch sehr viel schwächer als die akustischen Phononen 



und sehr viel schwächer als theoretisch vorhergesagt. 

Die Spektren der inelastischen Elektronen-Tunnelspektrosko

pie (IETS) an YB 6 spiegeln die Phononenzustandsdichte der 

Verbindung wider und bestätigen die Bestimmung der Phononen

moden und ihrer energetischen Lage in der oben genannten 

Theorie. 



ElectronTunnellingExperiments into the Superconducting 

Cluster Compound Yttriumhexaboride 

ABSTRACT 

In this work, electron tunnellingexperiments into super

conducting YB
6 

films were performed. 

Singlephase YB 6 films (Tc ~ 7.1 K) were prepared by magnetic

field-assisted d.c. sputtering from a small target. The target 

was produced by co-melting of yttrium and boron in an arc furnace 

and soldered on a holder in vacuum. The sputtering was assisted 

by permanent magnets arranged in the vacuum chamber. 

The motivation for this work was to test the theoretical 

prediction: is the electron-phonon coupling of the boron sublattice 

dominant and are the vibrations of the boron sublattice mainly 

responsible for superconductivity in YB
6

? 

This question could be answered by the determination of 

the Eliashberg function a 2F of YB6 by superconducting electron 

tunnelling spectroscopy which is essentially a measurement of the 

quasiparticle density of states of the superconductor. The 

experimental results indicate substantial electron-phonon coup

ling for the acoustic modes of the yttrium and boron sublattices 

and contradict a theory of superconductivity in metal hexaborides 

by Schell, Winter, Rietschel and Gompf (1982). Although there 

was no clear experimental indication of coupling of nonacoustic 

modes, they probably contribute to the electron-phonon coup

ling, too. However, their contribution is much smaller than that 

of the acoustic phonans and much smaller than predicted by 

theory. 

The spectra of the inelastic electron tunnelling spectroscopy 

(IETS) reflect the phonon density of states of YB 6 and confirm 

the phonons calculated in the above-mentioned theory. 
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1. EINLEITUNG 

Die binäre Borverbindung YB 6 gehört zur Stoffklasse der 

Metallhexaborid.e MB 6 . Neben Yttrium kann M ein Alkali- oder 

Erdalkalimetall (K, Ca, Sr, Ba), ein Lanthanid oder Actinid 

sein. In den Hexaboriden ordnen sich die Boratome zu einem 

räumlichen Netzwerk aus B6-oktaedern an, die in den Ecken 

der kubischen Elementarzelle zentriert sind; in der Mitte des 

Würfels befindet sich das Metallatom M, das zur Stabilisie-

rung des Bor-Netzwerks erforderlich ist (Abb. 15). Dieser 

Kristallaufbau mit den beiden ineinander geschachtelten kubi

schen Metall- und Boruntergittern ist mit der CsCl-Struktur ver

gleichbar. 

Weil die Boratome zu B6-Gruppen zusammengefaßt sind, werden 

die Hexaboride zur weitaus umfangreicheren Stoffklisse der 

Clusterverbindungen gezählt, zu denen auch die Molybdän-Chalko

genid Chevrel-Phasen gehören, die aus Mo 6se
8

- oder Mo6s 8 -Ein

heiten aufgebaut sind. Viele Chevrel-Phasen werden supraleitend 

mit Übergangstemperaturen bis 15 Kund kritischen Feldern Hc 2 
bis 70 T. 

Unter den Hexaboriden sind bis heute nur zwei supraleiten

de Verbindungen bekannt: LaB6 (Tc = 0.45 K) und YB 6 (Tc = 7.1 K). 

Schell, Winter, Rietschel und Gompf (1982) haben die elek

tronische Struktur, die Phononenmoden und die Eliashberg-Funk

tion beider Verbindungen berechnet und sind zu folgenden für die 

Supraleitung wichtigen Ergebnissen gekommen: Die elektronische 

Zustandsdichte in der Umgebung der Fermienergie ist nicht struk

turiert. 

Die Phononen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 9 Moden 

bei tiefen Frequenzen, in denen undeformierte Boroktaeder 

schwingen (drei akustische, drei optische und drei Rotationsmo

den) sowie 12 Moden bei hohen Frequenzen, in denen das Metall

untergitter ruht und die Boroktaeder deformiert werden. Da die 
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Nichtdeformationsmoden im YB6 tiefer liegen als im LaB6 und 

die Elektron-Phonon-Kopplung im YB
6 

etwas stärker ist, sind 

die Übergangstemperaturen aufgrund des näherungsweise exponen

tiellen Zusammenhangs zwischen Elektron-Phonon-Kopplung und 

Tc stark verschieden. 

Beide Supraleiter sind schwach koppelnd; die Schwingungen 

des Boruntergitters liefern den Hauptbeitrag zum McMillan

Parameter A, so daß hauptsächlich das Boruntergitter für die 

Supraleitung beider Verbindungen verantwortlich ist. 

Die Autoren sehen die supraleitenden Hexaboride als 

Modellsubstanzen für die weitaus komplizierterenMolybdän-Chalko

genid Chevrel-Phasen an, so daß ihre Ergebnisse auch Rückschlüs

se auf die Elektron-Phonon-Kopplung in diesen Clustersubstanzen 

zulassen sollten. 

Um die Frage nach dem Beitrag der einzelnen Phononenmoden 

zur Eliashberg-Funktion und damit zur Supraleitung der Hexa

boride auch durch das Experiment zu beantworten, sollten in 

der vorliegenden Arbeit Tunneluntersuchungen an einem Metall

hexaborid durchgeführt werden. 

Die Methode nutzt das elastische Tunneln der Quasiteilchen 

des Supraleiters zwischen den Elektroden einer Tunneldiode, die 

durch eine dünne Oxidbarriere getrennt sind, aus, um die phononen

induzierten Strukturen in der Zustandsdichte des Supraleiters 

zu messen (Giaever, Hart und Megerle, 1962). In Kombination mit 

der Theorie des stark koppelnden Supraleiters (Eliashberg, 1960) 

kann aus der gemessenen phononeninduzierten Struktur die 

Eliashberg-Funktion bestimmt werden (McMillan und Rowell, 1965; 

Galkin, D'yachenko und Svistunov, 1974). 

Die Tunnelmessungen wurden am Hexaborid mit der wesentlich 

h~heren übergangstemperatur, nämlich YB 6 , durchgeführt, weil die 

Stärke der Phononenstruktur (bei vergleichbaren Debyetemperaturen 
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beider Substanzen) proportional zum Quadrat der über

gangstemperatur ist und beim YB 6 immerhin in der Größenordnung von 

einigen Prozent zu erwarten war. 

Als Tunnelbarriere wurde zunächst das natürliche Oxid 

der YB 6-Filme verwendet. Für die zuvor beschriebene Methode ist 

es besonders günstig, wenn die Leitfähigkeit der Tunneldiode 

nur extrem langsam mit wachsender Spannung ansteigt und die 

weiter unten näher diskutierten inelastischen Effekte schwach 

sind. Zwar erfüllt die natürliche Oxidbarriere des YB6 die erste 

Bedingung schon recht gut, nicht jedoch die zweite im Bereich 

der hochenergetischen Dcformationsmoden. 

Deshalb wurde durch Anwendung der Overlayertechnik (Rowell, 

Gurvitch und Geerk, 1981) zur Herstellung künstlicher Tunnelbar

rieren auf YB 6 versucht, den Anstieg noch zu verlangsamen und 

besonders die inelastischen Effekte abzuschwächen. In situ wur

den dazu dünne metallische Filme aus Mg, Al, Y oder AlZr in einer 

Dicke von 1 bis 10 nm auf die zuvor deponierte YB6 -schicht 

aufgesputtert und anschließend an Luft oxidiert. Anhand der 

Leitfähigkeitscharakteristiken der Overlayer-Dioden wurde auf 

die Benetzung der YB 6-oberfläche mit den genannten Materialien, 

auf die qualitative Zusammensetzung sowie Höhe und Breite der 

Barriere rückgeschlossen. 

Neben dem Beitrag elastisch tunnelnder Elektronen zur 

Leitfähigkeit der Tunneldiode gibt es einen zweiten durch Elektro

nen, die inelastisch tunneln: liegt zwischen den Elektroden eine 

Spannung V, so wird bei einer Energie eV = ~w ein zusätzlicher 

Tunnelkanal für inelastisch tunnelnde Elektronen geöffnet, die 

in der Barriere oder den angrenzenden Metalloberflächen ein reales 

Phonon oder eine Schwingung organischer Verunreinigungsmoleküle 

der Energie nw anregen. Dieser Prozeß äußert sich in einer stufen

förmigen Erhöhung der Tunnelleitfähigkeit bei der Spannung V 

in der Größenordnung 1 Prozent. 
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Darauf beruht die ''Stufenspektroskopie", die vor 

allem dazu angewandt wird,die Energie von Phononen in 

Halbleitern zu bestimmen (Esaki und Miyahara, 1960) oder 

die Schwingungsmoden organischer Moleküle in der Barriere, 

vergleichbar mit den optischen Methoden der Infrarot- und Raman

spektrosokpie, zu untersuchen (IETS: Inelastic Electron Tunne

ling Spectroscopy; Jaklevic und Lambe,1966). 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Stufenspektroskopie 

zur experimentellen Bestimmung der Energie der Phononenmoden 

des YB6 ausgenutzt; die Messung wird mit der berechneten Energie 

der Moden im YB 6 und mit der durch inelastis~he Neutronenstreuung 

gemessenen verallgemeinerten Phononenzustandsdichte des LaB
6 

verglichen (Schell et al., 1982). 

Ferner wird gezeigt, wie die Temperaturverschmierung und 

die Beeinflussung der stärksten inelastischen Effekte durch 

die Supraleitung des YB 6 berücksichtigt werden müssen, um die 

Zustandsdichte des Supraleiters korrekt zu bestimmen. 
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 

2.1 Theorie der Supraleitung 

Die wesentliche physikalische Idee zur Erklärung der Supra

leitung in einem mikroskopischen Bild ist eine attraktive Wech

selwirkung zwischen den Elektronen in der Umgebung der Fermi

energie. 

1956 zeigte Cooper, daß bei T=O zwei energetisch über der 

Fermienergie liegende Elektronen mit entgegengesetztem Impuls 

und Spin einen gebundenen Paarzustand (kt,-k+) bilden, wenn zwi

schen ihnen ein schwaches anziehendes Potential wirksam ist, 

das in seiner Reichweite auf die Umgebung der Fermienergie be

schränkt bleibt. 

Bardeen, Cooper und Schrieffer (1957) (BCS) übertrugen 

die Vorstellung der Paarbildung auf ein Vielelektronensystem, um 

den supraleitenden Grundzustand bei T=O zu konstruieren. In diesem 

makroskopischen Quantenzustand sind alle Elektronen in der Um-
+ 

gebung der Fermikante zu Paaren korreliert: für alle Impulse k 

sind die Einteilchenzustände kt und -k+ entweder beide besetzt 

oder beide unbesetzt. 

Soweit heute bekannt, ist die Ursache der Anziehung der 

Elektronen die Elektron-Elektron-Wechselwirkung via Phononen: 

ein Elektron streut aus dem Anfangszustand -k in den Endzustand 
+ + + 

-k-q unter Emission eines virtuellen Phonons mit Impuls q und Ener-
. ~ + + 

gle wq' das vom Elektron k unter Streuung in den Zustand k+q 

absorbiert wird. Der Austausch eines virtuellen Phonons streut 
+ + 

also in der Umgebung der Fermikante ein Elektronenpaar (kt,-k+) 
. ~ + + + 
ln den Paarzustand (k+qt,-k-q+). 

Für das Matrixelement Vk,k+q der attraktiven Elektron

Elektron-Wechselwirkung gilt (Fröhlich, 1950): 
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vk,k+q = 

g ist die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante, die die Streuung 
9 -+, :+ -+-+ 

e1nes Elektrons aus dem Zustand k 1n den Zustand k'=k~q durch 
' ' -+ b ' Em1ss1on oder Absorption eines Phonons mit Impuls q eschre1bt. 

Vk k ist negativ, wenn I Ek-Ek I < w • Attraktiv ist die 
I +q +q q 

Wechselwirkung also nur dann, wenn sich die Energieänderungen 

der Elektronen bei Austausch eines Phonons um weniger als die 

Energie des ausgetauschten Phonons von der Fermienergie EF unter

scheiden. Aus 

Ek - Ek+q ~ EF folgt 

2/gq/2 

In der BCS-Theorie wird dieser Ausdruck drastisch verein

facht: Die Elektron-Phonon-Kopplung wird als energieunabhängig 

angesehen, so daß 

0 sonst 

Dieses BCS-Potential ist instantan; es stellt eine gute Näherung 

für schwach koppelnde Supraleiter dar, deren Kopplungsstärke 

N(o) • V die Bedingung N(o) •V<<1 erfüllt (N(o): elektronische 

Zustandsdichte des Normalleiters an der Fermikante) . 

Das zentrale Ergebnis der BCS-Theorie ist die Gapgleichung 

für T = 0: 



-7-

Sie folgt aus der Bedingung, den Erwartungswert der Besetzungs

zahl eines Paarzustandes, die Paarbesetzungszahl hk' so zu be

stimmen, daß die Energie des BCS-Grundzustandes minimal wird. 

Die Gapgleichung hat die Lösung 

{ 

6 0 für I s k I ~ w c 

6k = 

0 sonst 

Für 6
0 

gilt: 

6 = 
0 

. . ' 1 ' 
Slnh~N(o) •VJ 

"' 2w exp(- 1 ) im Fall schwacher Kopplung. c N(o)•V 

Die Paarbesetzungszahl erfüllt die Gleichung 

Ek ist die Quasiteilchenenergie im supraleitenden Zustand. Das 

ist die Energie, die aufgebracht werden muß, um ein Quasiteil-
~ + 

chen im Zustand (kt) zu erzeugen: der Einelektronenzustand (kt) 

ist mit Wahrscheinlichkeit 1 besetzt, der Partnerzustand mit 

Wahrscheinlichkeit 1 unbesetzt. Gegenüber dem BCS-Grundzustand 

liegt also ein angeregter Zustand vor, bei dem der Paarzustand 
:+ :+ 

(kt,-k+) ausgelassen ist. Solche Einteilchenanregungen werden 

dadurch erzeugt, daß entweder ein Teilchen weggenommen oder 

hinzugefügt wird. Eine experimentelle Verwirklichung ist das 

Einteilchen-Tunneln. 

Das Dispersionsgesetz für Ek' aufgetragen in Abb. 1 in der 

Umgebung des Fermiimpulses kF" lautet: 
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20 

16 

Abbildung 1: VJApeJLOioM!U!--tCLlion ÜÜJL die_ QuMdmc.he_n de.-6 Sup!Lai..We.JLO 

-tn de_!L Umge_bung de_!L FVU1tUwn:te_. Eo üe_g:t une_ Supe_!Lpo.oilion 

foc.h- und ;te_ilc_he_na/L:tige_!L AYL!Le_gunge_n volL. 

Zum Ve_!Lgfuc.h JA:t die_ VJApeAOioM!Le_lCLlion n!Lue_!L QuMi

:tutc.he_n ge.-6Wc.hU:t unge_zuc.hnu. U/'L:te_!Lhalb kF .oind 

cüe_ AYL!Le_gunge_n ÜILUe_!L Qucu,dmc.he_n foc.ha!L:tig, obe_!Lhafb 

:tmc.he_ncV'l.-tig. 

Das Minimum dieser Funktion, 6 , hat die Bedeutung einer Energie-
o 

lücke, die den Grundzustand vom Spektrum der angeregten Zustände 

trennt. Um ein Quasiteilchen im Supraleiter zu erzeugen, muß 

mindestens die Energielücke 6 aufgebracht werden. 
0 

Aus der Dispersionsrelation läßt sich die Zustandsdichte 

N(E) der Quasiteilchen des Supraleiters bestimmen, die im Tunnel

experiment gemessen werden kann: 

N(E) = N(o)• E 

;;:::;-2-2-
JI.t.. -6 

0 

E ;:;; L 
0 

(Abb. 2) • 
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AbbilduVLg 2: 

ZLMtcmcL6 dic.ltte. deJL Qu(i/.)Uillc.he.n 

im Supftai_ei.teJL. Vie. WWLze.loinguta

WfU. bu 6 -L6t -60 aLMge.p!tägt, 
0 

daß ~.>ic.h die. Funmon ßÜ!L unßac.he. 

Mod~e.c.hnunge.n dWLc.h üb~ge.nung 

uneA Stu. ß e.n ß unllio n und uneJL 

o-Funllion unteJL E~hattu.ng deA Ftäc.he. 

app~o~eJLe.n läßt: 

N(E) ~ G(E-6 )+6 o(E-6) 
~ 0 0 0 

( Ge..eJLI<., ptU.vate. MLttwung l . 

N(E) besitzt bei E=6 eine Wurzelsingularität, die durch Anhäu-o 
fung der aus der Energielücke verdrängten Einteilchenzustände 

am Rand der Lücke entsteht. Für E >>6
0 

wird die Zustandsdichte 

gleich der des Normalleiters an der Fermikante. 

Bei endlicher Temperatur T10 werden Quasiteilchen thermisch 

angeregt. Um die temperaturabhängige Paarbesetzungszahl und 

die Verteilungsfunktion fk der Quasiteilchen zu bestimmen, muß 

die Freie Energie des Systems minimalisiert werden. Daraus folgt 

die Gapgleichung des BCS-Supraleiters für TfO: 

fk ist die Fermi-Verteilung in den Quasiteilchenenergien EK: 

fk:: f(EK). 

Die Gapgleichung führt auf eine implizite Gleichung für das 

temperaturabhängige Energiegap 6(T), dessen Verlauf in Abb. 3 

dargestellt wird. Daraus folgt die Existenz einer kritischen 
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Temperatur T , bei der 6 verschwindet. Für schwache Kopplung c 
gilt: 

1.0 

08 

0 0.6 
<l 

--..... 
<l 0.4 

0.2 

0 
0 0.2 

1. 13 1 
wc exp (- N(o)V) 

0.4 0.6 08 1.0 
t = T !Tc 

Ab bU.du.ng 3 : 
BCS-Tempehat~abhängigkeit d~ 

Enehgiegap6: Fü.JL T <.:;_0. 5 T JA:t 
Q 

6(T)=6(o). Fü.JL T=Tc_ fäß:t ~ic_h 

deh Vehlau6 d~c_h 6(:t)=1 .86(o) 

( 7-:t) 112 app!LoxlmleJten, 

Damit ergibt sich eine universelle Beziehung zwischen der 

kritischen Temperatur Tc und der Energielücke 6
0

: 

26 
0 = 3.53 

kBTc 

Dieser Wert ist für schwach koppelnde Supraleiter charakteristisch. 

26 /kBT kann im Tunnelexperiment bestimmt werden. Die BCS-Vor-o c 
hersage trifft auf Supraleiter wie Al (3.53), Tl 0 . 9Bi 0 . 1 (3.58), 

Tl (3.60), In (3.68) und Sn (3.70) recht genau zu. Andere 

Supraleiter, wie Pb (4.30) und Hg (4.61), haben deutlich höhere 

Werte (Werte nach Wolf, 1985), und ihre Quasiteilchen-Zustands

dichte weicht signifikant von der BCS-Zustandsdichte ab. Sie 

sind stark koppelnd und müssen durch die Theorie des stark kop

pelnden Supraleiters beschrieben werden. 

Unter Berücksichtigung der Coulomb-Abstoßung der Elektro

nen muß in der BCS-Theorie eine effektive Wechselwirkung einge-
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führt werden, die sich aus dem schon bekannten Phononen

anteil und einem Coulomb-Anteil zusammensetzt: 

veff 
k,k' 

c 
= vk,k' + vk,k' 

Analog zu Vk,k' wird V~,k' unterhalb einer Abschneideenergie 

w , die mit der Fermienergie vergleichbar ist, konstant m 
gesetzt: 

c 
vk ,k, = 

0 sonst 

Die Lösung der temperaturabhängigen Gapgleichung für das 

"Zweikastenpotential" V~~~' führt zu 

kBTc (- 1 mit = wc exp ~L- ~ *) 

~ = N(o) •V und 

~*(wc) 
~c(wm) 

N (o) •V = , ~c = 
wm c 

1 + ~ ( w ) • ~n c m wc 

11* heißt Coulomb-Pseudopotential oder reduziertes Coulomb

Potential (Morel und Anderson, 1962), weil die Reichweite der 

Coulomb-Wechselwirkung auf die der Elektron-Phonon-Wechsel

wirkung reduziert und der Bereich der Coulomb-Abstoßung 

zwischen w und w durch Ersetzen des Coulomb-Potentials ~c c m 
durch ein Pseudopotential ~* berücksichtigt wurde. 

Die Einführung des Pseudopotentials hat eine erhebliche 

Vereinfachung der analytischen Behandlung der Eliashberg-Glei

chungen zur Folge, die in der Theorie des stark koppelnden 

Supraleiters die zentrale Rolle spielen. 
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Zwei Effekte, die sich auf die Eigenschaften eines Supra

leiters auswirken können, sind in der BCS-Theorie des schwach 

koppelnden Supraleiters nicht berücksichtigt: die endliche Le

bensdauer der Quasiteilchen (Quasiteilchendämpfung) und die 

Retardierung (d.h. Zeitabhängigkeit) der Elektron-Elektron

Wechselwirkung via Phononen. 

Durch starke Elektron-Phonon-Kopplung ist die Lebensdauer 

Tk eines Quasiteilchens im Zustand k sehr kurz. Die nach der 

Unschärferelation damit verbundene Energieunschärfe 6Ek~1/Tk 

kann deshalb mit der Quasiteilchenenergie Ek vergleichbar 

sein, d.h., die BCS-Dispersionsrelation wird fragwürdig und 

damit das Quasiteilchenkonzept, das auf langer Lebensdauer 

und scharf definierter Energie beruht. 

Ist die Schallgeschwindigkeit, mit der ein Phonon im 

Festkörper propagiert, klein im Vergleich zur Fermigeschwindig

keit, so kann ein emittiertes Phonon auf der elektronischen 

Zeitskala nur mit zeitlicher Verzögerung absorbiert werden. 

Wechselwirkungen, die in der Zeit retardiert sind, müssen 

durch die Methode der Greensehen Funktionen behandelt werden. 

Eine Theorie des Supraleiters mit starker Kopplung, die 

die beiden genannten Effekte berücksichtigt, wurde von 

Eliashberg (1960) veröffentlicht. Unter Ausnutzung des Theorems 

von Migdal (1958) entwickelte er die Greensehe Funktion des 

stark koppelnden Supraleiters in einer Störungstheorie unend

licher Ordnung. 

Das Migdalsche Theorem ist für alle Nichtübergangsmetalle 

erfüllt, ist aber für Systeme mit flachen Energiebändern an 

der Fermikante (A15-Verbindungen, Schwer-Fermion-Systeme) 

oder geringer Elektronenkonzentration (entartete Halbleiter) 

fraglich. 

Na.ch Eliashberg gelten bei T=O für die Gapfunktion oder 

das Paarpotential 6(w) (w: von der Fermienergie aus gemessene 

Anregungsenergie) und die Renarmierungsfunktion Z (w) der 
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Einteilchenenergien die folgenden gekoppelten Integralglei

chungen, die auch Eliashberg-Gleichungen genannt werden: 

00 w 
6(w)•Z(w) = J dw'P(w')·K+(w,w')-~*(wc) Je dw' P(w') 

60 60 

00 

[1-Z(w)]•w = J dw' N(w') K (w,w') 
6 

worin 

P(w) = Re 

N(w) =Re 

und 

0 

6(w) 

r:-2-2-
l'W -6 (w) 

w 

00 

K+(uJ,w') = J 
0 

( 1 + 1 ) 
w'+w+~-i6 w'-w+~-i6 

wc ist eine obere Abschneideenergie; man wählt wc~5 ... 10 wD 

(wD: Debyeenergie), um sicher zu sein, daß oberhalb wc nur noch 

die Coulomb-Abstoßung wirksam ist. Die einzigen materialabhängi

gen Größen in den Eliashberggleichungen sind das bereits be

kannte Coulomb-Pseudopotential und die Eliashberg-Funktion 

a
2

(w)F(w). a 2 (w) ist die Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion und 

F(w) die Phononenzustandsdichte. a 2F(w) ist die für einen 

Energietransfer w zwischen Elektronen und Phononen über die 

Fermifläche gemittelte Elektron-Phonon-Kopplung und beschreibt 

die Wahrscheinlichkeit für die Streuung von Elektronen aus Zustän-
+ :+ 

den k nach k' durch Absorption oder Emission eines realen Pho-

nons der Energie w=lsk'-skl. 

Ein Maß der Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung ist der 

dimensionslose McMillan-Parameter \ (McMillan, 1968), der der 



-14-

Kopplungsstärke N(o)V des BCS-Modells entspricht: 

00 2 
a F(w) dw 

w ;\. = 2 f 
0 

Mittelwerte energieabhängiger Funktionen f(w), die mit 

der Eliashberg-Funktion zu gewichten sind, werden nach folgen

der Vorschrift berechnet: 

00 2 
<f(w)> = 2 r a F(w) 

I J w 
0 

f(w) dw 

Für f(w) = w erhält man eine mittlere Phononenenergie. 

f(w) = w2 liefert den Mittelwert über das Quadrat der Phononen

energien, und die Größe w
1 

= exp <~nw> ergibt sich aus f(w)= ~nw. og 

Den energieabhängigen Verlauf der effektiven Elektron

Elektron-Wechselwirkung spiegelt der Realteil 6
1 

(w) der kom

plexen Gapfunktion 6(w) wider, der die Paarbindungsenergie dar

stellt. 6
1 

(w) ist zusammen mit dem Imaginärteil 6 2 (w) in 

Abb. 4 für den Fall dargestellt, daß a 2F(w) aus einem Peak 

bei w besteht (Scalapino, Schrieffer und Wilkins, 1966). 
0 

-3 
<J 1.0 

" I \ 
\ 
I 
\ 
I 

\ 
\ 

2 

w-6o 
Wo 

Abbildung 4: 
E-Lnbfuß une..o Pe.a/66 ;_n 

d~ Eliahhb~g-Funktion 

c/F au6 ReaLteil 6 7 
(dUh~hge.zoge.ne. KUhve.) 

und Imag;_nänte.il 62 (ge.

~.>.t!U~hille. KUhve.) d~ 
e.ne.hg;_e_abhäng;_ge_n Gap6unk

tion 6(w). E~.> ~~ 

67(60) =60. 
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Die in den Eliashberg-Gleichungen definierte Funktion 

N(w) hat die Bedeutung der effektiven Tunnelzustandsdichte des 

stark koppelnden Supraleiters. Der Unterschied zur BCS-Zustands

dichte besteht darin, daß das konstante Energiegap 6
0 

durch 

die komplexe energieabhängige Gapfunktion 6(w) ersetzt wird. 

N (w) ist proportional der Leitfähigkeit einer Tunneldiode 

(Supraleiter-Isolator-Normalleiter), die im Tunnelexperiment gemes

sen wird. Darauf beruht eine wichtige Anwendung der Eliashberg

Gleichungen: die Bestimmung dermaterialabhängigen Größen a
2

F 

und ~* aus Tunnelspektren. 

2.2 Theorie des Quasiteilchentunnelns in schwach und 

stark koppelnden Supraleitern 

Liegt zwischen den Elektroden einer Tunneldiode des 

Aufbaus Metall-Isolator-Metall eine Gleichspannung V, so kann 

zwischen den Metallen aufgrund des Tunneleffekts ein elektri

scher Strom I fließen. 

Sind beide Metalle normalleitend (NIN-Struktur der Tunnel

diode), so ist die I-V-Charakteristik bei einigen mV Spannung 

näherungsweise linear und verläuft für höhere Spannungen (bis 

ca. 2 V) näherungsweise mit der dritten Potenz der Spannung 

(exakt gilt dieser Verlauf nur unter Annahme einer trapezförmi

gen Barriere (Simmons, 1963)). 

Ist wenigstens ein Metall supraleitend (SIN oder SIS) , so 

zeigt die I-V-Charakteristik Nichtlinearitäten, die in der 

differentiellen Leitfähigkeit di/dV der Diode deutlich sichtbar 

werden und in Zusammenhang mit der Quasiteilchen-Zustandsdichte 

des Supraleiters stehen (Giaever, 1960a, 1960b). 

Diese Beobachtungen können in dem von Bardeen 1962 vorge

schlagenen Halbleitermodell eines Supraleiters qualitativ und 

quantitativ erklärt werden. Das Modell nutzt die Analogie 

der Quasiteilchen-Beschreibung eines Supraleiters und der Elek

tron-Loch-Anregungen eines Halbleiters aus: es wird angenommen, 
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daß sich die Quasiteilchen-Zustandsdichte symmetrisch um die 

Fermikante aufspaltet, so daß bei tiefen Temperaturen kBT<<6 

die Quasiteilchen-Zustände oberhalb der Fermienergie eine 

Besetzungswahrscheinlichkeit kleiner als f ( 26) ~exp ( -26/kB T) 

haben, während die Zustände unterhalb besetzt sind, mit Ausnahme 

der thermisch angeregten "Löcher". Der Supraleiter wird also 

bei endlicher Temperatur wie ein Halbleiter im Eigenleitungs

bereich beschrieben. Da das Modell auf dem Quasiteilchenbild 

beruht, ist seine Gültigkeit auf schwach koppelnde Supraleiter 

beschränkt. 

In Abb. S sind in der Umgebung der Fermikante die Zustands

dichten der Metalle 1 und 2 von NIN-, SIN- und SIS-Tunneldioden 

zusammen mit den resultierenden I-V-Charakteristiken dargestellt. 

Durch Anlegen einer Spannung V werden die Fermienergien beider 

Metalle um e·V (e: Elementarladung) gegeneinander verschoben, und 

ein elastischer Tunnelprozeß von Elektronen kann stattfinden, 

wenn sich besetzte Zustände des einen Metalls und unbesetzte 

Zustände des anderen Metalls gegenüberliegen.Die verbotenen Zonen 

liegen in einer Breite 26 um die Fermikante. 

Der Strom in der SIN-Tunneldiode (Abb. Sb) unterhalb 

6 1/e, der für T=O völlig verschwindet, resultiert aus der 

thermischen Besetzung elektronischer Zustände oberhalb EF 2 im 

Normalleiter N und von Löchern in den besetzten Zuständen unter

halb EF 1 in S. 

Bei e·V=6 1 steigt der Strom steil an, weil N2 (E) die Wurzel

singularität von N1 (E) kreuzt, wo die Dichte der unbesetzten 

Zustände besonders hoch ist. Für T=O ist der Anstieg sehr scharf, 

für TtO ist er durch die ~3.S kBT-Breite der Fermikante des 

Normalleiters verschmiert. Oberhalb 6 1/e geht die Charakteristik 

allmählich in den linearen Verlauf über. 

In der SIS-Tunneldiode (Abb. Sc) verschwindet der Strom bei 

T=O unterhalb (6 1+6 2 )/e, wo ein steiler Anstieg erfolgt, völlig. 

Bei endlicher Temperatur wird in diesem Bereich der Tunnelstrom 
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thermisch aktiviert mit einer Spitze bei (6 1-6 2)/e (6 1>6 2), ge

folgt von einem Bereich negativen Widerstandes. Auch bei TfÜ 

E 

sind der steile Stromanstieg und die Stromspitze nicht ther

misch verschmiert, so daß aus ihren Lagen auf der Spannungsachse 

die Energielücken beider Supraleiter exakt bestimmt werden können. 

V 
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Die Berechnung des Tunnelstroms erfolgt in einem Transfer

Hamiltonian-Formalismus: die durch die Barriere getrennten 

Metalle können wegen der geringen Durchlässigkeit der Barriere 

als nahezu unabhängig betrachtet werden; ihre schwache Kopp

lung wird durch einen Stör-Hamiltonian berücksichtigt. 

Nach der Goldenen Regel gilt für die übergangsrate w12 
aus einem gegebenen Zustand mit Energie E

1 
in einem Satz von 

Zuständen der Energie E2 und Dichte N(E 2): 

worin das Tunnelmatrixelement T 12 das Matrixelement des Strom

dichteoperators j bedeutet: 

T 12 ist allein durch den überlapp des Anfangs- und Endzustandes 

in der Barriere bestimmt, also unabhängig davon, ob die Metal

le normal- oder supraleitend sind. 

Für den im Tunnelexperiment gemessenen Strom gilt: 

00 

I = ~e f I T12 1
2

N1 (E-eV) N2 (E) [f (E-eV) -f (E)] dE 
-oo 

Für T=O vereinfacht sich diese Gleichung zu 

2ne ev 2 
I = 11 f I T 1 2 I N 1 ( E -e V) N 2 ( E ) dE 

0 

Für den Fall, daß beide Metalle normalleitend sind, können die 

Zustandsdichten durch ihren Wert für die Fermienergie, die als 

Energienullpunkt gewählt wird, ersetzt werden; die Näherung 

ist um so besser, je kleiner die Zustandsdichteänderungen auf 

einer meV-Skala sind. Nimmt man weiterhin an, daß das Tunnelmatrix

element im meV-Bereich eine vernachlässigbare Energieabhängig-

keit zeigt, so erhält man ein lineares Verhalten: 



-19-

GN ist die Leitfähigkeit (di/dV)N der Tunneldiode für normal

leitende Elektroden; sie ist gleich dem Kehrwert des Tunnel

widerstandes rN' und es gilt: 

(Zu höheren Energien hin zeigt T
12 

eine lineare Energieabhängig

keit, die zu einem v 2-verhalten der Leitfähigkeit und zu dem 

bereits erwähnten v 3 -verhalten des Tunnelstroms führt). 

Ist ein Metall supraleitend und wird seine Quasiteilchen~ 

Zustandsdichte als N(o) •NBCS(E) geschrieben, so gilt: 

GN ev 
ISN = e f NBCS (E) dE 

0 

Die Leitfähigkeit Gs=(di/dV)s ist in diesem Fall zu NBCS(E) 

direkt proportional: 

Um die Quasiteilchenzustandsdichte NBCS(E) des Supraleiters 

direkt zu erhalten, wird die normierte Leitfähigkeit a der 

Tunneldiode gebildet: 

a = 
Gs (di/dV)s 
GN = (di/dV)N = NBCS(E) 

(Die Bildung der normierten Leitfähigkeit kann als Korrektur 

der Leitfähigkeit GS um ihren normalleitenden Untergrund GN auf

gefaßt werden. Im Gegensatz zu anderen spektroskopischen Methoden, 

z.B. Röntgenspektroskopie, erfolgt die Korrektur des Untergrundes 

in der Tunnelspektroskopie nicht durch Subtraktion, sondern 

durch Quotientenbildung) . 

Die Vernachlässigung der Energieabhängigkeit des Tunnel

matrixelementes, m.a.W. der Spannungsabhängigkeit der Höhe der 

Tunnelbarriere, ist für die Gültigkeit obiger Gleichung keine not

wendige Bedingung; sie läßt sich auch dann noch exakt herleiten, 

wenn eine lineare Energieabhängigkeit von T
12 

angenommen wird 
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(Geerk, private Mitteilung). 

Bei endlicher Meßtemperatur T nahe Null wird die Zustands

dichte mit der negativen Ableitung einer um e·v auf der 

Energieskala verschobenen Fermifunktion gefaltet: 

CO 

a(e•V) = j NBCS(E) •K(E,e•V)dE, 

wobei 

K (E, e • V) 

1 ß = 
kBT 

-co 

d = - aE f(E-e•V) = ß exp [ß (E-e •V)] 
2 

( 1 +exp [ß (E-e •V)]) 

K(E,e•V) hat die Form einer Glockenkurve, die für T+O in eine 

6-Funktion übergeht, mit Maximum ß/4 bei e•V und der Halbwerts

breite 3.5 kBT. 3.5 kBT ist also die natürliche Auflösungsgrenze 

zur Bestimmung der Quasiteilchen-Zustandsdichte durch SIN

Dioden. Bei üblichen Meßtemperaturen um 1 K beträgt die 

thermische Verschmierung von NBCS(E) weniger als 0.4 meV 

und kann in der Regel vernachlässigt werden. 

Für stark koppelnde Supraleiter ergibt sich für den Tunnel

strom ein Ausdruck, der formal mit dem zuvor angegebenen iden

tisch ist, aber mit dem Unterschied, daß die Quasiteilchen

Zustandsdichte NBCS(E) durch eine effektive Tunnelzustandsdichte 

NT ( w) ersetzt werden muß ( vgl. 2. 1 . 2) ( Scalapino et al., 

1966): 

NT(w)= Re /w/ 

Für 6(w) = 6
0 

ist dies das BCS-Resultat NBCS(w). 

Wie ein Peak in der Eliashberg-Funktion a 2F(w) bei w
0 

NT(w) 

über die energieabhängige Gapfunktion 6(w) beeinflußt, zeigt 

eine Reihenentwicklung für w>/6(w) /: 
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Die Abnahme von 6 1 und das Maximum von 6 2 in der Nähe von 

w +6 infolge der resonanten Elektron-Phonon-Wechselwirkung 
0 0 

(Abb. 4) führt zu einem scharfen Abfall in NT(w) in der Nähe 

von w
0

+6
0

, wie in Abb. 6b gezeigt wird. Da NT(w) der Leitfähig

keit G8 =(di/dV) 8 der Tunneldiode direkt proportional ist, gibt 

die Ableitung dG 8 /dV = (d 2I/dV2)
8 

durch ein Minimum die Lage 

des Peaks in a 2F(w) an (Abb. 6c). 

AbbilduVtg 6: 

- (\ Et116-fuß UVlell Pea/u i11 deJL '") 
.;;;) 
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Die Energieabhängigkeit der Gapfunktion führt also zu einer 

Abweichung vom BCS-Verlauf NBCS(w), ausgedrückt durch die redu

zierte Zustandsdichte N (w) 
red 

NT(w)-NBCS(w) 
Nred (w) = N (w) 

BCS 

wobei die Energie w von der Gapkante 6
0 

aus gemessen wird. 

s 
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Ein Tunnelexperiment am stark koppelnden Supraleiter hat 

das Ziel, durch Messung der normierten Leitfähigkeit a=NT(w) 

und der Energielücke 6
0 

(zur Bestimmung von NBCS(w)) die 

Abweichungsfunktion N d(w) zu bestimmen. re 

Die Größe der Abweichung 6=INT(w)-NBCS(w) I kann' durch obi

ge Reihenentwicklung grob abgeschätzt werden zu 

Im Fall des YB 6 ist für 6 ~ 1 .2 meV und w ~ 10 meV eine Abwei-
o 0 

chung von 8•10-3 zu erwarten, die weit über der durch die Erfah-

rung gegebenen experimentellen Auflösungsgrenze von 1·10-4 liegt. 

Die Abhängigkeit der Abweichungsfunktion von der Phononen

energie führt dazu, daß phononeninduzierte Abweichungen im Ener

giebereich optischer Phononen schwierig zu messen sind. Deshalb 

konnte die Ankopplung optischer Phononen bisher nur bei Pd-H 

Legierungen mit sehr tiefliegenden optischen Moden (Eichler, 

Wühl und Stritzker, 1975) und erst kürzlich anren Hartstoffen NbN 

(Geerk, private Mitteilung), ZrN (Geerk, Linker u. Smithey, 1986b) 

und HfN (Stenzel und Geerk, private Mitteilung) beobachtet werden. 

Auch YB 6 ist eine Verbindung mit energetisch hochliegenden 

Phononenmoden; bei einer angenommenen experimentellen Auflösungs-
-4 grenze von 1·10 ist zu erwarten, daß eine Ankopplung von Phononen-

moden unterhalb 80 meV im Tunnelexperiment prinzipiell beobachtet 

werden kann. 

2.3 Verfahren zur Inversion der Eliashberg-Gleichungen nach 

McMillan und Rowell und Galkin, D'yachenko und Svistunov 

Die im Tunnelexperiment gemessene reduzierte Zustandsdichte 

N d(w) und das Energiegap 6 können dazu benutzt werden, mit re o 
Hilfe der Eliashberg-Gleichungen die Funktion a

2
F(w) und 

das Coulomb-Pseudopotential ~* des untersuchten Materials zu 

bestimmen. 
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Eine Möglichkeit zur Lösung der Eliashberg-Gleichungen 

ist das Inversionsverfahren von McMillan und Rowell (1965, 1969), 

das nach einem iterativen Algorithmus arbeitet, der von 

Rubin (1970) ausführlich beschrieben wurde: a 2F(w) wird, aus

gehend von einer beliebigen Startfunktion,solange variiert, 

bis die zugehörige Gapfunktion 6(w) einen Verlauf der reduzier

ten Zustandsdichte N d(w) erzeugt, der mit dem gemessenen re 
möglichst gut übereinstimmt. 

Neben a 2F(w) liefert das Verfahren die Gapfunktion 6(w), 

die Renarmierungsfunktionen Zs(w) und ZN(w) im supra- und normal

leitenden Zustand (letztere folgt aus der Bedingung 6(w)=O) 

und als Konstante das Coulomb-Pseudopolential ~* aus der Bedin

gung 6(6
0

)=6
0

. 

Im Bereich kleiner Energien, also unmittelbar oberhalb des 

Energiegaps 6 , wird ein Debye-Verhalten der Eliashberg-Funktion 

angenommen, a~F(w) ~w 2 , weil die reduzierte Zustandsdichte aus 

Gründen der elektronischen Stabilität nicht genau von der Gapkante 

an gernessen werden kann. 

Im Energiebereich optischer Phononen neigt das Verfahren 

zur numerischen Instabilität und ist deshalb zur Bestimmung 

der Ankopplung optischer Phononen an das System der Elektronen 

nur bedingt anwendbar. 

Ein völlig anderer Weg zur Inversion der Eliashberg-Gleichun

gen, der im Prinzip die Berechnung von a 2F(w) für beliebig hohe 

Energien erlaubt, ist das Inversionsverfahren von Galkin, 

D'yachenko und Svistunov (1974), das von Walz (1986) ausführlich 

diskutiert und in eine computergerechte Form umgesetzt wurde. 

Das Verfahren beruht auf einer Dispersionsrelation, die 

die Bestimmung der Gapfunktion 6(w) aus der gemessenen reduzierten 

Zustandsdichte und dem Energiegap 6 erlaubt. 6(w) in die Eliasho 
berg-Gleichungen eingesetzt führt auf eine Integralgleichung für 
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2 
a F(w), in der ~* nicht mehr erscheint und die ohne iteratives 

Verfahren gelöst werden kann. Schließlich können Zs(w), ZN(w) 

und ~t*(w) bei bekanntem a 2F(w) aus den Eliashberg-Gleichungen 

berechnet werden. 

Ein Nachteil des Verfahrens besteht darin, daß es auf eine 

asymptotische Entwicklung der gemessenen reduzierten Zustands

dichte weit oberhalb des Endes des Phononenspektrums und auf 

ihre Extrapolation bis zur Gapkante hin angewiesen ist; daraus 

kann unter Umständen ein strukturierter Untergrund in a
2
F(w) 

resultieren. 

Ob das erhaltene a 2F(w) _mit der gemessenen reduzierten 

Zustandsdichte und dem Energiegap verträglich ist, kann auf fol

gende Weise geprüft werden: mit dem erhaltenen a 2F(w), 60 

und ~*(60 ) berechnet man durch iteratives Lösen der Eliashberg

Gleichungen nach dem McMillan-Rowell-(MMR-)-Verfahren eine 

reduzierte Zustandsdichte, die mit der gemessenen zu vergleichen 

ist. 

Weicht schließlich das über den gesamten Energiebereich 

berechnete Coulomb-Pseudopotential ~* signifikant von einer 

Konstanten ab, die nach der Erfahrung aus den bisherigen an den 

verschiedensten Materialien durchgeführten Tunnelexperimenten 

zwischen 0.1 und 0.2 liegt (Mitrovic, Zarate und Carbotte, 1984), 

so sind die folgenden möglichen Ursachen zu diskutieren: einmal 

numerische Ungenauigkeiten der Rechnung, zum anderen Unzuläng

lichkeiten in der experimentell bestimmten Tunnelzustandsdichte, 

z.B. die Nichtberücksichtigung von Proximity-Effekten (Arnold, 

Zasadzinski und Wolf, 1978), die zur Abschwächung phononeninduzier

ter Strukturen führen. Können diese naheliegenden Ursachen aus

geschlossen werden, so ist eine fernerliegende dritte Möglichkeit 

gegeben: nichtphononische Supraleitungsmechanismen (Rietschel 

und Sham, 1983). 

Sofern für das untersuchte Material eine aus Neutronenstreu

experimentenbestimmte Phononenzustandsdichte F(w) vorliegt, läßt 

sich durch Vergleich von a 2 (w)F(w) mit F(w) die Elektron-Phonon

Kopplungsfunktion a 2 (w) explizit angeben. 
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3. EXPERIMENTELLE TECHNIK 

3.1 Elektronische Meßmethoden 

3.1 .1 .1 Messung der normierten Leitfähigkeit der Tunneldiode 

Zur Bestimmung der Tunnelzustandsdichte NT(w) ist es not

wendig, die Leitfähigkeiten Gs = (di/dV)s und GN = (di/dV)N 

der Tunneldiode als Funktion der Spannung V im Energiebereich 
0 

der Phononen zu messen. 

Im Tunnelexperiment wird der Messung der differentiellen 

Leitfähigkeit G die Messung des differentiellen Widerstands 

r = 1/G vorgezogen, weil letztere anstatt einer Konstantspannungs

quelle eine Konstantstromquelle erfordert, die technisch einfa

cher zu realisieren ist. Da die Verfahren zur Inversion der 

Eliashberg-Gleichungen (vergl. 2.3) eine Genauigkeit der 

Tunnelzustandsdichte a = r /r von etwa 10-5 fordern, sollten 
N s 

rN und rs so genau bestimmt werden, daß ihr relativer Fehler 

ca. 5 · 10-6 beträgt. 

Ein Netzwerk, das dieser Anforderung genügt, ist die in 

dieser Arbeit verwendete Brückenschaltung von Adler und Jackson 

(1966) (Geerk, 1975), deren Prinzip in Abb. 7 dargestellt ist. 

Es handelt sich um eine Kombination von Modulations- und Brücken

technik: einem linear mit der Zeit ansteigenden Gleichstrom I 
0 

wird ein kleiner Wechselstrom 6I coswt überlagert; gemessen wird 

der Spannungsabfall V(I) an der Tunneldiode, der um I
0 

nach 

Potenzen von 6Icoswt in eine Taylor-Reihe entwickelt werden kann: 

V(I ) = V 
0 0 I 1 d

2 
I 2 I 6Icoswt + 2 ~ (6Icoswt) + ••• 

o di I 
0 

Die Amplitude A1 = (dV/di)I 6I ist also bei konstanter 
0 

Stromamplitude 6I zum differentiellen Widerstand r direkt 

proportional. 6I muß so klein gewählt werden, daß die durch das 

Modulationssignal bedingte experimentelle Verschmierung der Tunnel-
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Vie B~Qkenwidvu.:,.:tände R, die in S~e mil den Sbwmkon.:tak.:ten 

deh Tunnudiode Uegen, .oind .oo hoQh au.ogcteg.:t ( 1 o4 
bi.o 

1 o5 rt), daß die Spannung oV unempMndUQh gegen Ändemu1gen 

de.o Widvu.:,.:tand.o RL deh Sbwmzu6alvwngen und -lwn.:ta/Gte i.o.:t. 

Fü~ Ändehungen 60 deh no~e~en Lei.:t6ähigkei.:t 0 d~Qh Ände

~ungen 6RL gili: 60rv6RL!R (Rogvu.:,, Adteh und Wood.o (1964)). 

Am Au.ogang de.o LoQk-In VeM.:tMkeM mißt man une GteiQh6pan

nung v
8

rvoV mil einem MaumcW.A.J~ von:!:._ 10 V. Vie Spannung.o

w~e v8 Wehden au6 WideM.:tand.ow~e ~ deh Viode geeiQh.:t, 

indem die Viode d~Qh einen 6 Vekaden-PMzi.oion6widvu.:,.:tand 

vu.:, e.:tz.:t w~d. 

zustandsdichte nicht größer als die thermische Verschmierung 3.5 kBT 

wird. Bei einer Meßtemperatur von 1 K sollte deshalb A1 nicht 

wesentlich größer als 300 ~V rms werden. Beträgt die Amplitude 

z.B. 200 ~V, so sollte sie wegen der oben geforderten Genauigkeit 

des differentiellen Widerstands auf 200 ~V·5·10-6 = 1 nV genau 

gemessen werden können. Dabei besteht das Hauptproblem in der 
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Drift der Stromamplitude 6I des Oszillators, das durch die 

Anwendung der Brückentechnik gelöst werden kann (Abb. 7). 

Statt den Spannungsabfall r6I selbst zu verstärken, wird die 

Spannung RV 6I bei nahezu abgeglichener Brücke Rv ~ r subtra

hiert und die Differenz beider Spannungen verstärkt, denn 

für die Spannung 6V zwischen den Punkten 1 und 2 in Abb. 7 

gilt: 

Da die kleine Spannungsdifferenz 6V wesentlich höher verstärkt 

werden kann als die Spannung r6I selbst, resultiert aus der 

Brückentechnik ein Gewinn an Driftstabilität um den Faktor 

r/(r-Rv). 

Bei einer Amplitudenstabilität von 10-4 des verwendeten 

Oszillators PAR 5301 und einem typischen Widerstand r=100 D 

kann die Amplitude A
1

=200 ~V nur auf 20 nV genaugemessen wer

den, mit R = 99 D die Differenzspannung 6V der Brücke aber 
V 

auf 0, 2 nV genau. 

Der Experimentator ist bestrebt, r möglichst nahe bis s 
zur Gapkante zu messen. Die Spannungsabhängigkeit des normal-

leitenden Untergrundes rN kann nicht vollständig kompensiert 

werden, da rN nicht über den gesamten Spannungsbereich gleich 

~ ist.Aus diesen beiden Gründen wird in der Praxis die Verstär

kung von 6V, das die durch die Elektron-Phonon-Kopplung 

hervorgerufenen Strukturen in r enthält, reduziert. Bei den s 
Tunnelmessungen am YB 6 wurde rs bis auf 2,2 mV an die Gapkante 

von 1,24 mV heran gemessen, und rN zeigte im Spannungsbereich 

von -40 bis +40 mV eine Änderung von 7% des Maximalwertes 

(Abb. 18), so daß der Gewinn an Verstärkung und Stabilität 

100/7 ~ 1~ betrug. rN und r konnten somit mit einem relativen 
-6 s 

Fehler von 7•10 gemessen werden. 

Die durch die Adler-0acks6n-Brücke bestimmte normierte 

Leitfähigkeit o=rN/rs enthält noch nicht alle meßbaren Einzel

heiten; diese lassen sich erst durch die elektronisch gemessene 
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zweite Ableitung der I-V-Charakteristik festlegen, wie 

in 3.1.1 .2 beschrieben wird. 

Ein weiterer Mangel der Widerstandsbrücke besteht 

darin, daß sie für Widerstandsmessungen im Spannungsbereich 

der Energielücke, wo der Diodenwiderstand sehr hoch wird, un

geeignet ist. Es muß vielmehr ein Netzwerk mit aktiven Bau

elementen und einer Konstantspannungsquelle benutzt werden, 

um die Leitfähigkeit zu messen (Blackford, 1971; Geerk, 

1975). 

3,1,1.2 Messung der zweiten Ableitung der Strom

Spannungs-Charakteristik 

2 2 Die Messung der zweiten Ableitung d I/dV der I-V-Charak-

teristik erfolgt ebenfalls mit Hilfe einer Modulationstechnik. 

Wie die Taylor-Reihenentwicklung des Spannungsabfalls V(I) 

an der Tunneldiode (vergl. 3.1.1 .1) zeigt, ist die Amplitude A2 
der ersten Oberwelle der Frequenz 2w der gesuchten Ableitung 

d
2
I/dv2 direkt proportional: 

Ein realistisches Zahlenbeispiel mag verdeutlichen, wel

chen Anforderungen ein Netzwerk zur Messung von A2 genügen 

muß: bei einem Tunnelwiderstand r = 40 D, einer Spannungsampli

tude 6V = r6I von 200 ~V und einer für YB 6 typischen relativen 

Leitfähigkeitsänderung G- 1 • (dG/dV) = r• (d2I/dV2 ) von 9•10-3 (mV)- 1 

hat A2 einen Wert von 90nV~ Soll diese Spannung mit einem rela

tiven Fehler nicht größer als 10-2 gemessen werden, so muß 

die Rauschspannung des Netzwerks unter 0.9 nV liegen. 
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Grundsätzlich könnte die Adler-Jackson-Brücke auch 

zur Messung der zweiten Ableitung verwendet werden, doch ist 

die Brücke bei stark veränderlichem Untergrund nicht mehr 

ausreichend abgleichbar, und der sich auf Raumtemperatur 

befindende Vergleichswiderstand RV liefert zusätzliches Rauschen. 

Deshalb wurde ein von Geerk (1975) entwickeltes Netzwerk 

benutzt, das nach dem Prinzip "Rejection and Selection and 

Impedancetransformation" arbeitet: durch eine Kombination 

von Siebkette (Selection) und Sperrkreisen (Rejection) wird 

erreicht, daß der Klirrfaktor des der Diode aufgeprägten Strom

signals unterhalb 0.9 nV/200 ~v~5•10-6 liegt; dieser Wert ist 

durch die oben geforderte Genauigkeit von A2 vorgegeben. 

Eine Rauschspannung des Netzwerks unterhalb 0.9 nV wird durch 

Anpassung des Rauschwiderstandes der Diode an den Rauschwider

ständ des Vorverstärkers durch einen Transformator erzielt (Impe

dancetransformation). Eine weitere Filterkombination sorgt für 

die Unterdrückung der Komponente A
1 

cos wt der an der Diode 

abfallendenSpannung V(I). 

Aus (d
2

I/dV
2
)s können unmittelbar Rückschlüsse auf Struk

turen in a 2F und deren energetischer Lage gezogen werden: Minima 

in der 2. Ableitung entsprechen Maxima in a 2F (Abb. 6). 

3.2 Bestimmung der reduzierten Zustandsdichte durch Kombination 

der ersten und zweiten Ableitungen 

Zur Inversion der Eliashberg-Gleichungen wird die reduzier

te ZustandsdichteN d(w) des Supraleiters YB
6 

benötigt. Diese re _
1 

wird aus den ersten Ableitungen GN,S = rN,S = (di/dV)N,S der 

I-V-Charakteristiken im normal- und supraleitenden Zustand des 

YB 6 bei normalleitender Gegenelektrode in den folgenden 

Schritten bestimmt. 
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Im ersten Schritt werden die Leitfähigkeiten GN(V) und 

GS(V), die in äquidistanten Spannungsschritten von z.B. 0.1 mV 

gemessen wurden, durch Subtraktion um einen konstanten (Gg) 

und einen spannungsabhängigen (GFP(V)) Untergrund korrigiert, 

der durch den "Ohmschen"- bzw."Fremdphasen"-Leckstrom verursacht 

wird. Diese Korrektur ist notwendig, weil die genannten Leck

ströme zu einer Abschwächung der Resonanzstrukturen in der 

reduzierten Zustandsdichte und damit zu einer Abschwächung der 

Strukturen in der Eliashberg-Funktion führen. Beträgt der Leit

fähigkeitsuntergrund Gn+GFP(V) bei der Spannung V z.B. 5% 

der Leitfähigkeit GN(V) - ein Wert, der die obere Grenze des 

Untergrunds für YB 6 -Dioden mit natürlicher Oxidbarriere dar

stellt -, so wird N d bei der Energie w = e•V-6 um ca. 5% ab-re o 
geschwächt, daNred ~ G; 1 . 

Die Bestimmung von Gg und GFP(V) erfolgt aus der Kennlinie 

der SIS-Tunneldiode mit beiden Elektroden im supraleitenden 

Zustand (Abb. 8). Gerade 1 repräsentiert den "Ohmschen" Leck

strom, Kurve 2, die analog einer SIN-Tunneldiode schwache Nicht

linearitäten enthält (deshalb ist GFP spannungsabhängig) den 

"Fremdphasenleckstrom" und Kennlinie 3 den Tunnelstrom einer NIN

Diode mit normalleitenden Elektroden. Für die Steigung Gn der 

"Ohmschen" Geraden 1 gilt, verglichen mit der Steigung 
-1 

R = GN(o) der Kennlinie 3: 

1 
Gn = p • R mit p 

-
wobei die Ströme r

1
, 2 , 3 bei einer Spannung V oberhalb der 

Gapsumme (6 1 +6 2 )/e zu wählen sind. Unter der Annahme, daß 

GFP(V) und GN(V) in einem festen Verhältnis q zueinander ste

hen - q entspricht dem Verhältnis der Fremdphasen in der YB 6 -

Schicht zur korrekten kubischen Phase des YB 6 , das auch rönt

genografisch bestimmt werden kann - gilt: 
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Verursacht wird der "Ohmsche" Leckstrom z.B. durch nicht

isolierende Stellen in der Tunnelbarriere (weak links) , die 

halbleitend sind oder metallische Brücken zwischen den Elektro

den bilden; letztere können sogar supraleitend sein. Die 

Ähnlichkeit der I-V-Charakteristik der zweiten Leckstromkompo

nente mit der einer SIN-Tunneldiode legt die Vermutung nahe, 

daß der "Fremdphasen"-Leckstrom einen Tunnelstrom in eine 

in der Schicht vorhandene normalleitende oder supraleitende 

Fremdphase mit sehr kleinem Energiegap darstellt. Im Tunnelex

periment kann der Fremdphasenanteil q in der oben beschriebenen 

Weise bestimmt werden; eine zweite vom Tunnelexperiment unab

hängige Bestimmung kann durch Röntgenbeugung an der dünnen 

Schicht erfolgen. Während bei dieser Methode die Nachweisgrenze 

bei etwa 5% liegt, können durch die Tunnelmethode noch Fremd

phasenanteile von weniger als 1% nachgewiesen werden. 

Die I-V- und di/dV-Charakteristiken der YB 6-Tunneldioden 

im Gapbereich zeigten die für das Vorhandensein von Fremdphasen 

typischen Merkmale nicht; das läßt den Schluß zu, daß der Fremd

phasenanteil in den YB 6-schibhten unter 1% lag. 
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Im zweiten Schritt zur Gewinnung der reduzierten 

Zustandsdichte werden in die mit Hilfe der Adler-Jackson-

Brücke gewonnenen normierten Leitfähigkeit oAJ(V) = GS(V)/GN(V) 

die durch Messung der zweiten Ableitungen G's,N(V) festgeleg

ten Feinstrukturen miteinbezogen. Da do/dv~GS(V)-GN(V), wird die 

Integralfunktion oFIT(V) nach der Methode der kleinsten Quadra

te unter Variation von vier Konstanten an oAJ(V) angepaßt 

(Hubin, 1970; Geerk, 1975). 

Im dritten Schritt wird die an oAJ(V) angepaßte Funktion 

oFIT(V) nach einer von McMillan angegebenen Formel (Hubin, 

1970) geglättet. 

Die geglättete, normierte Leitfähigkeit o(V)=NT(w) enthält 

durch die beschriebene Kombination der ersten und zweiten 

Ableitungen alle gemessenen Feinstrukturen; jetzt kann die 

reduzierte Zustandsdichte N d(w) gebildet werden: re 

NT(w) 
N (w) = - 1 

red NBCS (w) 

wobei die Energie w ab der Gapkante gezählt wird. Abb. 9 demon

striert am Beispiel einer Nb 3 (Nb 0 . 2sn 0 . 8 )-Tunneldiode den 

Unterschied zwischen der reduzierten Zustandsdichte, die nur 

durch die Adler-Jackson-Brücke bestimmt wurde,und der, die nach 

dem eben beschriebenen Verfahren gewonnen wurde. 

Zur Festlegung von NBCS muß das Energiegap 6
0 

aus den Strom

Spannungs- oder Leitfähigkeitscharakteristiken im Gapbereich be

stimmt werden. Die Charakteristiken sind durch die Meßtemperatur 

T = 1.2 Kund zusätzlich durch eine Häufigkeitsverteilung von YB 6 -

Körnern mit unterschiedlichem Energiegap verschmiert. Diese 

Verschmierung kann durch eine effektive Temperatur Teff beschrie

ben werden, die über der Meßtemperatur T liegt (Schneider, 1984). 

Teff und 6
0

(Teff), das dem Schwerpunkt der Gapverteilungs

funktion entspricht, können aus den gemessenen Charakteristiken 
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Abbildung 9: R~duzi~~ ZUhtand6di~ht~ (RVOS) von A15-Nb3 (Nb 0. 2sn0. 8J 

(S~hnUdeJL und G~eJLk, unveJLöf}f}~n..:t:ü~ht). 

Punkt~ (e): RVOS, nWL aUh d~n nU;t deJL AdleJL-Jac.luon-B!Lü~k~ 
g0m~~~n~n Abl~ung~n GS(V) und GN(V) b~tlmmt. 

VWL~hg~zog~n~ KU!Lv~ (---): RVOS, unteJL Einb~zi~hung deJL 
g0m~~~n~n zw~~n Abl~ung~n Gs(V) und GN(V) b~timmt. 

VVL RaUh~hp~gd ~t veJL!Ling~, ~o daß ~ieh FuMt!LuktU!L~n 
im KWLv~nv~au6 d~utli~heJL z~g~n. 

und den Tabellen von Bermon (1964) bestimmt werden. Bei einer 

Meßtemperatur T = 1.2 K beträgt Teff beispielsweise 2.2 K, 

woraus eine Gapverteilungsfunktion der vollen Breite beim 

halben Maximum von 0.56 meV folgt. 

3.3 Herstellung der YB6 -Schichten durch magnetfeldunterstützte 

Kathodenzerstäubung 

Allgemein haben sich folgende Techniken zur Herstellung dün

ner Schichten von Legierungen und Verbindungen bewährt: das gere

gelte Verdampfen der Komponenten aus getrennten Quellen mittels 
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Elektronenstrahl, die Hochfrequenz-(RF-) Kathodenzerstäubung 

und das Magnetronsputtern mit Ringmagneten, die außerhalb 

des Vakuumraumes angebracht sind. 

Zur Herstellung von YB 6-Schichten haben die genannten 

Verfahren jedoch schwerwiegende Nachteile: das geregelte Ver

dampfen des Halbmetalls Bor ist schwierig, weil das Material 

ähnlich Silizium selbst bei vorsichtigem Erhitzen nicht voll

ständig in Schmelze zu bringen ist, sondern durch lokale Über

hitzung zerspringt (Ryan und Roberts, 1986). 

Bei den verschiedenen Varianten der Kathodenzerstäubung 

stellen Targetherstellung und -befestigung (Bonding) sowie eine 

möglichst hohe Zerstäubungs- (Sputter-) Rate die Hauptprobleme 

dar. Zwar wäre es mit der RF-Variante möglich, die Komponenten 

Yttrium und Bor getrennt zu zerstäuben, doch es ist nicht 

möglich, Bor spannungsfrei in die Form einer kompakten dünnen 

Scheibe großen Durchmessers zu bringen, die eine kommerzielle 

Anlage (z.B. Perkin-Elmer, Modell 3140, Targetdurchmesser 150 mm) 

fordert. Ein weiterer Nachteil des RF-Sputtern ist die geringe 

Sputterrate und damit verbunden die lange Zeit, die benötigt 

wird, um Schichtdicken der Größenordnung 100 nm zu erhalten. 

Der Nachteil der geringen Sputterrate könnte durch Magnetron

sputtern behoben werden. Weil nach diesem Verfahren nur Metalle 

zerstäubt werden können, müßte ein YB 6-Target von großem Durch

messer (z.B. 75 mm für die Anlage PK75 der Firma Leybold-Heraeus) 

hergestellt und durch Weichlöten befestigt werden. Im Prinzip 

ist die Herstellung eines solch großen YB 6-Targets durch Sin

tern mögl~ch, doch erfordert die Bondingmethode solch große Tar

getdicken (um ein Durchdiffundieren des Weichlots bis zur Target

oberfläche zu verhindern) , daß das Feld der außerhalb des Vakuum

raumes angeordneten Magnete nicht mehr durchgreift und der 

Penning-Effekt verlorengeht. Abgesehen davon haben sich große 

Sintertargets z.B. von A15-Materialien als unbrauchbar erwiesen, 

weil sie während des Sputterns zerspringen und stark ausgasen 

(Geerk und Schneider, private Mitteilung). 
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Um die genannten Schwierigkeiten und Nachteile zu umgehen, 

wurde in dieser Arbeit der folgende Weg gewählt: ein massives 

Kleintarget, das im Prinzip eine beliebig komplizierte Verbin

dung darstellen kann, wird im Lichtbogen unter hochreinem 

Argon-Gas durch Zusammenschmelzen seiner Komponenten hergestellt, 

im Fein- oder Hochvakuum auf einen Kupferhalter hart aufgelötet 

und durch Magnetfeldunterstützung mit hoher Rate zerstäubt. 

Im Gegensatz zum konventionellen Magnetron-Sputtern sind 

die Magnete nicht außen,sondern im Vakuum angeordnet. Was 

die Verwendung von Kleintargets angeht, ist das Verfahren nicht 

neu (Theuerer und Hauser, 1964; Lannin und Messier, 1980; 

Zasadzinski, Terris, Gray, Vaglio und Hinks, 1984). 

Zur Herstellung eines YB6 -Targets wurden die Komponenten 

Y und B, die in Form kristalliner Stücke mit einer Mindestreinheit 

von 99.99 bzw. 99.80% vorlagen, auf 1 mg genau abgewogen. 

Der Gewichtsanteil des Bors an der gesamten Einwaage lag zwischen 

42.2 und 46.5 Gewichtsprozent; dies ist der im B-Y-Phasendia

gramm (Abb. 10) angegebene Existenzbereich der kubischen Phase 

YB 6 . In einer 3•10 3 Pa-Atmosphäre von hochreinem Argon (Verunrei

nigungskonzentration 1 ppm) wurden die Komponenten durch eine 

Bogenentladung zur Reaktion gebracht und homogen gemischt. 

Wegen des hohen Bor-Dampfdrucks (ca. 100 Pa in der Nähe des 

Schmelzpunktes der Verbindung) ist die Argon-Atmosphäre wichtig, 

denn sie verhindertdas Verdampfen des Bors. Versuche, die Reaktion 

unter Vakuum (10-4 Pa) mit einer Induktionsspule durchzuführen, 

schlugen fehl, weil das Bor noch vor Erreichen der Reaktions

temperatur zu einem großen Teil verdampfte. 

Das Reaktionsprodukt in Form eines Pellets des Durchmessers 

20 mm und der Dicke 7 mm zeigte, verglichen mit der Einwaage 

der Komponenten, keinen Massenverlust und war dunkelblau. Schliff

bilder und Röntgenmessungen ergaben, daß die massiven Proben, 

deren induktiv bestimmte Sprungtemperaturen zwischen 5 und 6 K 

lagen, neben der dominierenden YB6 -Phase beträchtliche Fremdphasen

anteile enthielten. Sofern jedoch in der massiven Probe das Y:B-
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Abbildung 70: 

Auo~QhV/.itt auo d~ B-Y-Ph~~n.diag~amm 

(Mo66cd, 1976) 

V~ ExLo.t~n.zb~UQh d~ k.ub)AQh~n. Ph~~ 

YB6 li~g.t z~Qh~n. 4Z.Z un.d 46.5 G0W.% 

bzw. 85.7 un.d 86.9 cd% B (~Q~a661~~ 

Fud). E~ han.dm ~1Qh um un.~ V~b1n.dun.g 

mU: v~d~Qk..t~ Maxhnum, d1~ bu Z600°C 

1n.k.on.g~u~nt ~Qhm{lzt. In. d~n. an.g~~n.z~n.d~n. 

B~uQh~n. ~X.U.,u~~n. Kwt~g~)AQh~ 

von. YB
6 

m1t YB4 un.d YB 12 • 

Verhältnis ~1:6 beträgt und keine grobe Entmischung der Phasen 

stattfindet (d.h., die Kristallite müssen klein, z.B. 10 ~m, 

und dispers sein) , haben Fremdphasenanteile im Target keinen 

Einfluß auf die Zusammensetzung der daraus erzeugten Schichten. 

Weil sich das harte und spröde Material YB 6 mechanisch 

nichtbearbeiten läßt, scheidet die Befestigung des Targets auf 

einem Targethalter durch Schraubverbindungen vonvorneherein aus. 

Die einzig durchführbaren Befestigungstechniken sind Festklem-

men oder Löten. Das Lötverfahren hat den Vorzug, eine mechanisch 

festere Verbindung zwischen Target und Halter herzustellen 

und für einen besseren Wärmekontakt zu sorgen, denn bei hohen 

Sputterraten muß die im Target entstehende Wärme durch eine 

Wasserkühlung abgeführt werden. Aus den gleichen Gründen ist Hart

löten dem Weichlöten vorzuziehen (mit einem Vakuum-Weichlot 

der Schmelztemperatur 245°c befestigte Targets fielen während 

des Sputternsbeieiner Dauerleistung von 80 W vom Halter herunter). 
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Als Lot wurde eine 0.1 mm starke Folie des Ag-Cu-Eutekti-
o kums (28.5 Gew.% Cu) mit einer Schmelztemperatur von 780 c ver-

wendet. YB 6 läßt sich auf Cu nicht direkt auflöten; deshalb 

mußte im Lichtbogen auf die YB 6-scheibe eine lötbare Zwischen

schicht aufgeschmolzen werden. Standardmaterialien wie Cu, Ag, 

Au erwiesen sich als ungeeignet, weil sich die Zwischenschicht 

bei geringster mechanischer Beanspruchung vom Target löste. 

Mechanisch haltbar und lötfähig war eine Zwischenschicht aus Y, 

auf die der Targethalter, ein Cu-Zylinder vom Durchmesser 12 mm 

und der Höhe 7 mm mit Gewindestange, in einem Vakuum von 10-3 

Pa mit Hilfe einer Widerstandsheizung aufgelötet wurde. 

Weitere Sputtertargets, die für die Overlayertechnik 

benötigt wurden, wurden in analoger Weise hergestellt und befestigt 

(Nb, Y und AlZr), während die gut bearbeitbaren Materialien Al 

und Mg in den Halter eingeschraubt wurden. 

Die Zerstäubung und Kondensation des YB6 aus der Gasphase 

erfolgten in einer Hochvakuumanlage, die mit einer Turbomolekular

pumpe betrieben wurde. Der geringste erreichbare Restgasdruck 

betrug selbst bei reduziertem Saugquerschnitt (32 mm, Saugver

mögen der Pumpe: 1000 m3 /h) 5 · 10-6 Pa, wenn die Anlage zuvor 

bei einer Temperatur von 160°C gleichmäßig 8 Stunden lang ausgeheizt 

worden war. Bei einer Verunreinigungskonzentration von 1 ppm 

des Argons, das als Sputtergas im Durchfluß verwendet wurde, 

und einem Argon-Partialdruck in der Größenordnung 1o Pa während 

des Sputtern ist es nicht sinnvoll, eine weitere Reduktion des 

Restgasdrucks anzustreben.· 

Die Kernteile der Anlage sind zwei selbstkonstruierte Sputter

kathoden und ein ebenfalls selbstkonstruierter beweglicher heiz

barer Substrathalter, deren Anordnung in Abb.11 dargestellt ist. 

Der Substrathalter kann nach beendeter YB
6

-Abscheidung auf einem 

einkristallinen Saphirsubstrat (25 x 7 x 0.5 mm 3 ) vor die Sputter

kathode 2 geschwenkt werden, so daß in situ das Overlayermaterial 

aufgesputtert werden kann. Um die auf mechanische Beanspruchung 

empfindlich reagierenden Lötstellen der Strom- und Kühlwasserzufüh-
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rungen des Halters zu entlasten, war es notwendig, die Zuführungen 

(elastische Edelstahlrohre mit einem Außendurchmesser von 4 mm 

und einer Wandstärke von 1 mm) in Form von Spiralen auf einer 

Länge von 30 cm zu wickeln. 

Den detaillierten Aufbau der Sputterkathode zeigt 

Abb. 12. Es handelt sich um eine umkonstruierte "nackte" Hoch

spannungsdurchführung UKD 135 der Firma Balzers. Die ober

halb des Flansches nachträglich angebrachten geerdeten 

Teile Ubergangsstück, Justierteil und Abschirmrohr dienen dazu, 

den Raum zum Hochspannungsrohr hin so eng zu machen, daß dort 

keine Gasentladung zünden kann. Nach dem Gesetz von Paschen 
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(Bunshah, 1982) beträgt die Zündspannung selbst bei einem 

Argon~Druck von 100 Pa grob abgeschätzt wenigstens 5 kV, 

wenn ein Abstand von höchstens 1 mm zwischen dem Rohr und 

den oben genannten Teilen auf der gesamten Länge eingehalten 

wird. In den Kupferverschluß des Hochspannungsrohres wird 

der Targethalter eingeschraubt. 

Auf dem Abschirmrohr ist ein verschiebbares Weicheisen

joch befestigt, auf dem zwei Quadermagnete der Abmessungen 

7 x 27 x 27 mm3 haften, die zusätzlich mit einer Tantal-Folie 

als Wärmeschild umgeben sind. Es handelt sich um gesinterte 

Magnete aus Kobalt und Seltenen Erden (Werkstoffbezeichnung 

VACOMAX 145); die sich durch hohe Remanenz (0.85 bis 0.94 T), 

hohe Curie-Temperatur (>720°C) und eine maximaleDaueranwendungs

temperatur von ca. 250°C auszeichnen. In der in Abb. 12 gezeigten 

Anordnung bilden sie das Feld eines Hufeisenmagneten. Alter

nativ zu dieser kathodenseitigen Stellung können die Magnete 

auch anodenseitig am Substrathalter angebracht werden. 

Die anodenseitige Anordnung ist bei der Zerstäubung der neuen 

Hoch-Tc-Supraleiter (Bednorz und Müller, 1986; Politis, Geerk, 

Dietrich, Obst, 1987; Politis, Geerk, Dietrich, Obst, Luo, 

1987) La
1 

. 8sr
0

. 2cuo4 (Geerk, Linker, Meyer, Politis, Ratzel, 

Smithey, Strehlau, Xiong, 1987) oder YBa 2cu
3

o 7 (Geerk, Li, 

Linker, Meyer, Politis, Ratzel, Smithey, Strehlau, Xiong, 1987) 

aus Gründen der Targetbefestigung notwendig und hat sich bewährt. 

Die Wirkung eines Magnetfeldes in einem Gasentladungsplasma 

ist als Penning-Effekt bekannt. Die Elektronen des Plasmas fol

gen den magnetischen Feldlinien auf Spiralbahnen, wodurch ihr 

Weg im Entladungsraum verlängert wird und eine Erhöhung des 

Ionisationsgrades stattfindet, der in der positiven Säule einer 

Niederdruckentladung von der Größenordnung 10-7 ist (Rutscher 

und Deutsch, 1984). Dadurch wird die Sputterrate gegenüber dem 

konventionellen DC-Sputtern um einen Faktor der Größenordnung 

10 erhöht. Für YB 6 betrug sie bei einer Leistung von 80 W 10 nm/s; 

die Depositionsrate, die mit zunehmendem Abstand Target-Substrat 

stark abfällt, beläuft sich bei einem Target-Substrat-Abstand 
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von 10 mm auf 30% der Sputterrate. Mit diesem Wert lagen die 

Depositionszeiten für 360 bis 1800 nm dicke YB 6-schichten 

zwischen 2 und 10 Minuten. Der genannte Abstand konnte nicht 

verringert werden, um den Aufbau der Glimmentladung nicht zu 

stören, denn ein gestörter Aufbau hatte eine drastische Verringe

rung der Sputterrate zur Folge. 

Wie sich das Feld der quaderförmigen Permanentmagnete, 

das am Ort des Substrats horizontal eine Stärke von ca. 300 G 

hatte, auf die Strom-Spannungs-Charakteristik der Gasentladung 

auswirkt, ist in Abb. 13 dargestellt. Aufgetragen ist die an der 

Entladungsstrecke zwischen Kathode und Anode (Wand der Vakuum

kammer) gemessene Spannung über dem bipolaren Strom. Da der über

wiegende Teil der Spannung am Kathodendunkelraum abfällt, in dem 

die Elektronen die zur Stoßionisation erforderliche Energie 

aufnehmen und der Strom zum überwiegenden Teil wegen der kleinen 

überflächen-Ionisierungszahl y(y<<1) durch die Ionen bestimmt 

wird, handelt es sich also um eine Auftragung des Kathodenfalls 

über der Stromstärke der Argon-Ionen. Während die Charakteristiken 
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ohne Magnetfeld den für den Bereich der anomalen Glimmentla~ 

dung typischen steilen Anstieg des Kathodenfalls mit wachsender 

Stromstärke zeigen (Schulz, 1974), zeigen die Charakteristiken 

mit Magnetfeld ein durch den Penning-Effekt bewirktes weites 

Plateau, in dem der Kathodenfall nur schwach mit dem Entla

dungsstrom zunimmt. 

Für eine kontrollierte Schichtdeposition ist der Plateau

Bereich besonders gün~tig,denn er ermöglicht große Stromstärken 

bei niedriger Spannung, so daß der Beschuß des Substrats mit 

hochenergetischen Sekundärelektronen vermieden wird. Noch effek

tiver in dieser Hinsicht wirken sich die beschriebenen Magnet

anordnungen aus; sie fangen die Elektronen auf den Feldlinien ein, 

die sie vom Substrat wegführen. Ohne Magnete war der Elektronen

beschuß des Substrats so stark, daß der Saphir sogar schmolz. 

Abb. 14 zeigt die Abhängigkeit der Plateau-Bildung vom 

Argon-Partialdruck zusammen mit einigen Leistungshyperbeln. Bei 

vorgegebener Leistung ist die Spannungumso niedriger und die 

Stromstärke um so höher, je größer der Argon-Partialdruck ist. 

Dieser liegt in der Größenordnung 10 Pa und ist damit um eine 
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Größenordnung höher als beim konventionellen Magnetron-Sput

tern. Vermutlich liegt das an der Kleinheit des Targets 

und der damit verbundenen hohen Leistungsdichte von ca. 

25 W/cm
2

. Nachteilig kann sich der hohe Argon-Druck auf 

die Reinheit von Schichten auswirken, insbesondere dann, 

wenn sie bei niedriger Substrattemperatur hergestellt werden. 

Die YB 6-Schichten wurden jedoch bei einer Substrattemperatur 

von 1000°C hergestellt -bei heißem Substrat stieg der Rest

gasdruck auf 5 · 10- 5 Pa an -und zeigten eine geringe Ver

unreinigung mit Sauerstoff, der auch von anderen Autoren 

(Lannin et al., 1980) in solchen Schichten nachgewiesen wurde. 

Eine Halbierung des Sputterdrucks gelang durch die Verwendung 

von Düsen (Öffnung 0.1 mm), über die das Argon-Gas so dicht 

wie möglich an das Target herangeführt wurde. Jedoch machten 

sich Strömungseffekte bemerkbar, die eine extrem inhomogene 

Dickenverteilung der Schicht auf dem Substrat bewirkten. 

-1 Eine Erniedrigung des Drucks auf weniger als 10 Pa 

gelang erst durch Einbau einer Sputterkathode, die analog der 

beschriebenen aufgebaut ist, in eine RF-Sputteranlage 

(Smithey, private Mitteilung). Es ist vorgesehen, an die 

hier beschriebene Anlage einen kommerziellen Hochfrequenzgene

rator anzuschließen und so den Argon-Partialdruck drastisch 

zu reduzieren. 

3.4 Charakterisierung der YB6-schichten und Präparation 

der Tunneldioden 

Die Charakterisierung der YB 6-Schichten erfolgte durch 

Rutherford-Rückstreumessungen (RBS), Röntgenuntersuchungen 

und Messung der übergangstemperatur, des Restwiderstandsverhält

nisses unc des spezifischen Widerstands. 

Durch RBS kann die Dicke der Schicht und ihre Zusammenset

zung, Verunreinigung durch Fremdatome miteingeschlossen, be-
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stimmt werden. Die Dickenmessung durch die Breite des separa

ten Y-Signals im Spektrum einer YB 6-schicht bereitet keine 

Schwierigkeiten. Je nach Sputterdauer von 1 bis 10 Minuten 

lagen die Schichtdicken zwischen 180 und 1800 nm, woraus 

die zuvor genannte Depositionsrate von 3 nm/s folgt. 

Eine exakte quantitative Analyse der Zusammensetzung 

der YB 6-schicht auf Al 2o3-substrat war nicht möglich, weil 

sich das Signal der leichten Boratome nur sehr schwach vom 

Sauerstoffuntergrund des Substrats abhob und überhaupt nur des

halb zu sehen war, weil die Schichten von der Zusammensetzung 

des Targets her sehr viel Bor enthielten. Die sichtbare 

schwache Bor-Stufe wurde dazu~benutzt, eine grobe Abschätzung 

des Borgehalts~ vorzunehmen, die ein Verhältnis B:Y ~ 5.7:1 

ergab. Trotz dieses zu niedrig abgeschätzten Borgehalts ist 

neben den Ergebnissen der Tunnelexperimente aus folgenden 

Gründen sichergestellt, daß die Filme die Verbindung YB 6 dar

stellten: wie die Verbindung waren die Filme dunkelblau; 

durch die Zerstäubungsmethode bedingt hat die Schicht in aller 

Regel die gleiche Zusammensetzung wie das Target (Chopra, 

1969); die unten näher diskutierten Röntgenspektren zeigten 

keine niederen Boride (YB 2 oder YB
4
), und der Gitterparameter 

war mit den in der Literatur berichteten Werten identisch. 

Die Schichten waren supraleitend bis 7.1 K; andere Boride 

des Yttriums mit vergleichbaren Ubergangstemperaturen sind nicht 

bekannt. 

Dem Al-Signal des Substrats überlagert war eine schwache 

Stufe, die als Sauerstoffverunreinigung der Schicht identifiziert 

werden konnte. Von Verunreinigungen durch Sauerstoff zwischen 3 

und 6 bzw. bis zu 7.4 at% (für LaB 6), der entweder in das Bor

Netzwerk eingebaut wird oder sich als Y
2
o3 und B

2
o3 an den Korn

grenzen ausscheidet, berichten auch Lannin et al. (1980) und 

Ryan und Roberts (1986). Eine exakte quantitative Angabe des 

Sauerstoffgehalts ist ebenfalls nicht möglich; eine grobe Abschät

zung legt die obere Grenze bei 4 at% fest. Der Einfluß des 

Sauerstoffs auf die supraleitenden Eigenschaften der Schichten 

scheint gering zu sein, denn eine drastische Abnahme der 
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tibergangstemperatur wurde nicht beobachtet, und die Tunnel

dioden zeigten keine Spur von Proximity-Effekten, wie sie z.B. 

in Nb-Schichten durch Sauerstoff hervorgerufen werden. 

Die Dünnschicht-Röntgenmessungen zeigten, daß in den 

Schichten die kubische Phase des YB 6 zu wenigstens 95% 

(vergl. 3.2) vorhanden war. In Abb. 15 wird das Röntgenspektrum 

eines Films mit dem gerechneten Spektrum des Pulvers verglichen; 

bis auf den Reflex 100, der außerhalb des Meßbareichs liegt, 

und den Reflex 222, der vermutlich so schwach ist, daß er 

vom Untergrund nicht getrennt werden kann, sind alle Reflexe 

im gemessenen Spektrum bei fast gleichen Winkeln vorhanden. 

Die Intensitätsverhältnisse entsprechen jedoch nicht den errech

neten des idealen Pulvers; das zeigt, daß die Körner im Film 

nicht statistisch orientiert sind, sondern einige Orientierungen 

gegenüber anderen bevorzugt werden (z.B. 310 gegenüber 221). 

Die Gitterparameter lagen zwischen 0.4099 und 0.4110 nm 

und streuen in demselben Bereich wie die in der Literatur angege

benen Werte. 

Die resistiv und induktiv bestimmten Sprungtemperaturen 

lagen bei Restwiderstandsverhältnissen von 1.1 bis 1.8 zwischen 

4.2 und 7.1 K. Gegenüber dem Bulk-Widerstand von 40 ~~cm 

bei Raumtemperatur (Samsonov, 1965) zeigten die Schichten deut

lich höhere Werte des spezifischen Widerstands bei Raumtempera

tur zwischen 150 und 200 ~~cm; die gleiche Beobachtung machten 

Ryan et al. (1986), die die Zunahmen auf Korngrößen- und Korn

grenzen-Effekte in den Schichten zurückführen. 

YB6-Schichten, auf denen Tunneldioden präpariert wurden, 

wurden in folgender Weise behandelt: nach der Schichtdeposition 

wurde die Substratheizung sofort abgeschaltet, und der frisch 

präparierte Film kühlte untereinem Argondruck von ca. 10 Pa 

während 5 Minuten auf ca. 170°C ab. Bei dieser Temperatur wurde 

die Vakuumkammer belüftet, und die Probe wurde an Laborluft 

gewöhnlich nicht länger als 30 Minuten zur Bildung der natürlicheD 

Oxidbarriere oxidiert. Die Vorgehansweise ergab Diodenwiderstände 
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zwischen 10 und 500 ~. Das Aufbringen einer Overlayerschicht 

zur Bildung einer künstlichen Tunnelbarriere wird in 4.2 beschrieben. 

Die genaue Präparationstechnik der Dioden wird von Schneider 

(1984) ausführlich angegeben. Abb. 16 zeigt schematisch den Aufbau 

einer Tunneldiode. Wie in der Abbildung angedeutet, erfolgt die Mes

sung des Spannungsabfalls an der Diode nach der Vierpunktmethode 

mit getrennten Strom- und Spannungskontakten. Die Methode ist nicht 

COUNTER
ELECTRODE 

BARRIER 

Abbildung 16: s~hem~~h~ Au6bau ~in~ Tunn~diod~ 

SAPPHIRE 

Vao Vi~~R.Vz_ifwm be;.,t~ht au!.> unem i-6oU~~nd~n Ladz, ( Kt~b.oto6 6 

UHU 2000 + A~~ton, 7:20), d~ mit unem Ha~pin.o~ au6gethag~n 

witr..d. Vi~ G~g~n~~k.:tJwd~ b~,ot~ht au.o unem d~ tu~ht v~dampüb~w 

Mat~aU~n In, Pb od~ Ag, di~ mit Hil6~ un~ Au6damp6maoR.~ 

au6g~damp6t wutr..d~n. Vi~ Sttr..om- und Spannung.oR.ontaR.t~ .oind mit 

L~ilb~ au6 s~hi~ht und G~g~n~t~Utr..od~ b~6e;.,.:Ugt. Vi~ Ftä~h~ 

d~ Viod~ b~gt typi.o~h 0.2 X 0.2 mm2. 

ganz unproblematisch. Einerseits führen temperaturbedingte Ände

rungen des Widerstands der Stromleitungen zu Schwankungen des auf

geprägten Gleichstroms und der Amplitude des aufgeprägten Oszilla

torsignals (siehe Abb. 7), die man durch hohe Brückenwiderstände 

kiein halten muß. Andererseits wird, wie aus der Anordnung der 
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Spannungskontakte in Abb. 16 ersichtlich, nicht der Spannungs

abfall an der Tunnelbarriere allein gemessen, sondern an der 

Serienschaltung des Tunnelwiderstands mit den Widerständen R c 
und RF der Gegenelektrode und des Films. Der Tunnelwiderstand 

kann deshalb nur dann genau bestimmt werden, wenn Re und ~ 

vernachlässigt werden können. Ist dies nicht der Fall, so 

sind die Widerstandscharakteristiken im supra- und normalleiten

den Zustand in vertikaler Richtung gegeneinander verschoben. 

Das Problem stellt sich natürlich nicht, wenn beide Elektroden 

supraleitend sind (Rc=RF=O) . Eine einfache quantitative Analy

se des Problems der Vierpunktmessung wurde von Giaever (Burstein 

und Lundqvist, 1969) durchgeführt. 
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

4.1 Quasiteilchentunneln in YB 6 -Tunneldioden mit 

natürlicher Oxidbarriere 

4.1.1 B§Q~~!§~t§_~g§tggg§gightg_yug_Eliasbbe~g=EunktiQn 

g~§_X"§6 

Abb. 17 zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik einer 

YB 6 /YB 6 -0xid/In Tunneldiode gemessen bei einer Temperatur von 

1.2 K ohne Magnetfeld. Beide Elektroden sind im supraleitenden 

Zustand, die Spannungspolarität ist die der In-Gegenelektrode 

bezogen auf die YB 6-schicht. Nach der "Regel" von Giaever beweist 

das Energiegap bei 1.77 mV (Summe der Gaps von YB6 und In), 

daß der Strom zum überwiegenden Teil ein Tunnelstrom ist. Um den 

Anteil des Leckstroms zu bestimmen, wurde die Stromachse um 

den Faktor 100 gedehnt. Die einzige Leckstromkomponente ist ein 

"ohmscher" Leckstrom, der ca. 1% des Stroms bei normalleitenden 

Elektroden beträgt. Unmittelbar oberhalb der Gapsumme ist kein 

"Proximity-Knie" zu erkennen; dieses Kriterium reicht allerdings 

noch nicht aus, um auf eine Diode ohne Proximity-Effekt zu 

schließen (die durch diesen Effekt hervorgerufene Struktur kann 
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so schwach sein, daß sie in der I-V-Charakteristik nicht 

aufgelöst werden kann; ein endgültiges Kriterium ist das 

Flächenargument für die reduzierte Zustandsdichte, auf das 

später eingegangen wird). Mit dem bekannten Energiegap 

0.53 meV für In ergibt sich für YB 6 ein Energiegap von 

1.24 + 0.01 mev. Bei einem (resistiv gemessenen) T von 7.16 K - c 
erhält man 26 /kBT = 4.02+0.10, ein Wert, der deutlich 

0 c -
über dem BCS-Wert von 3.53 liegt, so daß YB 6 als mittelstark 

koppelnder Supraleiter bezeichnet werden kann. Dieses Ergeb

nis stimmt mit den Angaben von Kunii, Kasuya, Kadowaki, 

Date und Woods (1984) überein. 

Die Meßdaten zur Bestimmung der reduzierten zustands-

dichte sind in Abb. 18 dargestellt; sie zeigt die dynamische 

Leitfähigkeit di/dV einer Tunneldiode im supra- und normalleiten-
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0.1 meV. 



-51-

den Zustand des YB6 . Auch hier ist die Spannung an der In

Gegenelektrode bezogen auf die YB 6-schicht angegeben. Die Supra

leitung des Indiums wurde bei der Messung der durchgezogenen 

Kurve durch ein Magnetfeld der Stärke 0.08 T unterdrückt, 

das auf die Supraleitung des YB 6 noch.keinen Einfluß hat (die 

kritische Feldstärke Hc 2 des Typ !I-Supraleiters YB6 liegt nach 

Kunii et al. (1984) bei 0.3 T) .Phononeninduzierte Strukturen 

äußern sich in der durchgezogenen Kurve durch Stellen extremaler 

Steigung, die in der Abbildung durch Pfeile markiert sind. Deut

lich besser aufgelöst werden diese Strukturen allerdings in der 

zweiten Ableitung, die in Abb. 19 gezeigt wird. Die Asymmetrie 

der Leitfähigkeitskurven - das Leitfähigkeitsminimum der supra

leitenden Kurve liegt für negative Spannung bei einem höheren 

Wert als für positive Spannung, und der Scheitel der normalleiten

den Kurve ist zur positiven Spannung hin verschoben - kann quali

tativ unter Annahme einer trapezförmigen Oxidbarriere im spannungs

losenZustand verstanden werden, die je nach Spannungspolarität 

in verschiedener Weise deformiert wird (Rowell, 1969). Der ver

schobene Scheitel läßt den Schluß zu, daß die Barriere im span

nungslosen Zustand auf der Seite der In-Gegenelektrode höher 

ist als auf der YB
6
-seite. Für positive Spannung verläuft der 

normalleitende Leitfähigkeitsuntergrund flacher als auf der nega

tiven Spannungsseite; die Zunahme über den gesamten positiven 

Bereich beträgt nur 5.2% des Leitfähigkeitsminimums (es ist 

allerdings kein generelles Merkmal der YB 6 /YB 6-oxid/In Tunnel

dioden, daß die positive Spannungsseite die flachere ist; 

der flachere Verlauf wurde auch für negative Spannung an weit

gehend identisch präparierten Tunneldioden beobachtet (siehe 

4.2)). 

In der zweiten Ableitung -d 2 I/dV2 , dargestellt in Abb. 19 

für negative Polarität des YB 6 , erscheinen die phononeninduzier

ten Strukturen als Maxima bei 6.1 und 9.7 mV in der durchge

zogenen Kurve, so daß Strukturen in der Eliashberg-Funktion 

(Schulter oder Peak) bei Phononenenergien von 4.9 und 8.5 meV 

(bei einem Energiegap von 1.24 meV) zu erwarten sind, deren 

Stärkeverhältnis aufgrund der zweiten Ableitung allerdings nicht 
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( Po.f..cuU;tä;t: I~ +). Bei d~ MeoJ.Ju~g im J.JupJt..al.eite~de~ Zu

J.Jta~d deo YB6 ( dwr.c.hgezoge~e Kwr.ve) WUJLde die Sup!tale);b.mg 

d~ I~-Gege~uektJwde dwr.c.h ei~ Mag~etfiud d~ Stä!tk.e 

0. 08 T u~~d!tii.c.k.t. Vie geo.:t.Jr)_c.helie Ku!tve gibt de~ U~~

g!tu~d bei ~onmatteite~de~ Elek.t!tode~ wied~. Zum V~gleic.h 

zeigt d~ ob~e Tm deo Bitdeo ei~e MeoJ.Ju~g d~ zweiten 

Ableitu~g vo~ Ku~ et al. (1984) a~ ei~em YB6 -Ei~~tatt 
~ac.h ei~~ GaA-6 Pu~k.t-Ko~kt-Methode. 

angegeben werden kann. Im oberen Teil der Abbildung ist zum 

Vergleich eine -d
2
I/dv2-Messung von Kunii et al. (1984) an 

einem YB6 -Einkristall gezeigt, die nach einer GaAs Punkt

Kontakt-Methode durchgeführt wurde. Die Kurve zeigt die Fein

strukturen der eigenen Messung nicht, sondern ein sehr breites 

Maximum bei ungefähr 11 mev. Der signifikante Unterschied dürfte 

auf die Unzulänglichkeiten der Punkt-Kontakt-Methode gegenüber 

der hier benutzten klassischen Tunnelmethode zurückzuführen 

sein. 
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Das Ziel des Quasiteilchen-Tunnelexperiments, die reduzier

te Zustandsdichte (RDOS), ist in Abb. 20a gezeigt. Die gemessene 

durchgezogene Kurve hat eine resonanzartige Struktur, die 

Abweichungen der Tunnelzustandsdichte des YB 6 vom BCS-Verlauf 

zwischen -2.5 und 2.5% widerspiegelt. Ungewöhnlich ist das 

Fehlen eines Überschwingers im Auslauf der Resonanz oberhalb 

20 mev, der in der reduzierten Zustandsdichte vieler Supraleiter 

(NbN, ZrN, Nb 3Al, Nb 3sn, ... ) beobachtet wurde. Messungen an 
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weiteren YB 6-Tunneldioden, die hier nicht gezeigt sind, zei

gen den Uberschwinger, jedoch sehr viel schwächer als in den 

genannten Beispielen. Gestrichelt eingezeichnet ist die 

nach dem McMillan-Rowell-(MMR~)Verfahren berechnete Abweichungs

funktion. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Kurven ist 

unterhalb 20 meVbesser als 1%, ohne daß an der gemessenen 

RDOS Proximity-Korrekturen vorgenommen werden mußten. Gab schon 

das Fehlen eines "Proximity-Knies" in den I-V-Charakteristiken 

einen Hinweis auf das Fehlen eines Proximity-Effekts in den 

Tunneldioden, so liefert die RDOS dafür den "Beweis": eine 

Formulierung der Teilchenzahlerhaltung beim Ubergang vom 

normal- in den supraleitenden zustand lautet (Schneider, 

Geerk und Rietschel, 1984): 

00 

Eine Abweichung von dieser "Flächennorm" bedeutet, daß elektroni

sche Zustände auch unterhalb der Energielücke 6
0 

des Supraleiters 

besetzt sein müssen. Dies ist bei Proximity-Dioden, für die 

das Energiegap ortsabhängig ist, der Fall. Die Flächennorm 

ergibt für die in der Abbildung gezeigte RDOS den Wert 0.05~0.03, 

während für Tunneldioden, deren reduzierte Zustandsdichte 

durch Proximity-Effekte deformiert ist, die Flächennorm nicht 

mehr als -0.20 beträgt. 

Die nahe am Idealwert liegende Flächennorm drückt sich auch 

in der bemerkenswerten Ubereinstimmung zwischen gemessener und 

berechneter reduzierter Zustandsdichte aus; diese Ubereinstimmung 

bedeutet, daß die Supraleitung des YB 6 im Bereich niedriger 

Phononenenergien unterhalb 20 meV durch die Eliashberg-Gleichun

gen mit einer Genauigkeit besser als 1% beschrieben wird. 

In Abb. 20b wird die Eliashberg-Funktiona2F gezeigt, 

wie sie aus der gemessenen reduzierten Zustandsdichte nach dem 

MMR-Verfahren gewonnen wurde. Sie besteht aus einem um 8.5 meV 

zentrierten Peak mit einer Schulter bei ~5 mev, wie schon aus 

der Messung der zweiten Ableitung gefolgert werden konnte. 

Der McMillan-Parameter A hat für dieses a
2

F einen Wert von 

0.90. 
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Zum Vergleich stellt Abb. 21b (durchgezogene Kurve) 

die nach dem Verfahren von Galkin, D'yachenko und Svistunov 

(GDS) bestimmte Eliashberg-Funktian dar. Zur Durchführung 

des Verfahrens wurde die RDOS in Abb. 20a parabolisch bis 

zur Gapkante hin fortgesetzt und über die Dispersionsrelation 

die in Abb. 21a gezeigte Gapfunktion berechnet, die eingesetzt 

in die Eliashberg-Gleichungen a
2

F liefert. Unterhalb 15 meV 

ergibt die GDS-Methode eine Eliashberg-Funktion, die vergli

chen mit der in Abb. 20b auf der Energieachse um 0.5 meV 

nach rechts verschoben ist und ein etwas größeres Maximum 

aufweist. Darüber wird das MMR-Verfahren instabil, während 

die GDS-Methode weitere schwache Strukturen liefert. Ob diese 

aus der gemessenen reduzierten Zustandsdichte folgen oder ein 

Artefakt des Verfahrens sind, wurde durch willkürliches 

Nullsetzen der RDOS oberhalb 20 meV überprüft. Das Resultat 

wird in Abb. 21b (volle Punkte) gezeigt, woraus gefolgert 

wird, daß die genannten schwachen Strukturen einen durch die 

GDS-Methode erzeugten Untergrund darstellen, der zudem noch 

davon abhängt, wie die gemessene RDOS bis zur Gapkante extra

poliert wird. 

Die aus der in Abb. 21b (durchgezogene Kurve) gezeigten 

Eliashberg-Funktion berechnete RDOS wird in Abb. 22 mit der 

gemessenen verglichen. Der Untergrund in a 2F bewirkt eine 

Verschiebung der RDOS in Richtung positiver Werte, so daß der 

Fit an die gemesseneRDOS deutlich schlechter ist als 

in Abb. 20a, wo die Eliashberg-Funktion nach dem MMR-Verfahren 

bestimmt worden war. 

Das bei 8.5 meVbeobachtete Maximum in a 2F entspricht 

dem Peak im akustischen Teil der von Schell et al. (1982) an

gegebenen Phononenzustandsdichte F(w) (Abb. 23b), in der 

die Lage der akustischen Moden durch ein Neutronen-Flugzeit-
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spektrum bestimmt wurde. Der Ursprung der Schulter im 

gemessenen a
2
F um 5 meV ist unklar, denn ein entsprechendes 

Phonon wurde weder vorausgesagt noch im Neutronen-Streuexperi

ment gefunden. 

Das Maximum in a 2F beschreibt also die Kopplung zwischen 

den Elektronen und den drei Translationsmoden des YB
6
-Gitters, 

in denen die Y-Atome und die undeformierten B6 -oktaeder in 

Phase schwingen. Nach der von Schell et al. (1982) berechneten 

Eliashberg-Funktion (Abb. 23c), die durch Multiplikation der 
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theoretischen Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion a 2 (w) (Abb. 23a) 

mit F(w) gewonnen wurde, beträgt der Beitrag der Kopplung an 

die akustischen Moden 0.094 zum gesamten Kopplungsparameter 

\=0.48~0.10, also 20%. Die weiteren, bis 50 meVreichenden Nicht

deformationsmoden - optische Moden und Rotationsmoden - sollten 

der Berechnung nach 0.058 (12%) bzw. 0.121 (25%) zu \beitragen; 

den größten Beitrag jedoch - 0.21 oder 43% -sollten die Deforma

tionsmoden oberhalb 60 meV liefern. Demnach wären für die Supralei

tung des YB 6 hauptsächlich die Schwingungen des Boruntergitters 

bei ruhendem Metalluntergitter (Rotations- und Deformationsmoden) 

verantwortlich,denn sie allein tragen zu \ 0.33 oder 68% bei. 

Der Vergleich mit der im Tunnelexperiment bestimmten Eliash

berg-Funktion (Abb. 20b) ergibt, daß das spektrale Gewicht der 

akustischen Moden von der Theorie stark unterschätzt wird. Während 

sie einen Beitrag zu \ von 0.094 voraussagt, wird im Experiment 

eine fast zehnmal größere Kopplung von 0.90 gemessen. Dieser 

alleinige Beitrag der Translationsmoden ist fast doppelt so groß 

wie der theoretische Gesamtwert von \ 0.48. Das heißt, daß das 

spektrale Gewicht im akustischen Teil des Phononenspektrums kon

zentriert ist und nicht im Bereich der Moden, in denen nur das 

Boruntergitter schwingt. Optische und Rotationsmoden bis zu 

einer Energie von 40 meV tragen zur Kopplung nicht bei, wie die 

Messung zeigt. Konsistent ist der überwiegende Anteil der Kopp

lung bei niedriger Energie mit dem höheren experimentellen Wert 

von 26 /kBT = 4.02 + 0.10 gegenüber dem theoretischen Wert 
0 c 

von 3.61, so daß YB6 kein schwach koppelnder Supraleiter ist. 

Um die Kopplung an die Deformationsmoden oberhalb 60 meV 

zu untersuchen, wurde die reduzierte Zustandsdichte des YB 6 bis 

120 meVgemessen (Abb. 24). Zwischen 60 und 110 meVkönnen zwar 

schwache resonanzartige Strukturen beobachtet werden, die aber 

auf die Temperaturverschmierung inelastischer Effekte und ihre 

Beeinflussung durch die Quasiteilchen-Zustandsdichte des Supra

leiters (Geerk et al., 1985) zurückgeführt werden können. 
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iVt dieo e.m EVte.JLgie.be.JLuc._h beooVtde.M .o.taJLk.e.Vt iVte..fMfu c._he.Vl 

P!Loze..o.oe. iVl de.JL YB
6

-Ete.k..:tJLode. he.JLvoJLge.JLu6e.Vt (.oie.he. 4.3). 

Ein Verfahren, die RDOS um die inelastischen Effekte zu korri

gieren, wird in-4.3.2 beschrieben. Die korrigierteRDOSerlaubt 

eine grobe Abschätzung des Beitrags nichtakustischer YB 6 -Pho

nonen zur Eliashberg-Funktion. Diese Abschätzung wird ebenfalls 

in 4.3.2 durchgeführt. 

4. 1 • 3 _p_a_p _ _9_0J.l_l_oJll!:>_-j?J3§J1Sl.9.P_o_t_ejl_t_i_a_l_j.L_*_ 

Für das Coulomb-Pseudopotential ~* erhält man den Wert 

~* = 0 ~ 0.01, wenn die YB 6-Tunnelspektren nach dem MMR-Verfah

ren ausgewertet werden. Dieser Wert ist klein, verglichen mit 

den Werten, die man bisher in gelungenen, d.h. der Flächennorm 

genügenden Tunnelexperimenten an den verschiedensten Materialien 

erhalten hat. Nach allen bisherigen Erfahrungen liegt ~L* gewöhn

lich zwischen 0.1 und 0.2 (McMillan, 1967; Mitrovic et al., 

1984). Andererseits können kleinere oder sogar negative Werte 

für ~* im Prinzip nicht ausgeschlossen werden (Rietschel 
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et al., 1983). Der vom MMR-Verfahren gelieferte Wert ~*=0 ist 

konsistent mit dem in den YB
6

-Tunnelspektren beobachteten 

sehr schwachen überschwinger; wird ~* in der Inversionsprozedur 

willkürlich vorgegeben (z.B. ~* = 0.2), so nimmt die Höhe 

dieses Überschwingers deutlich zu. Quantitativ kann dieser Zusam

menhang durch eine asymptotische Entwicklung der reduzierten 

Zustandsdichte Nred und des Realteils 6 1 der Gapfunktion im 

Energiebereich des Überschwingers (w>l6(w) !) beschrieben werden. 

Dort gilt näherungsweise 

6 1 ;o; -~*(w )6 
0 0 

wenn 

2 a F durch ein Einsteinspektrum c(w-w )approximiert wird 
0 

(Walz, 1986). 

Nach dem GDS-Verfahren ergibt sich an der Gapkante, wo ~* 

zum Vergleich mit dem MMR-Wert zu nehmen ist, ein noch kleinerer 

Wert von -0.12 (Abb. 25). über den gesamten Energiebereich 

bis 40 mev ist ~* energieabhängig, insbesondere im Bereich der 

Phononen zwischen 5 und 10 meV. Diese Energieabhängigkeit von 

~* im GDS-Verfahren ist kein Einzelfall, sondern wurde für alle 

nach dem Verfahren bisher ausgewerteten Tunnelspektren von Elemen

ten (Pb, Nb) und Verbindungen (ZrN, NbN) beobachtet (Walz, 1986). 

Eine signifikante Abweichung (>5%) des Coulomb-Pseudopoten

tials von einem konstanten Wert·bedeutet, daß die zugrundeliegen

de reduzierte Zustandsdichte der Eliashberg-Theorie nicht streng 

genügt. Numerische Ungenauigkeiten in der Durchführung des GDS

Verfahrens, die ebenfalls eine Veränderlichkeit von ~* erzeugen, 

dürfen wohl ausgeschlossen werden, wie eine Überprüfung an 

Nb 3Sn-artigen Testspektren ergab (Walz, 1986). Weiterhin ist 

nicht einzusehen, warum die Coulomb-Abstoßung der Elektronen - ein 

negativer Wert von ~* bedeutet sogar Anziehung - energieabhängig 

sein sollte, zumal die elektronische Zustandsdichte des YB 6 
keine Besonderheiten, wie eine starke Strukturierung an der Fermi

kante, aufweist. 
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Abbildung 2 5: 
VeJllau6 dell Cou.lomb-P.oe.udo
pote.ntial-6 dell YB6 b~ Au.o
wentung dell Tunnet.ope.~um.o 

mi:t dem GDS-VeJt6ahJten 

Die naheliegendste Ursache für den kleinen Wert des 

Coulomb-Pseudopotentials an der Gapkante und seine Energieabhän

gigkeit sind wohl Unzulänglichkeiten in der experimentellen 

Tunnelzustandsdichte im Bereich hoher Energien oberhalb 40 meV. 

Im niederenergetischen Bereich genügt die Tunnelzustandsdichte 

der Eliashberg-Theorie nahezu vollkommen, wie die Übereinstimmung 

zwischen Experiment und MMR-Rechnung beweist (Abb. 20a). 

Die im Bereich dei optischen Phononen - sie reichen der Theorie 

nach bis 50 meV - oder im Bereich der Deformationsmoden ver

muteten Strukturen in a 2F tragen, verglichen mit dem Hauptbei

trag der Translationsmoden, zur Elektron-Phonon-Kopplungskonstan

ten A vermutlich nur noch wenig bei. Die T -Berechnung auf der c 
Basis der in Abb. 20b dargestellten Eliashberg-Funktion ergibt 

mit ~*=0 T = 7.06 K, ein Wert, der dem experimentellen von 
c 

7.16 K sehr nahe kommt. Es muß allerdings eingeräumt werden, 

daß eine solche Rechnung kein Kriterium für die Richtigkeit von 

~* sein kann, denn das berechnete T zeigt für ~* im Bereich c 
von 0 bis 0.15 keine signifikanten Abweichungen von 7 K. 

Um die oben ausgesprochene Vermutung zu unterstützen, 

wurden zusätzliche gaußförmige Strukturen in a
2

F bei 50 bzw. 

70 meV simuliert und nach dem MMR-Verfahren die Größen A und ~* 
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bestimmt. Mit einem zusätzlichen Gaußpeak bei 50 meV der Höhe 

0.25 und der Standardabweichung 10 meVnehmen \ und ~* auf 1.08 

bzw. 0.137 zu. Ähnliche Werte (\=1 .10 und~* =0.141) er-

geben sich, wenn der Gaußpeak bei 70 meV (Höhe 0.40, Standard

abweichung 10 meV) angenommen wird. Sowohl im Fall des 

"optischen Phonons" als auch im Fall der Deformationsmode 

ist der Beitrag zu \mit 0.18 bzw. 0.20 wesentlich kleiner 

als der experimentell gesicherte Beitrag von 0.90 der Transla

tionsmoden, so daß die Aussage der dominierenden Kopplung der 

Elektronen an die akustischen Moden ihre Gültigkeit behält. 

2 Die durch die gaußförmigen Strukturen in a F hervorgerufenen 

Resonanzen in der reduzierten Zustandsdichte bei 50 und 70 meV 

liegen in ihrer Stärke hart an der Grenze der experimentellen 

Auflösung von 10-4 . Um sie im Tunnelexperiment zu messen, 

müssen Dioden präpariert werden, deren Leitfähigkeitsuntergrund 

extrem flach verläuft und bei denen die inelastischen Effekte 

schwach sind. Diese sind für YB 6 im Energiebereich der Deforma

tionsmoden zwischen 60 und 110 meVgerade besonders stark. 

Ein Weg, die genannten Eigenschaften einer Tunneldiode zu 

verwirklichen, ist die Overlayertechnik. A priori darf für 

eine spezielle Substanz allerdings nicht erwartet werden, daß 

diese Methode zum Erfolg führt. Vielmehr ist ihr Gelingen 

bisher auf Einzelfälle (wie Nb, Nb 3Sn, Nb 3Al) beschränkt, 

und sie kann nicht als universell gelten. Ergebnisse zur Over

layertechnik an YB 6 werden in 4.2 vorgestellt. 

4.2 Modifikation der Tunnelbarrieren auf YB 6 durch wenige 

Monolagen der Materialien Mg, Al, Y oder AlZr 

Um die vermuteten resonanzartigen Strukturen der geschätz

ten Stärke 10- 4 in der reduzierten Zustandsdichte im oberen 

Bereich der optischen Phononen oder im Bereich der Deformations

moden experimentell nachzuweisen und damit die Ankopplung nicht

akustischer Phononen an das Elektronensystem zu bestätigen, 

ist es notwendig, YB 6-Tunneldioden zu präparieren, deren Unter

grundleitfähigkeit im normalleitenden Zustand oberhalb 40 meV 
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nur noch extrem wenig ansteigt, z.B. um 0.5% bei einem 

Diodenwiderstand von 100 ~' damit die differentiellen Wider

stände mit der notwendigen absoluten Genauigkeit von wenigstens 

5•10-5 ~gemessen werden können. Der Anstieg wird durch 

die Energieabhängigkeit des Tunnelmatrixelements, 

die allein durch die Dimensionen der Tunnelbarriere bestimmt 

wird, und durch inelastische Prozesse in der Barriere und 

den angrenzenden Elektroden verursacht. Der obengenannten Forde

rung genügt die natürliche Oxidbarriere des YB 6 , bei der es 

sich vermutlich um ein Mischoxid von Y2o3 und B2o3 handelt, 

nicht. 

Daher wurde versucht, die Tunnelbarriere durch Anwendung 

der Overlayertechnik zu modifizieren. Das Verfahren besteht 

darin, den frisch präparierten Film im Vakuum mit einem sauer

stoffaffinen Metall, das an Luft ein dielektrisches Oxid bil-

det, zu benetzen, um die Filmoberfläche vor Oxidation zu schützen. 

Geeignete Metalle sind z.B. Mg, Al, Y oder AlZr. Al, Y 

und Mg haben sich beispielsweise zur Herstellung von Nb-Tunnel

dioden ohne Proximity-Effekt als geeignet erwiesen (Geerk, 

Gurvitch, McWhan und Rowell, 1982; Kwo, Wertheim, Gurvitch 

und Buchanan, 1983), und mit AlZr wurden künstliche Tunnelbarrie

ren auf Nb 3Sn und Nb 3Al hergestellt (Geerk, Kaufmann, Bangert 

und Rietschel, 1986a). 

Ob die Overlayertechnik mit der in Abb. 11 gezeigten 

Anordnung der Sputterkathoden grundsätzlich erfolgreich durchge

führt werden kann, wurde an Nb-Tunneldioden mit Mg als Overlayer 

und Pb als Gegenelektrode getestet. zu diesem Test wurde 

Sputterkathode 1 mit einem Nb- und Kathode 2 mit einem Mg-Target 

bestückt. Nach erfolgter Nb-Deposition bei einer Substrattempera

tur von 800°C kühlte das Substrat in einer 10 Pa Argon-Atmosphäre 

während ca. 2 Minuten auf eine Temperatur von weniger als 

200°C ab, und der Substrathalter wurde vor die Mg-Sputterkathode 

2 geschwenkt. Die Dicke des deponierten Magnesiums wurde 

über die Depositionsdauer zwischen 0 und 6 nm variiert, wobei die 

Dickeneichung in separaten Läufen durch Herstellung reiner 

Mg-Schichten einer Dicke der Größenordnung 1 ~m und anschlies

sender Dickenmessung erfolgte. Die Oxidationsdauer der Nb

Tunneldiode ohne Mg-Overlayer betrug 5 Tage,um einen Dioden-



-65--

widerstand von 20 ~zu erzielen. Für die Overlayer-Dioden 

reichte eine Oxidationszeit von einer halben bis zu einer 

Stunde aus, um Widerstände der Größenordnung 100 ~ zu er

halten, wobei die Dioden mit zunehmender Mg-Dicke durchweg 

hochohmiger wurden. 

Den dynamischen Widerstand der Nb-Mg-Oxid-Pb Dioden zwi

schen -800 und +800 mV zeigt Abb. 26. Der gewünschte Effekt 

ist deutlich zu erkennen: die sehr steile Charakteristik der 

Diode mit natürlicher Nb-Oxidbarriere wird mit zunehmender 

Mg-Dicke bis 6 nm für beide Polaritäten flacher. Dies zeigt, 

daß die Tunnelbarriere in Zusammensetzung, Dicke und Höhe durch 

die Mg-Overlayer modifiziert wurde. Nach Kwo et al. (1983) 

genügt bereits eine 1 nm dicke Mg-Schicht, um den Nb-Film 
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vor Oxidation vollständig zu schützen. Die lange Oxidations-

dauer der Nb-Diode ohne Overlayer ist zur Bildung des isolie

renden Nb 2o 5 notwendig; es ist bekannt (Rowell et al., 1981), 

daß Sauerstoff in eine ungeschützte Nb-Oberfläche eindiffun

diert, sich zunächst das metallische Suboxid NbO bildet und 

schließlich das isolierende Nb 2o 5 wächst. Die zur Bildung einer 

isolierenden Barriere erheblich verkürzten Oxidationszeiten 

im Fall der Mg-Overlayertechnik lassen den Schluß zu, daß die 

Mg-Schicht die Sauerstoffdiffusion und die Bildung des NbO 

behindert. Die oberen Charakteristiken in Abb. 26 zeigen 

nicht mehr das für Nb 2o 5-Barrieren typische steile, für beide 

Spannungspolaritäten recht symmetrische Verhalten; das ist ein 

Hinweis darauf, daß die Barriere zumindest aus einer Mischung 

der Oxide Nb 2o 5 und MgO besteht. XPS-Untersuchungen von Kwo et 

al. (1983) haben ergeben, daß die Barriere von Nb-Tunneldioden 

mit Mg-Overlayer aus einer Mischung von MgO, hydratisiertem MgO 

und metallischem Mg, das sich durch Diffusion an den Kornzgrenzen 

ausscheidet, besteht; Oxide des Niobs wurden bei einer Mg-Dicke 

größer als 1 nm nicht mehr nachgewiesen. Als Hinweis auf die er

wähnte Korngrenzendiffusion des metallischen Magnesiums mag 

folgende eigene Beobachtung dienen: solange die Mg-Overlayer 

bei einer Substrattemperatur zwischen 100 und 200°C aufgebracht 

wurden, zeigten die Dioden einen Proximity-Effekt, der mit zuneh

mender Mg-Dicke nicht schwächer wurde. Erst die Erhöhung der Depo

sitionstemperatur auf 300°c erlaubte die Herstellung proximity

freier Dioden. Eine mögliche Deutung besteht darin, daß überschüs

siges metallisches Mg bei den tieferen Temperaturen eine normal

leitende Proximity-Schicht bildet und daß die höhere Tempera-

tur zur Diffusion und Ausscheidung des metallischen Magnesiums 

an den Korngrenzen notwendig ist, damit die Nb-Oberfläche nur 

noch von einer dünnen gleichmäßig benetzenden Mg-Schicht bedeckt 

wird. 

Leitfähigkeitscharakteristiken für Mg-Overlayer auf YB 6 
zeigt Abb. 27. Die beiden oberen Kurven wurden an Dioden mit 

natürlicher YB 6-oxidbarriere gemessen. Bemerkenswert ist die 

Beobachtung, daß die flachere Seite der Charakteristik einmal 

über der negativen (Kurve A) und einmal über der positiven (Kurve 

B) Halbachse der Spannung liegt.Ein signifikanter Unterschied 
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Abb~dung 27: Nokmi~~ L~6ähigR~~n 6ün YB6 -Tunneidiod~n mit natün

liQh~ Oxidba4hi~~ (Kunv~n A und B) und Mg-Ov~ay~ d~n 

ViQR~n 0. 15 b"U 6 n.m im nokmall~~nd~n ZM-ta.nd. Vi~ 

L~6ähigR~~n f.!ind au6 ihn Minimum nonmi~ und d~ 

übeJL.6iQht halb~ in v~Rai~ RiQhtung g~gmunand~ 

VeJL.6Qhob~n. Vi~ PolcvU:tät d~ Spannung --Ut di~ d~n 

Pb-G~g~nei~Rthod~. 

in den Herstellungsparametern beider Dioden besteht nur in 

der Dauer der Oxidation. Beide YB
6

-Filme wurden nach Abkühlen 

unter Argon von der Depositionstemperatur 1000°C auf ca. 170°C 

der Luft ausgesetzt und 14 Stunden (obere Kurve, A) bzw. 3 Stun

den (untere Kurve, B) bei Raumtemperatur in der natürlichen 

Atmosphäre oxidiert. Eine mögliche Erklärung der Bildung der 

natürlichen Oxidbarriere auf dem YB
6

-Film, die auf Überlegungen 

von Lavrenko, Glebov, Lugovskaya und Frantsevich (1973) zur 

Oxidation von LaB6 zurückgreift, ist folgende: aufgrundder 

Kristallstruktur der Metallhexaboride (Abb. 15) reagiert der 

Sauerstoff wahrscheinlicher mit den zu einem dichten Netzwerk 

zusammengepackten Boratomen als mit den Metallatomen, die durch 

die B6 -0ktaeder abgeschirmt sind. Ergebnis dieser Oberflächenreaktion 
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ist das niedere Borid YB 4 , das von glasartigem isolierendem 

B2o 3 umhüllt wird: 

In diesem Stadium der Oxidation könnte sich der Film bei der 

Herstellung der Diode B befunden haben, und, möglicherweise 

charakteristisch für B2o 3 , die Leitfähigkeit zeigt den flache

ren Verlauf für positive Spannung. Das "Umkippen" zum Ver

halten der Diode A könnte durch fortschreitende Oxidation unter 

Bildung von Y2o 3 erfolgen: 

so daß die Barriere nach langer Oxidationsdauer schließlich aus 

Y2o 3 und B2o 3 bestünde. Definitive Aussagen zur Zusammensetzung 

der natürlichen Tunnelbarriere des YB 6 über diese Spekulationen 

hinaus sind mit der Tunnelmethode nicht möglich; sie können nur 

durch Methoden der Oberflächenphysik gewonnen werden. 

Die weiteren Kurven in Abb. 27 wurden an Dioden mit Mg

Overlayer der Dicke 0.15 bis 6 nm gemessen. Die Oberlayer

Depositionstemperatur lag zwischen 80 und 280°c, die Oxidations

dauer betrug eine halbe bis eine Stunde; die Tunnelwiderstände 

lagen im Bereich 10 bis 1000 rt. Ein signifikant flacherer Verlauf 

der Overlayerdioden im Vergleich zu den Dioden mit natürlicher 

Oxidbarriere kann bis zu einer Mg-Dicke von 2 nm nicht festge

stellt werden. Vielmehr sind die Leitfähigkeitscharakteristiken 

bis zu einer Dicke von 0.5 nm Mg der Kurve B mit dem flacheren 

Verlauf auf der positiven Spannungsseite sehr ähnlich. Bis zu 

einer Mg-Dicke von 2 nm werden die Leitfähigkeiten zunehmend 

symmetrischer und ebenfalls nicht flacher. Die entstandene Tunnel

barriere ist also der natürlichen YB 6 -oxidbarriere ähnlich; das 

läßt den Schluß zu, daß die Benetzungsdicke des Magnesiums auf 

der YB 6 -0berfläche nicht ausreicht, um deren Oxidation vollstän

dig zu verhindern. Eine analoge Deutung wurde für die Benetzung 

von Nb 3Ge- und Nb 3Sn-Oberflächen mit Al gegeben; für diese Syste-
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me wurde eine maximale Benetzungsdicke von 0.5 nm abgeschätzt 

(Geerk et al., 1986a). überschüssiges, nicht benetzendes Metall 

scheidet sich nach dieser Vorstellung durch Diffusion an den Korn

grenzen aus. Deutlicher noch als in den Leitfähigkeitscharakteristi

ken selbst wird die Ähnlichkeit der modifizierten Tunnelbarrieren 

mit der natürlichen in der Ableitung der Leitfähigkeit G nach 

der Spannung V, die in Abb. 28, bezogen auf die Leitfähigkeit, 

dargestellt ist. Die Ableitung dG/dV erlaubt es, Feinstrukturen 

sichtbar zu machen, die durch Ankopplung der Tunnelelektronen 

an reale Phononen der Elektroden, der Barriere oder an angeregte 

Zustände von organischen Molekülen, die die Barriere verunreini

gen, entstehen. Diese inelastischen Effekte und ihre Abg~enzung 

von den Quasiteilcheneffekten im Supraleiter werden in 4.3 aus

führlicher behandelt. Die obere Kurve zeigt die relative Ablei

tung dG/dV·G- 1 für eine YB 6 -Tunneldiode mit natürlicher Tunnel

barriere. Die durch die Pfeile angezeigten Strukturen können 

durch Vergleich mit der Phononenzustandsdichte (Abb. 23b) als 

Anregung von Phononen des YB6 identifiziert werden. Da die 

Kurve keine weiteren signifikanten Strukturen zeigt, dominiert 

die Ankopplung der Elektronen an die realen YB 6 -Phononen bemerkens

werterweise gegenüber den anderen oben erwähnten Kopplungsmecha

nismen. Die weiteren relativen Ableitungen in Abb. 28 zeigen 

bis zu einer Mg-Dicke von 2 nm die markierten Strukturen eben

falls und unterstreichen die Ähnlichkeit der Tunnelbarrieren 

zur natürlichen YB 6-oxidbarriere. 

Für Mg-Dicken von 4 bis 6 mm verlaufen die Leitfähigkeits

charakteristiken in Abb. 27 sehr flach. Messungen im Bereich der 

Energielücke zeigen, daß es sich um Mg-Oxid-Pb Tunneldioden auf 

YB 6 -unterlage handelt, womit auch das Verschwinden der erwähn

ten Strukturen in der untersten Kurve der Abb. 28 erklärt werden 

kann. 

Als Fazit der Mg-Overlayertechnik auf YB6 läßt sich fest

stellen, daß die Benetzungsdicke der YB
6

-oberfläche mit Mg 

nicht ausreicht, um deren Oxidation zu verhindern. Oberhalb 

einer bestimmten Mg-Dicke, die zwischen 2 und 4 nm liegt, 

reicht die Abfragetiefe des Tunnelexperiments nicht mehr aus, 

um in YB 6 hineinzutunneln. I-iöglichenveise benetzt Mg die YB
6 

-Oberfläche 
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Abb~dung 28: Relative Abfeitung dG!dV·G- 1 6ün YB6-Mg-Oxid-Pb Tunnefdioden 

mit Mg-DiQken von 0, 0.15, 2 und 6 nm. Zun b~~enen üben6iQht 

~ind die Kunven in veJ(;(:{fmten Ridw .. mg gegenunanden ven

~Qhoben. Die P6eife in den dnu obenen Kunven deuten Annegun

gen von YB 6-Phononen an. In den unt~ten Kunve ~ind Anne
gungen Qhanakt~~Qhen SQhwingungen onga~Qhen Mofeküfe 

in den BaMiene mankient ( c -H Bieg~ Qhwtngung bu ~ 1 8 0 mV, 

C-H StneQk~Qhwingung bu ~360 mV). 

bis zu einer maximal erreichbaren Dicke; der überschuß scheidet 

sich aber ab einer gewissen deponierten Mg-Dicke nicht mehr an 

den Korngrenzen aus, sondern bleibt als metallische Mg-Schicht 

auf der dünn benetzten YB 6-0berfläche zurück. 

Ziel des Overlayer-Experiments mit Al auf YB 6 ist es, durch 

Abscheidung von Al die Tunnelcharakteristik der YB 6-Tunneldiode 



-71-

mit natürlicher Barriere (oberste Kurve in Abb. 29) so zu 

verändern, daß sie dem sehr flachen Verlauf der Leitfähigkeit 

einer Al-Al 2o3 -Diode (unterste Kurve in Abb. 29) möglichst 

nahe kommt. Charakteristisch für Al-Dioden mit Al 2o3-Barriere 

ist der langsame Anstieg·der Leitfähigkeit für positive Polari

tät der Geg~nelektrode. Wie die Kurven für deponierte Al-Schichten 

von 2 und 3 nm Dicke in Abb. 29 zeigen, wird dieses Ziel nicht 

erreicht: die Charakteristiken werden im Bereich der YB 6 -Phononen 

(bis 160 mV) nicht flacher und ähneln der obersten Kurve, mit 

der Ausnahme, daß sie symmetrischer verlaufen. Für eine 20 nm 

dicke Al-Overlayer nähert sich die Leitfähigkeitscharakteristik 

dem Verlauf der untersten Kurve, ohne daß das Leitfähigkeits

minimum allerdings eindeutig auf der Seite der positiven 

Spannung liegt. Die Ähnlichkeit der Tunnelbarrieren mit der natür-
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liehen YB 6 -0xidbarriere bis zu einer Al-Dicke von 3 nm wird 

durch die relative Leitfähigkeitsänderung dG/dV·G- 1 , aufgetra

gen in Abb. 30, bestätigt. Aus dieser Abbildung geht auch her

vor, daß bei einer Al-Dicke von 20 nm die YB 6 -unterlage "ver

deckt" ist; es handelt sich um eine Al-Oxid-In Diode. 
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Abbildung 30: Re.lci.-tive. Än.dvumg uvU.geJt deJt in. Abb. 29 ge.zug:te.n. Le.ilßähig

ke.ile.n. ~ Funktion. deJt Span.n.un.g. Die. Pße.ile. an. de.n. be.ide.n. 
obe.~e.n. K~ve.n. de.u:te.n. au6 Le.ilßähigk~eJthöhun.ge.n., die. 
du~Qh Kopplung deJt :tun.n.e.ln.de.n. Ele.~on.e.n. an. ~e.ale. YB6-
Phon.on.e.n. e.~:te.he.n.. In. de.n. bude.n. un.:teJte.n. Ku~ve.n. ~in.d 

die. Lage. d~ TA-Phon.o~ d~ Al bu ~23 mV un.d deJt C-H-S~e.Qk
mode. bu ~360 mV mMkieJL:t. Bu deJt S~uk:tu~ um 110 mV 
kön.n.:te. ~ ~iQh um 0-H Mode.n. d~ hyd~~ieJL:te.n. Al-Oxid~ 
han.de.fn.. 
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Auch hier, in völliger Analogie zum Mg-Overlayerexperirnent, 

läßt sich das Modell der maximal erreichbaren Benetzungsdicke 

von Al auf YB6 anwenden, die die YB 6 -oberfläche vor Oxidation 

nicht schützen kann. 

Bei der Verwendung von Yttrium als Overlayerrnaterial steigt 

die Leitfähigkeit mit zunehmender Spannung für beide Polaritäten 

sehr rasch und fast symmetrisch an (oberste Kurve in Abb. 31). 

10 

9 
YB

6
- Y,AIZr- Oxide- Pb 

w 8 
ü 
z 
~ 7 
ü 
::J 
0 6 z 
0 
ü 

0 
5 

w 
N 
1-1 4 ...J 
<t 
:::E 
0::: 3 0 
z 

2 

-600 -400 -200 0 200 400 600 
VOLTAGE ( mV) 

Abb~dung 31: Nohmi~~ L~ßähigk~~n von YB6 -Tunneldiod~n mit Y- (ob~t~ 

KWLv~) und A-tZJt-0ve!11.ayeJL. Vcv.s Plat~au um !:._ 500 mV in 
d~Jt zw~~n KuJtv~ von ob~n kann niQht duJLQh ~n~n inelcv.sti
~Qh~n Eßß~kt eJLktäJtt weJLd~n. 

Yttrium, das das Oxid Y2o 3 bildet, zeigt eine noch stärkere 

Affinität zu Sauerstoff als beispielsweise Al und Mg (Y 2o 3 
ist als Dielektrikum für Dünnschicht-Kondensatoren hervorragend 

geeignet). Nach Kwo et al. (1983) genügt bereits eine Y-Overlayer

dicke von 1.8 nrn auf Nb, um sehr hochohrnige Kapazitätsdioden zu 

erzeugen, deren Leitfähigkeitscharakteristik mit einer Wider

standsbrücke nicht mehr gernessen werden kann. 
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Zur Bildung einer hohen Tunnelbarriere auf YB 6 ist eine 

Y-Overlayer offenbar völlig ungeeignet; eine grobe Abschätzung 

der mittleren Höhe und Breite der Tunnelbarriere aufgrund der gezeig

ten Leitfähigkeitscharakteristik nach dem von Rowell (1969) an

gegebenen Verfahren ergibt Werte von 1.2 V und 1.7 nm. Im Vergleich 

zu einer reinen Al
2
o3 -Barriere (Höhe 2.4 V, Breite 1 nm (Moodera, 

Meservey und Tedrow, 1982)) ist die Barriere sehr niedrig; ihre 

Parameter sind eher mit denen einer oxidierten a-Si-Barriere (Höhe 

1.2 V, Breite 1.6 nm (Rudman, 1982)) vergleichbar. Eine ro.öaliche 

Abbildung 32: 

0.05 nm AIZr 

~ 0 r---------------~--------------~ 
~ l 
~~~ 

-400 -200 

YB - Y,AIZr- Oxide- Pb 
6 

0 200 
VOLTAGE ( mV) 

400 

Re.icdive LUtßävugk.U:UändeJw..ng uvU_geA detr.. ;.n _Abb .. 31 gezug= 
ten Lutßävugk.Uthc.hCVLak.tewtik.en .. Zum ~e_tr..gf~c.h ~t dG/dV·G 1 
uneA Diode~ natil~c.heA YB6-0x~db~e_tr..e_ ~nge.t!Lage_n (obe_tr../.)te_ 
Kutr..ve). p;_e_ Pß<?-Ue mCVLfz;_eJLen dutr..c.h YB6-Phonone_n und den C-H 
St!Lec.k.mode_ he_tr..votr..geJLuße_ne_ Sttr..uk.tutr..en. 
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Vorstellung zur geringen Höhe und relativ großen Breite der 

Barriere ist eine diffuse Grenzfläche, die einen weiten Aus

läufer in YB 6 hinein hat. 

Die relative Leitfähigkeitsänderung dG/dV·G- 1 (zweite 

Kurve von oben in Abb. 32) zeigt neben den durch YB
6

-Phononen 

und den C-H Streckmode hervorgerufenen Strukturen eine Viel

zahl ungeklärter Strukturen oberhalb 170 mV. 

Die drei unteren Kurven in Abb. 31 zeigen die normierten 

Leitfähigkeiten von YB 6-Dioden mit AlZr-Overlayer der Dicken 

0.05, 1.5 und 2 nm. Zwar steigt die Leitfähigkeit mit zunehmen

der AlZr-Dicke weniger rasch mit der Spannung an, wird aber 

oberhalb einer AlZr-Dicke von 1.5 nm nicht mehr flacher und bringt 

gegenüber der natürlichen Oxidbarriere des YB 6 keine Verbesse

rung. Der Ursprung der auffälligen symmetrischen Strukturen 

um + 500 mV in der zweiten Kurve von oben (0.05 nm AlZr) ist 

unbekannt; die Leitfähigkeit verläuft um ~ 500 mV konstant, so 

daß ein inelastischer Effekt ausgeschlossen werden kann. Die 

relativen Leitfähigkeitsänderungen dG/dV·G- 1 sind in Abb. 32 

für AlZr-Dicken von 0.05 und 1.5 nm dargestellt; sie zeigen außer 

den durch die Phononen des YB 6 hervorgerufenen Leitfähigkeits

erhöhungen keine weiteren auffälligen Strukturen. 

Die zuvor genannten und diskutierten Ergebnisse lassen 

sich wie folgt zusammenfassen: obwohl die Overlayertechnik mit 

der in Abb. 11 gezeigten experimentellen Anordnung grundsätzlich 

erfolgreich durchgeführt werden kann - das zeigen die Ergebnisse 

für Nb-Mg-Oxid-Pb Tunneldioden in Abb. 26 - ist es nicht möglich, 

d~e Oxidbarriere des YB 6 durch dünne Overlayer der stark oxi

dierenden Materialien Mg, Al, Y oder AlZr so zu modifizieren, 

daß der durch die Energieabhängigkeit des Tunnelmatrixelements 

und inelastische~ffektehervorgerufene Anstieg der Leitfähigkeit 

m~t zunehmender Spannung drastisch verringert werden kann. Das 

Problem scheint (zumindest bei Mg und Al) darin zu bestehen, 

daß die maximal erreichbare Benetzungsdicke nicht ausreicht, 

um die YB 6-oberfläche vor Oxidation zu schützen. Deshalb ist es 
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auf dem experimentellen Stand dieser Arbeit nicht möglich, die 

vermutete Ankopplung der Elektronen an nichtakustische Phononen 

des YB
6 

oberhalb 40 meV zu bestätigen oder gar quantitativ 

anzugeben. 

Wie die in den Abb. 28, 30 und 32 gezeigten Ableitungen 

der Leitfähigkeit nach der Spannung zeigen, dominiert von allen 

bekannten inelastischen Effekten - Wechselwirkung der tunneln

den Elektronen mit den Phononen der Elektroden, den Phononen 

der Oxidbarriere und den Schwingungsmoden organischer Moleküle 

in der Barriere - die Ankopplung an die Phononen des YB 6 . Der 

folgende Abschnitt 4.3 behandelt daher die Spektroskopie der 

inelastischen Effekte (IETS), um die energetische Lage der 

YB 6 -Phononen zu bestimmen und sie mit der theoretischen Vorher

sage von Schell et al. (1982) zu vergleichen. 

4.3 Inelastische Elektronen-Tunnelspektroskopie (IETS) 

am YB
6

_ 

Wie im vorangehenden Abschnitt 4.2 erwähnt, werden die Peaks 

in den relativen Leitfähigkeitsänderungen dG/dV·G- 1 (Abb. 28, 30 

und 32) durch inelastische Effekte hervorgerufen. Deren Unter

suchung ist das Ziel der inelastischen Elektronen-Tunnelspektrosko

pie (IETS). 

Die physikalische Grundlage dieser Methode wird in Abb. 33 

schematisch für normalleitende Elektroden (Metall 1, Metall 2, 

getrennt durch einen Isolator I) für T=O dargestellt. Durch 

Anlegen einer Spannung V (Größenordnung 100 mV) werden die Fermi

kanten beider Metalle um die Energie e·V gegeneinander verschoben. 

Der horizontale Übergang a beschreibt einen elastischen Tunnel

prozeß, bei dem ein Elektron unter Erhaltung seiner Energie aus 

einem besetzten Zustand im Metall 1 in einen unbesetzten Zustand 
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gleicher Energie in Metall 2 tunnelt. Sieht man von der 

Spannungsabhängigkeit der Barrierenhöhe des Isolators I ab, 

so ist die I-V-Kennlinie für diesen Prozeß linear. Der im 

Energiediagramm stufenförmige Übergang b wird oberhalb einer 

Spannung V = ~w/e möglich. ~w ist die Energie eines realen 

Phonons des Metalls 1 oder 2, oder, wie in Abb. 33, die Energie 

eines Barrierenphonons oder einer Schwingung eines organischen 

Moleküls in der Barriere. Durch die Emission eines Phonons 

oder die Anregung einer Molekülschwingung verliert das tunnelnde 

Elektron die Energie ~w, so daß die Energie seines Endzustands 

in Metall 2 um ~w unter der seines Anfangszustands in Metall 1 

liegt. Weil die Elektronen zusätzlich über den inelastischen 

metal1 meta! 2 

b 

di/dV 

Abbildu..YI.g 33: 

S c.hema.tlo c.he. Vcuu, tel-tu..YI.g 

uYI.ei> e.ta;.,wc.hm ( a.) 

u..YI.d A.-11el.MW c.heYI. ( b ) 

Tu..YI.YI.e.ir.JJwzei>.oel> bu 

YI.OkmallUteYI.deYI. Efe.ktnodeYI. 

u..YI.d T=O. 
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Prozeß tunneln können, hat die I-V-Charakteristik bei V=nw/e 

ein Knick in Richtung wachsenden Tunnelstroms. Mit dem öffnen 

des inelastischen Tunnelkanals steigt die Tunnelleitfähigkeit 

di/dV symmetrisch für beide Spannungspolaritäten stufenförmig 

an, und ihre Ableitung d 2I/dV2 zeigt, antisymmetrisch bezüglich 

der Spannung, einen Peak. In der inelastischen Tunnelspektroskopie 

werden gewöhnlich die zweiten Ableitungen d
2
I/dv2 bei normallei

tenden Elektroden und tiefer Temperatur gemessen. 

Ein inelastisches Tunnelspektrum für eine YB6 -oxid-In Tunnel

diode zeigt Abb. 34b. Zusätzlich zur natürlichen Linienverbrei

terung durch Lebensdauereffekte sind die durch Pfeile markierten 

Peaks und Schultern durch die endliche Temperatur und das Modu

lationssignal verschmiert. Zur Identifikation der inelastischen 

Effekte wird das Tunnelspektrum mit der von Schell et al. (1982) 

angegebenen Phononenzustandsdichte F(w) des YB 6 (Abb. 34a) ver

glichen. Der Vergleich zeigt, daß das Spektrum die Phononenzustands

dichte des YB 6 bis auf leichte Verschiebungen auf der Energie-

skala unmittelbar widerspiegelt. Das ist bemerkenswert, denn es 

bedeutet, daß von allen möglichen inelastischen Wechselwirkungen 

die Ankopplung der Tunnelelektronen an die realen Phononen der 

YB6 -Elektrode im Energiebereich bis 160 meV dominiert. Der analoge 

Effekt wurde früher schon an Al-Al Dioden beobachtet (Leger 

und Klein, 1969). 

Ein direkter Vergleich des inelastischen Tunnelspektrums mit 

der durch Neutronenstreuung gemessenen Phononenzustandsdichte 

des YB 6 ist leider nicht möglich, da solche Messungen am YB 6 
noch nicht durchgeführt wurden. Stattdessen wird in Abb. 34c 

die bis 130 meVgemessene verallgemeinerte Phononenzustandsdichte 

G(w) des LaB 6 gezeigt, das aus Symmetriegründen ähnliche Phononen

moden wie YB
6 

haben muß. 

Vergleicht man die Stärke der inelastischen Strukturen 

für positive und negative Polarität des YB 6 anhand der relativen 
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6 

, calculated 

2 
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6
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6 
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c 
0.08 
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Abbildu.n~ 34: a. VoVL Sc.hef.l.. e:t a.t. ( 1982) aVLgegebeVLe PhoVLoV!.eVLzUlJ:taVLd.6-

cüc.h:te dM YB 6 
b. IVL cüe.6e.JL M.bw aVL eiVLeJL YB6-0x..td-IVL V..tode geme.6.6eV!.M 

iVL e.e.cu.. ru c.he-6 T U.V!.V!.W pe/z:t!u.tm 

c.. V eJLa.U.g emeiVLe.JL:te Pho VLO VLeVLzUlJ:taVLd.6 cüc.h:te de-.6 LaB 6, 

duJl..c.h iVL e.fa.6 w c.h e N ei..dJl.o V!. eV!..6 :th..eu.u.VLg g eme-6 .6 eV!. 

(Sc.het! e:t al., 1982). 
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Leitfähigkeitsänderung dG/dV·G- 1 (Abb. 35) miteinander, so 

stellt man fest, daß die Strukturen für"YB
6

+" deutlich stärker 

sind. Diese Asymmetrie spiegelt die Asymmetrie des Tunnel

prozesses wider, die qualitativ in einem einfachen zweis:tufen

modell verstanden werden kann: im Fall "YB
6
-" emittiert das 

Elektron in der ersten Stufe ein YB
6

-Phonon und durchtunnelt 

in der zweiten Stufe mit erniedrigter Energie die Barriere, wäh

rend der Prozeß für "YB 6 +" in umgekehrter Reihenfolge abläuft. 

Für "YB6 -" ist deshalb die Tunnelwahrscheinlichkeit geringer, 

denn das Elektron tunnelt bei kleinerer Energie und sieht 

eine höhere effektive Barriere. 

4.3.2 Einfluß der inelastischen Effekte auf die reduzierte ----------------------------------------------------
~~~t~~9§9!gh~§_g§§_X~6 L_~Qff§~t~r-91~§~§-~1utl~§§~e-~n9 
9E9E~-~EE9b~!3~Dg_§§§_~§l1~§g§_Dl9D19~9§1l§9D§~_fb9D9D§D_ 

3~~-§ll9§DP§~g~E~D~1l9D_ 

In der Tunnelspektroskopie des stark koppelnden Supraleiters, 

kurz als Quasiteilchentunneln bezeichnet (siehe 2.2), wird 

über den in Abb. 36 dargestellten elastischen Tunnelprozeß a 

die Zustandsdichte der Anregungen des Supraleiters S abgefragt. 

Eine resonanzartige, durch starke Kopplung eines Phonons der 

Energie w hervorgerufene Struktur in dieser Zustandsdichte, führt 
0 

zu einer Verringerung der Zahl der unbesetzten elektronischen 

Zustände in S und damit zu einem Abknicken des Tunnelstroms 

nach unten bei der Elektronenenergie e•V = w +6. Die Leitfähigkeit 
0 

di/dV nimmt bei dieser Energie, symmetrisch für beide Polaritäten 

der Spannung, stufenförmig ab, und d
2
I/dv

2 
zeigt einen Peak 

antisymmetrisch zur Spannung. 

Neben diesem Effekt des elastischen Quasiteilchentunnelns 

wird in Normalleiter - Supraleiter oder Supraleiter - Supraleiter 

Tunneldioden auch der inelastische Prozeß b beobachtet. Die 

Leitfähigkeitserhöhung tritt allerdings nicht wie in einer 

Normalleiter-Normalleiter Diode (Abb. 33) bei der Anregungsenergie 

hw auf, sondern ist um das Energiegap 6 verschoben. 
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Abb~du~g 35: Lelt6ählgkelt G u~d netative Lelt6ählgk~ä~denung 

dG/dV'G- 1 6ün ei~e YB6 -0xid-1~ Tu~~etdiode mit poh~ven (YB6+) 

u~d ~egativen (YB6 -)-Pola~cU den YB6-Etektnode bez~gtiQh 

1~. V~e Lelt6ählgke);t G hp~egeU die Ahymme.t!Ue den Tu~~etbCVt.!Uene, 

dG/ dV·G- 1 die MymmetJUe deh Tu~~etpnozehheh w~den, die a~ha~d 
deh E~eng~edictgnammh neQhM en~U:..ä.Jr;t w~d. VWLQh V~v~~o~ vo~ dG!dV 

duJLQh G ~d die Lelt6ä~gk~enhöhu~g dunQh cüe ~~etMWQhe~ 

E66eide au6 de~ elMWQhe~ LV.X6ählgk~uV!Xengnu~d bezoge~, 

den dunQh cüe Spa~~u~ghabhä~g~gkelt deh Tu~~etmatJUxetementh 

e~"Uteh-t. 
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s 

EXCITATION 

r--+~------=---J I~y l
ELECTRON 

ENERGY 

d I/dV 

~~~.v 
I I 

d'IIdV' 

b 

--~-~~-~0r-~---ev 

AbbUdu.VLg 36: UVLte.Mc..hudu.VLg de.6 e.taJ.dJ.J.:,c..he.VL Qu.MUe..ü_c..he.VL:tuVLVLe.iM im 

Su.pll.M.e.UeJt (a) voVL UVLe.m iVLe.iMwc..he.VL Tu.VLVLUp!Wze.ß (b). 

Beide Effekte lassen sich klar gegeneinander abgrenzen: 

der Effekt der starken Elektron-Phonon-Kopplung im Supraleiter 

führt zu E~iner symmetrischen Abnahme der Leitfähigkeit, wäh-

rend der inelastische Effekt zu einer (i.a. sehr viel schwächeren) 

Zunahme führt. Die beiden Prozessen entsprechenden Peaks in 

d
2
I/dv

2 
zeigen für jede Polarität der Spannung in entgegenge

setzte Richtungen. Im allgemeinen treten die inelastischen Effek

te bei sehr viel höheren Energien als die Quasiteilcheneffekte 
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auf. 

Wie sich die beim Quasiteilchentunneln unerwünschten inela

stischen Effekte auf die Messung der reduzierten Zustandsdichte 

des Supraleiters auswirken können, demonstriert Abb. 24: die 

schwachen resonanzartigen Strukturen zwischen 60 und 110 meV 

werden nicht durch starke Elektron-Phonon-Kopplung im supra

leitenden YB 6 hervorgerufen, sondern durch die Differenz der 

inelastischen Peaks im supra- und normalleitenden Zustand (Abb. 

37, oberer Teil). Der Unterschied führt dazu, daß diese inela

stischen Effekte beim Quasiteilchentunneln trotz Normierung der 

Leitfähigkeit nicht eliminiert werden. Die gleiche Beobachtung 

wurde zuvor schon an NbN- und ZrN-Tunneldioden gemacht (Geerk 

et al., 1985; Geerk et al., 1986b). 

Es sind zwei Effekte, die den Unterschied der inelastischen 

Peaks im supra- und normalleitenden zustand bewirken: 

1. die höhere Temperatur bei der Messung des normalleitenden 

Untergrunds (8 K bei YB6 -Tunneldioden) verursacht eine 

Verschmierung der inelastischen Peaks gegenüber der Messung 

im supraleitenden Zustand bei wesentlich niedrigerer Tem

peratur (1.2 K). 

2. die Quasiteilchenzustandsdichte des Supraleiters verursacht 

in Normalleiter-Isolator-Supraleiter Tunneldioden einen 

Unterschwinger der inelastischen Peaks, der in Normalleiter

Isolator-Normalleiter Tunneldioden fehlt. 

Quantitativ können beide Effekte auf folgende Weise be

schrieben werden: für den inelastischen Tunnelstrom Ii(V) 

bei der Temperatur T als Funktion der zwischen den Elektroden 

angelegten Spannung V gilt 

V oo 

Ii(V)=C·J F(V')j N1 (E)N 2 (E+eV-eV')f(E) [1-f(E+eV-eV') ]dEdV' 
0 -oo 

(Lambe und Jaklevic, 1968). 

Die Funktion F(V')=F(~w/e) stellt das Energiespektrum beliebi

ger Anregungen (also Phononen in der Barriere oder den angren

zenden Metallen oder Molekülschwingungen in der Barriere) dar. 
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Abbildung 37: Inel~tJAche Tunn~pe~en eine~ YB
6

-0xid-In Tunneldiode. 

Bei d~ MeJ.J.oung WUJtde die VeMtä~kung .oo gewählt, daß nu~ 

die .o.tä~k.o.ten inel~tJAchen Peak.o .oich.tbM w~den, die 

Lei.t6ähigkei.t.o~höhungen von ca. 10% en.t.op~echen. GeJ.J~chel.te 

KMven im ob~en und un.t~en Teil: YB6 .oupMlei.tend 

(T=1. 2 K); die SupMlU.tung de~ In-Gegenetek~ode WMde 

du~ch ein Magnetneid d~ s,tMke 0. 08 T un.t~dJtiick.t. Vu~ch

gezogene KMve im obe~en Teil: wie gemeJ.J.oen, beide Elellioden 

no~mallei.tend (T=8 K). Au66ällig i.o.t die Vi66~enz zM ge

.o.t~cheUen KMve im B~eich d~ inel~ruC.hen Peak.o. 

VMchgezogene KMve im un.te~en Tm: Spek.tMm mU no~allei

.tenden Elellioden nach den im Text beJ.Jc~ebenen Ko~ek.tMen. 

V~ Un.teMchied ZM geJ.J~chel.ten KMve i.o.t im B~eich de~ 

inel~tJAchen Peak.o 6~.t völlig veMchwunden. 

N1 , N2 bedeuten die Dichte der besetzten elektronischen Zustände 

im Metall 1 bzw. die der unbesetzten im Metall 2, deren 

thermische Verschmierung durch die Fermi-Funktion f bzw. (1-f) 

beschrieben wird. 
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Sind beide Elektroden normalleitend und werden ihre 

Zustandsdichten N
1

, N2 in der Umgebung der Fermi-Kante 

als konstant angenommen, so gilt 

wobei 

V 
c . f 

0 

F(V') •K(V-V' ,ß)dV' 

K(V-V',ß) 
d2 00 

= - J f (E) [ 1-f (E+eV-eV') ] dE 
dV2 

-oo 

X 
= ß • [e 

X (x-2) e + (x+2)] 

( 
X 

1
, 3 

e - J 

X - ß•e(V-V') 1 ß = 
kBT 

Im Grenzfall T=O geht die Funktion K in eine 6-Funktion über: 

T=O K(V-V') - o(V'-V) 

so daß 

2 
d Ii = 
dV2 C • F (V) 

Bei der Temperatur T=O stellt also das inelastische Tunnel

spektrum bei normalleitenden Elektroden bis auf einen konstan

ten Faktor C das Spektrum der Anregungen dar; bei endlicher 

Meßtemperatur T wird dieses Spektrum mit der Temperaturverschmie

rungsfunktion K gefaltet (vergl. Abb. 34b). K ist eine 

glockenförmige Kurve, die um V' zentriert ist und dort ihren 

Maximalwert ß/6 annimmt; ihre volle Breite beim halben 

Maximum (FWHM) beträgt 5.4 kBT (kB = 86 ~eV/K). 

Ist eine der Elektroden supraleitend, so kann bei tiefer 

Meßtemperatur (kBT << 6
0

) die Temperaturverschmierung der 

inelastischen Peaks vernachlässigt werden, und es gilt 
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V 6 e(V-V') 
I. (V) = c·f F(V'+~) f N (E)dE dV' 

l e s 
0 0 

und 

2 
d I. d V 6 

l c f F(V' _Q)N (e(V-V')) dV' 
dV2 = • 

dV 
+ 

e s ' 
0 

d.h., die erste Ableitung di./dV ergibt sich als Faltung des 
l 

inelastischen Tunnelspektrums bei normalleitenden Elektroden 

und T=O mit der Quasiteilchenzustandsdichte N des Supraleiters s 
mit Energiegap 6 . Physikalisch ist das so zu verstehen, daß 

0 ' 
auch die inelastisch tunnelnden Elektronen in angeregte Zustän-

de des Supraleiters zerfallen müssen (vergl. Abb. 36, Prozeß b). 

Wird Ns durch die BCS-Zustandsdichte angenähert und 

diese als Überlagerung einer 6- und einer Stufenfunktion (vergl. 

Abb. 2) dargestellt, so erhält man 

2 
d I. 6 d 6 
dV~ = C • eo dV F (V) + F (V + eo) 

Das inelastische Tunnelspektrum mit einer supraleitenden Elektro

de unterscheidet sich also von dem mit normalleitenden Elektro

den bei tiefer Temperatur gemessenen Spektrum neben einer Ver

schiebung auf der Energieskala um das Gap 6 des Supraleiters 
0 

um einen Differentialanteil, der durch die Wurzelsingularität 

in der BCS-Zustandsdichte hervorgerufen wird und zu dem oben 

erwähnten Unterschwinger des inelastischen Peaks führt. 

Um den korrekten normalleitenden Untergrund des YB 6 -

Tunnelspektrums im supraleitenden zustand (gestrichelte Kurve 

in Abb. 37) zu bestimmen, wurde das bei T=8 K gemessene 

Spektrum im normalleitenden Zustand (durchgezogene Kurve im 

oberen Teil der Abb. 37) in folgender Weise korrigiert: um die 

Temperaturverschmierung mit der Glockenkurve K (FWHM = 5.4 kB 

•8 K = 3.7 meV) herauszufalten, wurden Tunnelspektrum und 

Verschmierungsfunktion fouriertransformiert (Cooley und Tukey, 

1965; Breymann, 1981). Durch Division der Fourier-Transformierten 
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des Tunnelspektrums durch die Fourier-Transformierte der 

Verschmierungsfunktion, also durch Anwendung des Faltungstheo

rems, wurde die nicht temperaturverschmierte zweite Ableitung 

im Fourierraum bestimmt und rücktransformiert. Die auf der 

Energieskala um das Energiegap nach oben verschobene Rücktrans

formierte gibt die inelastischen Peaks wieder, wie sie in 

der Messung mit supraleitender YB 6 -Elektrode zu erwarten sind, 

mit der Ausnahme, daß der oben erwähnte Differentialanteil 

fehlt. Um diesen zu berücksichtigen, wurde das rücktransformier

te Spektrum mit der BCS-Zustandsdichte des Supraleiters gefaltet 

und die Faltung bezüglich der Spannung differenziert. 

Das Ergebnis dieser Korrekturen zeigt die durchgezogene 

Kurve im unteren Teil der Abb. 37: im Vergleich zur unkorrigier

ten Kurve im oberen Teil sind die inelastischen Strukturen 

schärfer und passen sich deutlich besser an die gestrichelte 

supraleitende Kurve an. 

Die Auswirkung der Korrektur auf die reduzierte Zustands

dichte (RDOS) des YB 6 zeigt Abb. 38. Die gestrichelte Kurve 

wurde aus den Integralfunktionen des oberen, die durchgezogene 

aus den Integralfunktionen des unteren Kurvenpaares in Abb. 37 

bestimmt. In der durchgezogenen korrigierten Kurve sind die 

resonanzartigen Strukturen zwischen 60 und 110 meV verschwunden; 

bedingt durch die oben beschriebenen numerischen Verfahren 

zeigt die korrigierte RDOS gegenüber der unkorrigierten größeres 

Rauschen. Völlig strukturlos ist auch die korrigierte Kurve nicht: 

sie zeigt um 50 meVund 110 meVeinen schwachen resonanzartigen 

Verlauf und steigt zwischen 80 und 100 meV linear an. Diese 

Reststrukturen supraleitenden Effekten zuzuschreiben, würde 

aber das Korrekturverfahren weit überstrapazieren. Deshalb 

ist die Verwendung der korrigierten RDOS zur Bestimmung der 

Eliashberg-Funktion des YB 6 bei hohen Energien nach dem GDS

Verfahren (vergl. 2.3 und 4.1.1) nicht sinnvoll. Verbleibende 

Reststrukturen können nur dann zweifelsfrei als supraleitende Ef

fekte interpretiert werden, wenn schon vorhandene durch Supra-
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v e.M c.hwunde.n. 

leitung hervorgerufene Strukturen um inelastische Effekte korri

giert werden. Im allgerneinen sollten diese Korrekturen wesentlich 

schwächer als die Struktur selbst sein, so daß diese weder 

verschwindet noch neue Strukturen auftreten. Im vorliegenden Fall 

ist die Korrektur von der Größe des Effektes selbst; der Effekt 

vers~hwindet und kann deshalb als rein inelastisch interpretiert 

werden. 

2 
Um dennoch einen Eindruck zu erhalten, welches a F der 

korrigierten RDOS bei hohen Energien entspricht und eine obere 

Grenze der Kopplung nichtakustischer Moden an das Elektronensystem 

anzugeben, wird die Ableitung der RDOS (~N d) nach der Energie re 
betrachtet. 

Für w > /6 ( w) / gilt: 

6 6'-6 6' 
d N (w)~N' (w)~ 11 2 2 -~N (w) 

dw red red 2 w red 
(1) 

6(w)=6 1 (w)+i6 2 (w) ist die komplexe Gapfunktion. Wie in Abb. 4 

dargestellt, führt ein Peak in der Eliashberg-Funktion a
2

F zu 
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einem resonanzartigen Verlauf des Realteils 6 1 und zu einem 

Peak des Imaginärteils 6 2 . Diese charakteristischen Strukturen 

der Gapfunktion äußern sich in der Ableitung -N' d(w) als Peaks re 
bei den Energien, bei denen a 2F Maxima hat. Der Faktor w- 2 in 

obiger Gleichung bewirkt, daß die Peaks in der negativen Ablei

tung der RDOS zu höheren Energien hin immer schwächer werden 

und das Stärkeverhältnis der nieder- und hochenergetischen Maxima 

in a
2

F nicht wiedergeben. 

Um den Abschwächungsfaktor zu eliminieren, wird folgende 

Ableitung betrachtet: 

worin NBCS die BCS-Zustandsdichte des Supraleiters bedeutet. 

Durch Vergleich dieses Differentialquotienten mit der bekannten 

Eliashberg-Funktion eines Supraleiters soll im folgenden getestet 

werden, ob die Stärkeverhältnisse der Maxima in a 2F durch die 

Differenz -(6 161-6 262) richtig wiedergegeben werden. Das geschieht 

in Abb. 39: aufgetragen ist die Eliashberg-Funktion des Supra

leiters ZrN (Geerk et al., 1986b), die Ableitung -N' d(w) der re 

Abbildung 39: 

ZrN 6.
0 
= 1.46 meV 

1\ 
3 

a.2F I\ 

Q__(~) I I 
2 dw N

8
c

5
-1 I I 

d I I 
~ - dw Nred I 

Eli~hbettg-Fun~on a
2F, 

negative Abf~ng dett 
tteduzieJden ZuAtcmd6dicJtte 

Ntted ~owie negative Ablei
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nottmiettten tteduziettten 

c 
=> 1\ 

_Q 

'""""" I ZuAtavuu dic..hte de.,o 
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·~ .; v~ . 

I 
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I I 
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-2 
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reduzierten Zustandsdichte des ZrN und die Ableitung von -N d(w) 
re 

nach Normierung auf (NBCS-1). Die gestrichelte und die gepunktete 

Kurve sind beide auf das erste Maximum in a
2

F normiert. Wie er

wartet, gibt die gepunktete Kurve die höherenergetischen Struktu-

ren zu schwach wieder, so daß sie eine untere Grenze der wahren 

Peakhöhen in a
2F angibt. Die umgekehrte Tendenz zeigt die gestrichel

te Kurve: hier werden die Peaks zu größeren Energien hin verstärkt, 

so daß durch -(~ 1 ~~-~ 2 ~~) nur eine grobe obere Grenze der tatsäch-
2 liehen Stärke der Peaks in a F angegeben wird. 

Eine völlig analoge Betrachtung für YB6 wird in Abb. 40 durch

geführt. N d bedeutet die korrigierte RDOS aus Abb. 38; a
2

F 
re 

ist mit der in dieser Arbeit ermittelten Eliashberg-Funktion 

identisch (vergl. Abb. 20). Wieder sind gepunktete und gestrichel

te Kurve auf das Maximum in a 2F normiert. 

Obwohl die Strukturen m der gestrichelten Kurve nicht zweifels

frei als supraleitende Effekte gedeutet werden können, kann 

dennoch folqende Aussage gernacht werden: nach der Diskussion in 

4.1.3 ist anzunehmen, daß auch nichtakustische Phononen des YB 6 

10 

8 
j !:J.

0
= 1 meV 

et
2 F 

6 

~ 
c 4 ::;) 

..Cl 
'-

<{ 
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0 

-2 
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dw NBCS- 1 1\ I 

d ,I " Ii 
-- N II II '1'1' 

dw red t 1 I 1, I 1 1,1 
A \ I I 1 I I I 1 ~ 
., I I I I I I I 
II I \ I I I' Ii 

" 'v I 1 I II 
I I 0 I I I 1 1 I I 1 1 

( ~ I \ I \ I I ~ I I I III I II 
I '/' ' · I I r, \ I \ I I I I 

,: \ I V \ I I I II I 
) I / I / \ /1 1-. 1 I 1 I I I 11 

1:--- --T j~· · ·-.......1V::.~ .. ~··~~ .. ··.'..../-.·~\..f·~tt'"'~~·~:4+41'' 1 "' 
I: l 'I I I I I I 11 lf 
I: i ,'I V II I I I Ii 

.I: I ,'I V I I II 
}' 1' I I 1 

!\. I I I I 
I I ~ I 

I I II 1 1 
\ 1 II 'J 

V 

-4 

0 50 100 
ENERGY w ( meV) 

AbbilduVtg 40: N-Le_defL<Z-VleAgefuc.heJL Tm deJL EUMhbeJLg-FuVtWoVt c/F dei:> YB6, Vl<Z-ga

tive_ Ab.t!&LtuVtg deJL R.ofi.JUg-LefLte_Vl JL<Z-duz-LeJde.Vl ZU!.ltaVtdJ.,d-tc.hte_ uVtd deJL 

aufi ( 1\JBCS-1) VtoJLnU.eJde_Vl JLeduzle!Lt<Z-Vl ZU!.ltandJ.,d-tc.hte_. 
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2 
an das Elektronensystem koppeln und Strukturen in a F hervorrufen. 

Aufgrund des größten Maximums (um 110 meV) in der gestrichelten 

Kurve läßt sicheine grobe obere Grenze der Stärke dieser Struk

turen relativ zur niederenergetischen Struktur angeben: die durch 

Kopplung nichtakustischer Phononen verursachten Peaks in der 

Eliashberg-Funktion des YB6 sind mindestens um den Faktor 0.6 

schwächer als der experimentell gesicherte niederenergetische 

Peak, der die Kopplung der akustischen Phononen beschreibt. 

Die Abschätzung unterstützt die Aussage, daß die Elektronen 

überwiegend an die niederenergetischen Translationsmoden kop

peln, während die Kopplung an alle anderen Moden sehr viel schwä

cher ist. Für die Supraleitung des YB 6 sind damit die akustischen 

Phononen hauptsächlich verantwortlich. 



-92-

LITERATURVERZEICHNIS 

Adler J.G. und Jackson J.E., Rev. Sei. Instr. 12, 
1049 (1966) 

Arnold G.B., Zasadzinski J. und Wolf E.L., Phys. Lett. 

69A, 136 (1978) 

Bardeen J., Phys. Rev. Lett. ~' 147 (1962) 

Bardeen J., Cooper L.N. und Schrieffer J.R., 

Phys. Rev. 108, 1175 (1957) 

Bednorz J.G. und Müller K.A., z. Phys. B- Condensed 

Matter ~, 189 (1986) 

Bermon S., Techn. Rep. No. 1, University of Illinois, 

Urbana, NSF-GP 1100 (1964) 

Blackford B.L., Rev. Sei. Instr. ~' 1198 (1971) 

Breymann U., Elektronik~' 82 (1981) 

Bunshah R.F., Deposition Technologies for Filmsand 

Coatings, Noyes Publications, Park Ridge, N.J. (1982) 

Burstein E. und Lundqvist S., Tunneling Phenomena in Solids, 

Plenum Press, New York (1969) 

Chopra K.L., Thin Film Phenomena, McGraw Hill, New York 

(1969) 

Cooley J.W. und Tukey J.U., Math. of Comput. 19, 297 

(1965) 

Cooper L.N., Phys. Rev. 104, 1189 (1956) 

Eichler A., Wühl H. und Stritzker B., Sol. State 

Commun. 12, 213 (1975) 

Eliashberg G.M., Sov. Phys. - JETP ll' 696 (1960) 

Esaki L. und Miyahara Y., Solid State Electronics 1, 
13 (1960) 

Fröhlich H., Phys. Rev. ~, 845 (1950) 

Galkin A.A., D'yachenko A.I. und Svistunov V.M., 

Sov. Phys. - JETP ~' 1115 (1974) 

Geerk J., KfK-Bericht 2140, Kernforschungszentrum 

Karlsruhe (1975) 

Geerk J., Gurvitch M., McWhan D.B. und Rowell J.M., 

Physica B 109+110, 1775 (1982) 



-93-

Geerk J., Kaufmann, U., Bangert w. und Rietschel H., 

Phys. Rev. B 11_, 1621 (1986a) 

Geerk J., Li H.C., Linker G., Meyer 0., Politis c., 
Ratzel F., Smithey R., Strehlau B. und Xiong G.C., zur 

Veröffentlichung in z. Phys. B (1987) eingereicht 

Geerk J., Linker G., Meyer 0., Politis C., Ratzel F., 

Smithey R., Strehlau B. und Xiong G.C., zur Veröffentlichung 

in Z. Phys. B (1987) eingereicht 

Geerk J., Linker G. und Smithey R., Phys. Rev. Lett. ~, 

3284 (1986b) 

Geerk J., Schneider u., Bangert W., Rietschel H., Gompf F., 

Gurvitch M., Remeika J. und Rowell J.M., Physica 135B, 187 

(1985) 

Giaever I., Phys. Rev. Lett. 2, 147 (1960a) 

Phys. Rev. Lett. 2, 464 (1960b) 

Giaever I., Hart H.R. und Megerle K., Phys. Rev. 126, 

941 (1962) 

Rubin W.N., University of Illinois, Urbana, Techn. Rep. 

182, ARPA SD-131 (1970) 

Jaklevic R.C. und Lambe J., Phys. Rev. Lett. 12, 
1139 (1966) 

Kunii S., Kasuya T., Kadowaki K., Date M. und Woods S.B., 

Solid State Comm. ~' 659 (1984) 

Kwo J., Wertheim G.K., Gurvitch M. und Buchanan D.N.E., 

IEEE Trans. on Magn. MAG-19, No. 3, 795 (1983) 

Lambe J. und Jaklevic R.C., Phys. Rev. 165, 821 (1968) 

Lannin J.S. und Messier R., Phys. Rev. Lett. !2, 1119 (1980) 

Lavrenko V.A., Glebov L.A., Lugovskaya Y.S. und 

Frantsevich I.N., Oxidation of Metals ']_, 131 (1973) 

Leger A. und Klein J., Phys. Lett. 28A, 751 (1969) 

McMillan W.L., Phys. Rev. 167, 331 (1968) 

McMillan W.L. und Rowell J.M., Phys. Rev. Lett. 1!, 
108 (1965) 

McMillan W.L. und Roweil J.M., in Superconductivity (ed. 

Parks R.D.) Vol. 1, p. 561. Dekker, New York (1969) 



-94-

Midgdal A.B., Sov. Phys. - JETP 2, 996 (1958) 

Mitrovic B., Zarate H.G. und Carbotte J.P., Phys. Rev. 

B ~' 184 (1984) 

Moffat W.G., The Handbook of Binary Phase Diagrams 

Vol. 1, p. 12/79. General Electric Company (1976) 

Moodera J.S., Meservey R. und Tedrow P.M., Appl. Phys. 

Let t. 4 1 ( 5) , 4 8 8 ( 1 9 8 2) 

Morel P. und Anderson P.W., Phys. Rev. 125, 1263 (1962) 

Politis C., Geerk J., Dietrich M. und Obst B. 

Z. Phys. B - Condensed Matter~' 141 (1987) 

Politis C., Geerk J., Dietrich M., Obst B. und Luo H.L., 

zur Veröffentlichung in z. Phys. B (1987) angenommen 

Rietschel H. und Sham L.J., Phys. Rev. B 28, 5100 (1983) 

Rogers J.S., Adler J.G. und Woods S.B., Rev. Sei. Instr. 

~, 208 (1964) 

Rowell J.M. in Tunneling Phenomena in Solids (ed. Burstein 

E. und Lundqvist S., Plenum Press, New York), 385 (1969) 

Rowell J.M., Gurvitch M. und Geerk J., Phys. Rev. B ~' 

2278 (1981) 

Rudman D., Ph.D. Thesis, Stanford Univ. (1982) 

Rutscher A. und Deutsch H., Plasmatechnik, Grundlagen und 

Anwendungen, Car 1 Han ser Ver lag, .München, Wien ( 1 9 8 4) 

Ryan J.G. und Roberts s., Thin Solid Films 135, 9 

(1986) 

Samsonov G.V.,High Temperature Compounds of Rare Earth 

Metals with Non-Metals, Consultants Bureau, New York (1965) 

Scalapino D.J., Schrieffer J.R. und Wilkins J.W., Phys. 

Rev. 148, 263 (1966) 

Schell G., Winter H., Rietschel H. und Gompf F., Phys. 

Rev. B ~, 1589 (1982) 

Schneider U., KfK-Bericht 3722, Kernforschungszentrum 

Karlsruhe ( 198 4) 

Schneider U., Geerk J. und Rietschel H., LT-17 (Contributed 

Papers), Eds. u. Eckern, A. Schmid, w. Weber, H. Wühl, 

Elsevier Science Publishers B.V., 489 (1984) 



-95-

Schulz P., Elektronische Vorgänge in Gasen und 

Festkörpern, Verlag G. Braun, Karlsruhe (1974) 

Simmons J.G., J. Appl. Phys. l!, 238 (1963) 

Theuerer H.C. und Hauser J.J., J. Appl. Phys. ~, 

554 (1964) 

Walz G., Universität Karlsruhe, Diplomarbeit (1986) 

Wolf E.L., Principles of Electron Tunneling Spectroscopy, 

Oxford University Press, New York, Clarendon Press, Oxford 

(1985) 

Zasadzinski J., Terris B.D., Gray K.E., Vaglio R. und 

Hinks D.G., Phys. Rev. B lQ, 5095 (1984) 




