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ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurden Tunnelmessungen an dilinnen
Schichten der supraleitenden Clusterverbindung YB,

durchgefiihrt.

Die Herstellung der phasenreinen YB6—Schichten, die
Ubergangstemperaturen bis 7.16 K zeigten, erfolgte durch
magnetfeldunterstiitzte Kathodenzerstiubung eines massiven
Kleintargets, dessen Komponenten Yttrium und Bor im Licht-
bogen zur Reaktion gebracht wurden und das durch ein
Hartlotverfahren unter Vakuum.auf einem Sputterkopf befestigt
wurde. Eine vakuumseitige Konfiguration guaderftrmiger Perma-
nentmagnete ermdglichte die Zerstiubung 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 azF des YB6 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
flir die Supraleitung der Clusterverbindung YB6 haupts&dchlich

verantwortlich?

Die Ergebnisse der Tunnelmessungen verneinen diese Frage;
sie sagen aus, daB die Elektronen {iberwiegend 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 schwicher als die akustischen Phononen




und sehr viel schwdcher als theoretisch vorhergesagt.

Die Spektren der inelastischen Elektronen-Tunnelspektrosko-

pie (IETS) an YB, spiegeln die Phononenzustandsdichte der

6
Verbindung wider und bestédtigen die Bestimmung der Phononen-
moden und ihrer energetischen Lage in der oben genannten

Theorie.



Electron Tunnelling Experiments into the Superconducting

Cluster Compound Yttriumhexaboride

ABSTRACT

In this work, electron tunnelling experiments into super-
conducting YB. films were performed.

Single phase YB, 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 YB6?

This question could be answered by the determination of
the Eliashberg function GZF of YB, 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 phonons and much smaller than predicted by
theory. '

The spectra of the inelastic electron tunnelling spectroscopy
(IETS) reflect the phonon density of states of YB. and confirm

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

Die bindre Borverbindung YB6 gehtrt zur Stoffklasse der
Metallhexaboride MB6‘ 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
rdumlichen Netzwerk aus B6—Oktaedern an, die in den Ecken
der kubischen Elementarzelle zentriert sind; in der Mitte des
Wirfels 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 B¢ -Gruppen zusammengefaBt sind, werden
die Hexaboride zur weitaus umfangreicheren Stoffklasse der
Clusterverbindungen gezihlt, zu denen auch die Molybdidn-Chalko-
genid Chevrel-Phasen gehdren, die aus MoGSeS— oder Mo6S8—Ein—
heiten aufgebaut sind. Viele Chevrel-Phasen werden supraleitend
mit Ubergangstemperaturen bis 15 K und kritischen Feldern Hoo
bis 70 T.

Unter den Hexaboriden sind bis heute nur zwei supraleiten-

de Verbindungen bekannt: LaB, (T, = 0.45 K) und YB, (T = 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 fiir 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



tiefer liegen als im LaB6 und

etwas stdrker ist, sind

Nichtdeformationsmoden im YB6

die Elektron-Phonon-Kopplung im YB6
die Ubergangstemperaturen aufgrund des ndherungsweise exponen-
tiellen Zusammenhangs zwischen Elektron-Phonon-Kopplung und
T, stark verschieden.

Beide Supraleiter sind schwach koppelnd; die Schwingungen
des Boruntergitters liefern den Hauptbeitrag zum McMillan-
Parameter A, so daB hauptsdchlich das Boruntergitter fiir die

Supraleitung beider Verbindungen verantwortlich ist.

Die Autoren sehen die supraleitenden Hexaboride als
Modellsubstanzen flir die weitaus komplizierteren Molybddn-Chalko-
genid Chevrel-Phasen an, so daB ihre Ergebnisse auch Riickschliis-
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 durchgefiihrt werden.

Die Methode nutzt das elastische Tunneln der Quasiteilchen
des Supraleiters zwischen den Elektroden einer Tunneldiode, die
durch eine diinne Oxidbarriere getrénnt 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

hoheren Ubergangstemperatur, nimlich YB durchgefithrt, weil die
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Stdrke der Phononenstruktur (bei vergleichbaren Debyetemperaturen




beider Substanzen) proportional zum Quadrat der Uber-
gangstemperatur ist und beim YB, immerhin in der GroéBenordnung von

einigen Prozent zu erwarten war.

Als Tunnelbarriere wurde zundchst das natilirliche Oxid
der YB6—Filme verwendet. Fiir die zuvor beschriebene Methode ist
es besonders glinstig, wenn die Leitf&dhigkeit der Tunneldiode
nur extrem langsam mit wachsender Spannung ansteigt und die
weiter unten ndher diskutierten inelastischen Effekte schwach
sind. Zwar erfiillt die natlirliche Oxidbarriere des YB6 die erste
Bedingung schon recht gut, nicht jedoch die zweite im Bereich

der hochenergetischen Deformationsmoden.

Deshalb wurde durch Anwendung der Overlayertechnik (Rowell,
Gurvitch und Geerk, 1981) zur Herstellung kinstlicher Tunnelbar-

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

besonders die6inelastischen Effekte abzuschwdchen. In situ wur-
den dazu diinne metallische Filme aus Mg, Al, Y oder AlZr in einer
Dicke von 1 bis 10 nm auf die zuvor deponierte YB6—Schicht
aufgesputtert und anschlieBiend an Luft oxidiert. Anhand der
Leitfdhigkeitscharakteristiken der Overlayer-Dioden wurde auf

die Benetzung der YB6—Oberflache mit den genannten Materialien,
auf die qualitative Zusammensetzung sowie HShe und Breite der

Barriere rickgeschlossen.

Neben dem Beitrag elastisch tunnelnder Elektronen zur
Leitfdhigkeit 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 = fiw ein zusdtzlicher
Tunnelkanal filir inelastisch tunnelnde Elektronen ge&6ffnet, die
in der Barriere oder den angrenzenden Metalloberflidchen ein reales
Phonon oder eine Schwingung organischer Verunreinigungsmolekiile
der Energie hw anregen. Dieser ProzeB &duBert sich in einer stufen-
formigen Erhdhung der Tunnelleitfidhigkeit bei der Spannung V

in der GréBenordnung 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 Molekiile 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 YB, ausgenutzt; die Messung wird mit der berechneten Energie
der Moden im YB6 und mit der durch inelastische Neutronenstreuung
gemessenen verallgemeinerten Qhononenzustandsdichte des LaB,
verglichen (Schell et al., 1982).

Ferner wird gezeigt, wie die Temperaturverschmierung und
die Beeinflussung der stdrksten inelastischen Effekte durch
die Supraleitung des YB, berticksichtigt werden miissen, um die

Zustandsdichte des Supraleiters korrekt zu bestimmen.




2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Theorie der Supraleitung

Die wesentliche physikalische Idee zur Erklidrung der Supra-
leitung in einem mikroskopischen Bild ist eine attraktive Wech-
selwirkung zwischen den Elektronen in der Umgebung der Fermi-

energie.

1956 zeigte Cooper, daB bei T=0 zwel energetisch iber der
Fermienergie liegende Elektroﬁen mit entgegengesetztem Impuls
und Spin einen gebundenen Paarzustand (K+,—§+) bilden, wenn zwi-
schen ihnen ein schwaches anziehendes Potential wirksam ist,
das in seiner Reichweite auf die Umgebung der Fermienergie be-
schrankt bleibt.

Bardeen, Cooper und Schrieffer (1957) (BCS) ibertrugen
die Vorstellung der Paarbildung auf ein Vielelektronensystem, um
den supraleitenden Grundzustand bei T=0 zu konstruieren. In diesem
makroskopischen Quantenzustand sind alle Elektronen in der Um-
gebung der Fermikante zu Paaren korreliert: fir alle Impulse ﬁ
sind die Einteilchenzustinde k+ 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
—ﬁ—a unter Emission eines virtuellen Phonons mit Impuls E und Ener-
gie wq, das vom Elektron kK unter Streuung in den Zustand E+§
absorbiert wird. Der Austausch eines virtuellen Phonons streut
also in der Umgebung der Fermikante ein Elektronenpaar (ﬁ+,—§+)

in den Paarzustand (K+3+,—E—§+).

Flir das Matrixelement Vk K+qg der attraktiven Elektron-
14

Elektron-Wechselwirkung gilt (Frdhlich, 1950):



2
2
= wq |gq[

V =
k,k+q _ 2_ 2
(ek €k+q) wq

gq ist die Elektron—Phonon—Kopplgngskonstante, dii die+streuung
eines Elektrons aus dem Zustand k in den Zustand k'=k+q durch
Emission oder Absorption eines Phonons mit Impuls % beschreibt.
vk,k+q ist negativ, wenn ]Ek—€k+q|<iwq. Attraktiv ist die
Wechselwirkung also nur dann, wenn sich die Energiednderungen

der Elektronen bei Austausch eines Phonons um weniger als die
Energie des ausgetauschten Phonons von der Fermienergie €p unter-
scheiden. Aus

€ = €k+q ¥ Ep folgt

2
2lg4l
\ = S
q W

g
In der BCS-Theorie wird dieser Ausdruck drastisch verein-
facht: Die Elektron-Phonon-Kopplung wird als energieunabhédngig

angesehen, so daf

-V=konstant fﬁrlek[,[ek,{éwc

k, k!
0 sonst

Dieses BCS-Potential ist instantan; es stellt eine gute Ndherung
flir schwach koppelnde Supraleiter dar, deren Kopplungsstdrke
N(o) « v die Bedingung N(o) *V<<1 erfiillt (N(o): elektronische

Zustandsdichte des Normalleiters an der Fermikante).

Das zentrale Ergebnis der BCS-Theorie ist die Gapgleichung
fir T = 0:

/hk,(1—hk.)
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Sie folgt aus der Bedingung, den Erwartungswert der Besetzungs-
zahl eines Paarzustandes, die Paarbesetzungszahl hk’ SO zu be-

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

Die Gapgleichung hat die L&sung

A, flUr lek1gwc

0 sonst

A= =
o
sinh (g5
. 1 .
T2 - .
W, exp ( N(o)-V) im Fall schwacher Kopplung

Die Paarbesetzungszahl erfiillt die Gleichung

Ek ist die Quasiteilchenenergie im supraleitenden Zustand. Das
ist die Energie, die aufgebracht werden muB, um ein Quasiteil-
chen im zustand (k+) zu erzeugen: der Einelektronenzustand (k+)
ist mit Wahrscheinlichkeit 1 besetzt, der Partnerzustand mit
Wahrscheinlichkeit 1 unbesetzt. Gegeniiber dem BCS-Grundzustand
liegt also ein angeregter zustand vor, bei dem der Paarzustand
dz¢,—ﬁ¢) ausgelassen ist. Solche Einteilchenanregungen werden
dadurch erzeugt, daB entweder ein Teilchen weggenommen oder
hinzugefligt wird. Eine experimentelle Verwirklichung ist das

Einteilchen-Tunneln.

Das Dispersionsgesetz fiir Ek’ aufgetragen in Abb. 1 in der
Umgebung des Fermiimpulses kF’ lautet:
2—

_ 2
Ek = /Ek ¥ Ak




0.96 0.98 1.00 1.02 104
kik, —
Abbildung 1: Dispersionsrelation i die Quasiteilchen des Supralelitens

An den Umgebung der Fermikante. Es Liegt eine Superposition
Loch- und tedllchenantigern Awregungen vor.

Zum Verglelch st die Dispersionsrelation freier Quasi-
tellehen gestnichelt elngezeichnet. Unterhalb ke sdnd

die Anregungen greien Quasiteilehen Lochartig, oberhalb
tellchenantiy.

Das Minimum dieser Funktion, Ao’ hat die Bedeutung einer Energie=-
licke, die den Grundzustand vom Spektrum der angeregten Zusténde
trennt. Um ein Quasiteilchen im Supraleiter zu erzeugen, muB

mindestens die Energieliicke AO aufgebracht werden.
Aus der Dispersionsrelation 148t sich die Zustandsdichte

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

experiment gemessen werden kann:

N(E) = N(o)¢e ———— , E 2 A (Abb. 2).




Abbildung 2:
Zustandsdichte des Quasditeilehen

Am Supraleiter., Die Wurzelsingula-
nitit bed A, A8t 50 ausgeprdgit,

1 daB sich die Funktion §lin einfache
Modeltrechnungen durch liberlagerung
einer Stufenfunktion und einen
§-Funktion unter Erhaltung der Fléche
approximiernen LapL:

N(E}/ N(0)

N(E) . _ -
oo = OlE AO)+A06(E AO)
0 P A 1 L 1 1 :
0 1 2 3 &4 5 6 7 (Geerk, private Mittellung).

E/A,

N(E) besitzt bei E=AO eine Wurzelsingularitdt, die durch Anhdu-
fung der aus der Energieliicke verdrédngten Einteilchenzustédnde
am Rand der Liicke entsteht. Fir E >>A wird die Zustandsdichte

gleich der des Normalleiters an der Fermikante.

Bei endlicher Temperatur T#0 werden Quasiteilchen thermisch
angeregt. Um die temperaturabhdngige Paarbesetzungszahl und

die Verteilungsfunktion £, der Quasiteilchen zu bestimmen, mu8

k
die Freie Energie des Systems minimalisiert werden. Daraus folgt

die Gapgleichung des BCS-Supraleiters filir T#0:

AL = =)V

VA (T-h
K k

(1-2 £

kk' k') k)

fk ist die Fermi-Verteilung in den Quasiteilchenenergien EK:
fk = f(EK).

Die Gapgleichung fiihrt auf eine implizite Gleichung fiir das
temperaturabhdngige Energiegap A(T), dessen Verlauf in Abb. 3

dargestellt wird. Daraus folgt die Existenz einer kritischen




Temperatur Tc’ bei der A verschwindet. Flir schwache Kopplung
gilt:

kBTc = 1.13 W, exp (-

1
N(o)V

Abbildung 3:
BCS-Temperaturabhingighelt des
Enenglegaps: Fin T<0.5 TC vy
AMT)=Alo). Fin T=T, Lapt sich
den Verlauf durch A(L)=1.8A(0)
(7~I)7/2 approximienen.

A ()7 A10)

Damit ergibt sich eine universelle Beziehung zwischen der

kritischen Temperatur T, und der Energieliicke Ao:

Fp T 3.53

Dieser Wert ist flr schwach koppelnde Supraleiter charakteristisch.
ZAO/kBTC kann im Tunnelexperiment bestimmt werden. Die BCS-Vor-
hersage trifft auf Supraleiter wie Al (3.53), T10.9Bi0.1 (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 hohere
Werte (Werte nach Wolf, 1985), und ihre Quasiteilchen-Zustands-
dichte weicht signifikant von der BCS-Zustandsdichte ab. Sie
sind stark koppelnd und miissen durch die Theorie des stark kop-

pelnden Supraleiters beschrieben werden.

Unter Bericksichtigung der Coulomb-AbstoBung der Elektro-

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

anteil und einem Coulomb-Anteil zusammensetzt:

eff _ c
Kkt T Vi, T Yk ke :
Analog zu V. K wird VE k! unterhalb einer Abschneideenergie
4 14

Wy die mit der Fermienergie vergleichbar ist, konstant

gesetzt:

v, flr Iekl,lek,léw

C m

0 sonst

Die LOsung der temperaturabhidngigen Gapgleichung filir das
' eff

"Zweikastenpotential" Vi g fihrt zu
. [4
k. T, = w_ exp (- —;L—) mit
B¢ C L=p*
W = N(o)-V und
b (w )

* = c _m = e
1) (wc) o b, N (o) v,

1+uc(wm)-2n =
c
W* heiBft 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-AbstofBung
zwischen Wy und W durch Ersetzen des Coulomb-Potentials he

durch ein Pseudopotential p* berlicksichtigt wurde.

Die Einfihrung 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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2.1.2 Theorie des stark koppelnden Supraleiters

Zwei Effekte, die sich auf die Eigenschaften eines Supra-
leiters auswirken kénnen, sind in der BCS-Theorie des schwach
koppelnden Supraleiters nicht berlicksichtigt: die endliche Le-
bensdauer der Quasiteilchen (Quasiteilchendd@mpfung) und die
Retardierung (d.h. Zeitabhdngigkeit) der Elektron-Elektron-

Wechselwirkung via Phononen.

Durch starke Elektron-Phonon-Kopplung ist die Lebensdauer
Ty eines Quasiteilchens im Zustand k sehr kurz. Die nach der
Unschédrferelation damit verbundene Energieunschirfe AEk“1/Tk
kann deshalb mit der Quasiteilchenenergie Ek vergleichbar
sein, d.h., die BCS-Dispersionsrelation wird fragwlirdig und
damit das Quasiteilchenkonzept, das auf langer Lebensdauer

und scharf definierter Energie beruht.

Ist die Schallgeschwindigkeit, mit der ein Phonon im
Festkdrper propagiert, klein im Vergleich zur Fermigeschwindig-
keit, so kann ein emittiertes Phonon auf der elektronischen
Zeitskala nur mit zeitlicher Verzdgerung absorbiert werden.
Wechselwirkungen, die in der Zeit retardiert sind, milissen

durch die Methode der Greenschen Funktionen behandelt werden.

Eine Theorie des Supraleiters mit starker Kopplung, die
die beiden genannten Effekte beriicksichtigt, wurde von
Eliashberg (1960) verdffentlicht. Unter Ausnutzung des Theorems
von Migdal (1958) entwickelte er die Greensche Funktion des
stark koppelnden Supraleiters in einer Storungstheorie unend-

licher Ordnung.

Das Migdalsche Theorem ist filir alle Nichtlibergangsmetalle
erfliillt, ist aber flir Systeme mit flachen Energiebdndern an
der Fermikante (A15-Verbindungen, Schwer-Fermion-Systeme)
oder geringer Elektronenkonzentration (entartete Halbleiter)

fraglich.

Nach Eliashberg gelten bei T=0 fiir die Gapfunktion oder
das Paarpotential A(w) (w: von der Fermienergie aus gemessene

Anregungsenergie) und die Renormierungsfunktion Z (w) der




Einteilchenenergien die folgenden gekoppelten Integralglei-

chungen, die auch Eliashberg-Gleichungen genannt werden:

o W
Alwyez(w) = [ duw'P(o') K (w,u')=-p*(uw,) [€ dw' P(w")
A
o

A
o

(1-Z(w) ] ow = f dw' N(w') X_{(w,w") '
A ‘

o
worin
P{w) = Re A (w)
/52:~2~57
N{(w) = Re w
/o=R2Tay
und
Ki(m,w') = i df a (Q)F(Q) (U)'+U)+Q—j.6 i w'—uH-Q—icS)

w, ist eine obere Abschneideenergie; man wihlt wCZS ... 10 Wy,
(wpy:
die Coulomb-AbstoBung wirksam ist. Die einzigen materialabh&ngi-
gen GrdBen in den Eliashberggleichungen sind das bereits be-
kannte Coulomb-Pseudopotential und die Eliashberg-Funktion
OL2(w)F(w). az(w) ist die Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion und
F(w) die Phononenzustandsdichte. azF(w) ist die fir einen
Energietransfer w zwischen Elektronen und Phononen iber die
Fermifl&dche gemittelte Elektron-Phonon-Kopplung und beschreibt
die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung von Elektronen aus Zustin-

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

Debyeenergie), um sicher zu sein, daB oberhalb W, nur noch

nons der Energie w=[€k,—€kl.

Ein MaB der Stdrke der Elektron-Phonon-Kopplung ist der

dimensionslose McMillan-Parameter A (McMillan, 1968), der der
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Kopplungsstdrke N(o)V des BCS-Modells entspricht:

QZF(w)
W

A=2 dw .
o
Mittelwerte energieabhdngiger Funktionen f (w), die mit
der Eliashberg-Funktion zu gewichten sind, werden nach folgen-

der Vorschrift berechnet:

2 o2F ()

2
<Elw)> = X w

J f(w) dw
o

Fir f(w) = w erhdlt man eine mittlere Phononenenergie.

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

energien, und die GroBe w = exp <fnw> ergibt sich aus f(w)z nw.

log

Den energieabhdngigen Verlauf der effektiven Elektron-
Elektron-Wechselwirkung spiegelt der Realteil A1(w) der kom-
plexen Gapfunktion A(w) wider, der die Paarbindungsenergie dar-
stellt. A1(w) ist zusammen mit dem Imagindrteil Az(w) in
Abb. 4 fiir den Fall dargestellt, daB azF(w) aus einem Peak
bei Wy besteht (Scalapino, Schrieffer und Wilkins, 1966).

Abbildung 4:

Einglup eines Peaks in
den ELiashberg-Funktion
o' F aug Realteil 4,
(durchgezogene Kurve)

und Imagindrtell A, (ge-
sinichelte Kurve) den
energleabhingigen Gapfunk-
tion AMw). ES 482

Ala ) =4

o'
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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, daB das konstante Energiegap AO durch
die komplexe energieabhdngige Gapfunktion A(w) ersetzt wird.
N (w) ist proportional der Leitfdhigkeit einer Tunneldiode
(Supraleiter-Isolator-Normalleiter), die im Tunnelexperiment gemes-—
sen wird. Darauf beruht eine wichtige Anwendung der Eliashberg-
Gleichungen: die Bestimmung der materialabhdngigen Gro&Ben azF

und p* 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-

gscher Strom I flieBen.

Sind beide Metalle normalleitend (NIN-Struktur der Tunnel-
diode), so ist die I-V-Charakteristik bei einigen mV Spannung
ndherungsweige linear und verlduft flir hhere Spannungen (bis
ca. 2 V) ndherungsweise mit der dritten Potenz der Spannung
(exakt gilt dieser Verlauf nur unter Annahme einer trapezfdrmi-

gen Barriere (Simmons, 1963)).

Ist wenigstens ein Metall supraleitend (SIN oder SIS), so
zeigt die I-V-Charakteristik Nichtlinearit&ten, die in der
differentiellen Leitfdhigkeit d4I/dV der Diode deutlich sichtbar
werden und in Zusammenhang mit der Quasiteilchen-Zustandsdichte

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

Diese Beobachtungen k&nnen in dem von Bardeen 1962 vorge-
schlagenen Halbleitermodell eines Supraleiters qualitativ und
quantitativ erklidrt 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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daB sich die Quasiteilchen-Zustandsdichte symmetrisch um die
Fermikante aufspaltet, so daB bei tiefen Temperaturen kBT<<A

die Quasiteilchen-Zustdnde oberhalb der Fermienergie eine
Besetzungswahrscheinlichkeit kleiner alsf(ZA)Eexp(—ZA/kBT)
haben, wdhrend die Zust&dnde unterhalb besetzt sind, mit Ausnahme
der thermisch angeregten "L&cher". Der Supraleiter wird also

bei endlicher Temperatur wie ein Halbleiter im Eigenleitungs-
bereich beschrieben. Da das Modell auf dem Quasiteilchenbild
beruht, ist seine Gliltigkeit auf schwach koppelnde Supraleiter

beschrankt.

In Abb. 5 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 TunnelprozeB von Elektronen kann stattfinden,
wenn sich besetzte Zustdnde des einen Metalls und unbesetzte
Zustinde des anderen Metalls gegenliberliegen.Die verbotenen Zonen

liegen in einer Breite 2A um die Fermikante.

Der Strom in der SIN-Tunneldiode (Abb. 5b) unterhalb
A1/e, der fir T=0 v8llig verschwindet, resultiert aus der
thermischen Besetzung elektronischer Zustidnde oberhalb Ep, im
Normalleiter N und von L&chern in den besetzten Zustdnden unter-

halb Ep, in S.

Bei e'V=A1 steigt der Strom steil an, weil NZ(E) die Wurzel-
singularitdt won N1(E) kreuzt, wo die Dichte der unbesetzten
Zustdnde besonders hoch ist. Fiir T=0 ist der Anstieg sehr scharf,
flir T#0 ist er durch die ~3.5 kBT—Breite der Fermikante des
Normalleiters verschmiert. Oberhalb A1/e geht die Charakteristik

allmdhlich in den linearen Verlauf iiber.

In dexr SIS-Tunneldiode (Abb. 5c) verschwindet der Strom bei
T=0 unterhalb (A1+A2)/e, wo ein steiler Anstieqg erfolgt, vollig.

Bel endlicher Temperatur wird in diesem Bereich der Tunnelstrom
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Abbildung 5: Strhom-Spannungs-Charakteristik von Tunneldioden im
Hatbleitermodell
a. beide Metalle normalleitend (NIN)
b. ein Metall supraleitend (SIN)
c. beide Metalle supraleitend (SIS)
Es bedeuten: N(E) die Zustandsdichte, Er die Fermienerngle
und A das Energlegap. 3.5 kBT st dle Temperaturverschmierung
den Zustandsdichte des Nowmalleliterns an der Fermihante.

thermisch aktiviert mit einer Spitze bei (A1—A2)/e (A>85) , ge-
folgt von einem Bereich negativen Widerstandes. Auch bei T#0
sind der steile Stromanstieg und die Stromspitze nicht ther-
misch verschmiert, so daB aus ihren Lagen auf der Spannungsachse

die Energiellicken beider Supraleiter exakt bestimmt werden konnen.



Die Berechnung des Tunnelstroms erfolgt in einem Transfer-
Hamiltonian-Formalismus: die durch die Barriere getrennten
Metalle kdnnen wegen der geringen Durchlédssigkeit der Barriere
als nahezu unabhédngig betrachtet werden; ihre schwache Kopp-

lung wird durch einen Stor-Hamiltonian berilicksichtigt.

Nach der Goldenen Regel gilt filir die Ubergangsrate Wio
aus einem gegebenen Zustand mit Energie E1 in einem Satz von

Zustdnden der Energie E, und Dichte N(EZ):

2

Wiy v [T ,0% N(E,)) (1-£(E,)) 8(E,-E,)

12 12

worin das Tunnelmatrixelement T12 das Matrixelement des Strom-
dichteoperators j bedeutet:

T,, = —ifi <2]j[1>

12
T12 ist allein durch den Uberlapp des Anfangs- und Endzustandes
in der Barriere bestimmt, also unabhingig davon, ob die Metal-

le normal- oder supraleitend sind.
Flir den im Tunnelexperiment gemessenen Strom gilt:

%N

1(E—eV)N2(E)[f(E—eV)—f(E)]dE

12]2 N, (E-eV) N, (E)dE

Flir den Fall, daB beide Metalle normalleitend sind, konnen die
Zustandsdichten durch ihren Wert flir die Fermienergie, die als
Energienullpunkt gewdhlt wird, ersetzt werden; die Ndherung

ist um sobesser, je kleiner die Zustandsdichte&dnderungen auf

einer meV-Skala sind. Nimmt man weiterhin an, daB das Tunnelmatrix-
element im meV-Bereich eine vernachlidssigbare Energieabhdngig-

keit zeigt, so erhdlt man ein lineares Verhalten:




GN ist die Leitfidhigkeit (dI/dV)N der Tunneldiode fiir normal-
leitende Elektroden; sie ist gleich dem Kehrwert des Tunnel-

widerstandes r und es gilt:

N’

G, v |T 2

N N1(O) Nz(o)

2]
(Zu hdheren Energien hin zeigt T12 eine lineare Energieabhdngig-
keit, die zu einem VZ—Verhalten der Leitf&dhigkeit und zu dem

bereits erwidhnten V3—Verhalten des Tunnelstroms fiithrt).

Ist ein Metall supraleitend und wird seine Quasiteilchen-

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

GN ev
Tsn = = é Npcg (B) B
Die Leitfihigkeit GS:(dI/dv)S ist in diesem Fall zu NBCS(E)

direkt proportional:

s = Gy " NpcgleV=F) .
Um die Quasiteilchenzustandsdichte NBCS(E) des Supraleiters
direkt zu erhalten, wird die normierte Leitfdhigkeit o der

Tunneldiode gebildet:

Gg (dT/av) 4 .

© = Gy = (@r/avy, - Npcg (E)

(Die Bildung der normierten Leitfihigkeit kann als Korrektur

der Leitfidhigkeit Gy um ihren normalleitenden Untergrund Gy auf-
gefaBt werden. Im Gegensatz zu anderen spektroskopischen Methoden,
Z.B. Rontgenspektroskopie, erfolgt die Korrektur des Untergrundes
in der Tunnelspektroskopie nicht durch Subtraktion, sondern

durch Quotientenbildung).

Die Vernachldssigung der Energieabhéngigkeit des Tunnel-
matrixelementes, m.a.W. der Spannungsabhingigkeit der H8he der
Tunnelbarriere, ist fiir die Gililtigkeit obiger Gleichung keine not-
wendige Bedingung; sie 148t sich auch dann noch exakt herleiten,

weénn eine lineare Energieabhingigkeit von T12 angenommen wird




(Geerk, private Mitteilung).

Bei endlicher MeBtemperatur T nahe Null wird die Zustands-
dichte mit der negativen Ableitung einer um e*V auf der

Energieskala verschobenen Fermifunktion gefaltet:

o(e-V) = f NBCS(E)'K(E'e'V)dEr
wobeil
K(E,e+V) = - & £(B-e-y) = p SXpBLEe:VIl
(1+exp[B(E-e-V) 1)
1
B = —
kBT

K(E,e*V) hat die Form einer Glockenkurve, die flir T+0 in eine
5-Funktion ibergeht, mit Maximum B/4 bei eV und der Halbwerts-
breite 3.5 kBT. 3.5 kBT ist also die natilirliche Aufldsungsgrenze
zur Bestimmung der Quasiteilchen-Zustandsdichte durch SIN-
Dioden. Bei liblichen MeBtemperaturen um 1 K betrdgt die

thermische Verschmierung von N (E) weniger als 0.4 meV

BCS
und kann in der Regel vernachl&dssigt werden.

Flir stark koppelnde Supraleiter ergibt sich flir den Tunnel-
strom ein Ausdruck, der formal mit dem zuvor angegebenen iden-
tisch ist, aber mit dem Unterschied, daB die Quasiteilchen-
Zustandsdichte NBCS(E) durch eine effektive Tunnelzustandsdichte
NT(w) ersetzt werden muB (vgl. 2.1.2) (Scalapino et al.,

1966) :

NT(w): Re _—M_—

Vw? =82 (w)

Fir A(w) = A, ist dies das BCS-Resultat NBCS(M).
Wie ein Peak in der Eliashberg-Funktion qu(w) bei Wy NT(w)
Uber die energieabhidngige Gapfunktion A(w) beeinfluBt, zeigt

eine Reihenentwicklung flr w>|A(w) |:




Af(w) Ag(w)
Nplw) =1+ 2 i
20 20

Die Abnahme von by und das Maximum von A, in der N&he von

wo+Ao infolge der resonanten Elektron-Phonon-Wechselwirkung
(Abb. 4) fihrt zu einem scharfen Abfall in NT(w) in der Nidhe
von wO+AO, wie in Abb. 6b gezeigt wird. Da NT(w) der Leitfdhig-
keit GS=(dI/dV)S der Tunn;ldioge direkt proportional ist, gibt
die Ableitung dGS/dV = (d7I/4av7) ., durch ein Minimum die Lage

S
des Peaks in qu(w) an (Abb. 6c¢).

i T Abbilldung 6:
3 /\ EingluB eines Peaks Ain der
%g l/// \\\\ a) ELias hbenrg funktion aZF(w)
(Tedl a) auf die effektive
; 0 ; Tunnelzustandsdichte NT(w)
'U% (Teil b,gestrichelte Kurve:
BCS-Verlawsd NBCS(w)) und
die zwedite AbLeitung dern Strom-
1 Spannungs -Charakteristik
2 einer SIN-Diode, (d'1/dV°)g
< (Teik c).
10r
AU’)
E
&
E A §

Die Energieabhdngigkeit der Gapfunktion fiihrt also zu einer

Abweichung vom BCS-Verlauf NBCS(w), ausgedrickt durch die redu-
zierte Zustandsdichte N (w)
red
. o) - NT(w)—NBCS(w) _ NT(w) S
red NBCS(w) Npeg (W)

wobei die Energie w von der Gapkante A, aus gemessen wird.



Ein Tunnelexperiment am stark koppelnden Supraleiter hat
das Ziel, durch Messung der normierten Leitfahigkeit O=Nmp (w)
und der Energiellicke AO (zur Bestimmung von NBCS(w)) die
Abweichungsfunktion Nred(w) zu bestimmen.

Die GrdBe der Abweichung 6=|NT(w)—N (w) | kann durch obi-

BCS
ge Reihenentwicklung grob abgeschdtzt werden zu

Im Fall des YB, ist fiir Ao =z 1.2 meV und Wy 2 10 meV eine Abwei-

6
chung von 8‘10_3 zu erwarten, die weit Uber der durch die Erfah-

rung gegebenen experimentellen Auflbsungsgrenze von 1-10—4 liegt.

Die Abhdngigkeit der Abweichungsfunktion von der Phononen-
energie fihrt dazu, daB 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,

Wihl und Stritzker, 1975) und erst kiirzlich an &n Hartstoffen NbN
(Geerk, private Mitteilung), ZrN (Geerk, Linker u. Smithey, 1986b)
und HfN (Stenzel und Geerk, private Mitteilung) beobachtet werden.

Auch YB6 ist eine Verbindung mit energetisch hochliegenden
Phononenmoden; bei einer angenommenen experimentellen Aufldsungs-
grenze von 1'10_4 ist zu erwarten, daB 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'yvachenko und Svistunov

Die im Tunnelexperiment gemessene reduzierte Zustandsdichte
N d(w) und das Energiegap Ay kdnnen dazu benutzt werden, mit
Hllfe der Eliashberg- Glelchungen die Funktion « F(w) und
das Coulomb-Pseudopotential p* des untersuchten Materials zu

bestimmen.




Eine Moglichkeit zur LOsung der Eliashberg-Gleichungen
ist das Inversionsverfahren von McMillan und Rowell (1965, 1969),
das nach einem iterativen Algorithmus arbeitet, der von
Hubin (1970) ausfihrlich beschrieben wurde: qu(w) wird, aus-
gehend von einer beliebigen Startfunktion,solange variiert,
bis die zugehdrige Gapfunktion A(w) einen Verlauf der reduzier-
ten Zustandsdichte Nred(m) erzeugt, der mit dem gemessenen

mdglichst gut lbereinstimmt.

Neben azF(w) liefert das Verfahren die Gapfunktion A(w),
die Renormierungsfunktionen Zs(w) und ZN(w) im supra- und normal-
leitenden Zustand (letztere folgt aus der Bedingung A (w)=0)
und als Konstante das Coulomb-Pseudopotential p* aus der Bedin-

gung A(Ao)=Ao.

Im Bereich kleiner Energien, also unmittelbar oberhalb des
Energiegaps AO, wird ein Debye-Verhalten der Eliashberg-Funktion
angenommen, aQF(w)ﬂsz, well die reduzierte Zustandsdichte aus
Grinden der elektronischen Stabilitdt nicht genau von der Gapkante

an gemessen werden kann.

Im Energiebereich optischer Phononen neigt das Verfahren
zur numerischen Instabilitdt und ist deshalb zur Bestimmung
der Ankopplung optischer Phononen an das System der Elektronen

nur bedingt anwendbar.

Ein vO8llig anderer Weg zur Inversion der Eliashberg-Gleichun-
gen, der im Prinzip die Berechnung von aZF(w) fir beliebig hohe
Energien erlaubt, ist das Inversionsverfahren von Galkin,
D'yvachenko und Svistunov (1974), das von Walz (1986) ausfihrlich

diskutiert und in eine computergerechte Form umgesetzt wurde.

Das Verfahren beruht auf einer Dispersionsrelation, die
die Bestimmung der Gapfunktion A(w) aus der gemessenen reduzierten
Zustandsdichte und dem Energiegap A, erlaubt. A{w) in die Eliash-

berg-Gleichungen eingesetzt fihrt auf eine Integralgleichung fir




sz(w), in der p* nicht mehr erscheint und die ohne iteratives
Verfahren geldst werden kann. SchlieBlich kdnnen Zs(w), ZN(w)
und p* (w) bei bekanntem qu(w) aus den Eliashberg-Gleichungen

berechnet werden.

Ein Nachteil des Verfahrens besteht darin, daB 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 Umstidnden ein strukturierter Untergrund in aZF(w)

resultieren.

Ob das erhaltene azF(w)_mit der gemessenen reduzierten
Zustandsdichte und dem Energiegap vertrdglich ist, kann auf fol-
gende Weise gepriift werden: mit dem erhaltenen a2F(w), Ag
und u*(AO) berechnet man durch iteratives L&sen der Eliashberg-
Gleichungen nach dem McMillan-Rowell- (MMR-)-Verfahren eine
reduzierte Zustandsdichte, die mit der gemessenen zu vergleichen

ist.

Weicht schlieBlich das liber den gesamten Energiebereich
berechnete Coulomb-Pseudopotential u* signifikant von einer
Konstanten ab, die nach der Erfahrung aus den bisherigen an den
verschiedensten Materialien durchgefiihrten Tunnelexperimenten
zwischen 0.7 und 0.2 liegt (Mitrovié, Zarate und Carbotte, 1984),
so sind die folgenden mdglichen Ursachen zu diskutieren: einmal
numerische Ungenauigkeiten der Rechnung, zum anderen Unzul&dng-
lichkeiten in der experimentell bestimmten Tunnelzustandsdichte,
z.B. die Nichtberiicksichtigung von Proximity-Effekten (Arnold,
Zasadzinski und Wolf, 1978), die zur Abschwichung phononeninduzier-
ter Strukturen fihren. Kdnnen diese naheliegenden Ursachen aus-
geschlossen werden, so ist eine fernerliegende dritte M&glichkeit
gegeben: nichtphononische Supraleitungsmechanismen (Rietschel
und Sham, 1983).

Sofern flir das untersuchte Material eine aus Neutronenstreu-
experimenten bestimmte Phononenzustandsdichte F(w) vorliegt, 148t
sich durch Vergleich von az(w)F(w) mit F(w) die Elektron-Phonon-

Kopplungsfunktion qz(w) explizit angeben.




3. EXPERIMENTELLE TECHNIK

3.1 Elektronische MeBmethoden

3.17.1.1 Messung der normierten Leitfdhigkeit der Tunneldiode

Zur Bestimmung der Tunnelzustandsdichte NT(w) ist es not-
wendig, die Leitfdhigkeiten G_ = (dI/dV)_ und Gy = (dI/dv)g
der Tunneldiode als Funktion der Spannung vy im Energiebereich

der Phononen zu messen.

Im Tunnelexperiment wird der Messung der differentiellen
Leitfdhigkeit 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 o = rN/rS von etwa 10—5 fordern, sollten
r . und r, SO genau bestimmt werden, daf ihr relativer Fehler

N -6
ca. 5 « 10 betragt.

Ein Netzwerk, das dieser Anforderung geniigt, ist die in
dieser Arbeit verwendete Briickenschaltung von Adler und Jackson
(1966) (Geerk, 1975), deren Prinzip in Abb. 7 dargestellt ist.

Es handelt sich um eine Kombination von Modulations- und Briicken-
technik: einem linear mit der Zeit ansteigenden Gleichstrom Io
wird ein kleiner Wechselstrom &I coswt liberlagert; gemessen wird
der Spannungsabfall V(I) an der Tunneldiode, der um IO nach

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

2

[oT)
<

_ dav 1
V(IO) =V, * I I 8Icoswt + 5

(6Icoswt)2 +

|
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Die Amplitude A1
o

Stromamplitude &I zum differentiellen Widerstand r direkt
proportional. 8I muB so klein gewdhlt werden, daB die durch das .

Modulationssignal bedingte experimentelle Verschmierung der Tunnel-

= (dV/dI)I 51 ist also bei konstanter
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AbbilLdung #: Prinzip der Brickenschaltung nach AdLer und Jackson (1966)
Die Brilckenwiderstinde R, die in Sernie mit den Stromkontakten
den Tunneldiode Liegen, sind s0 hoch ausgelegt (704 bAs
10° Q), daB die Spannung SV unempgindlich gegen Anderungen
des Widerstands R, der Stromzuglihrungen und -kontakte (s,
Fitn Anderungen Ao den normienten Leltfdhigheit o durch Ande-
rungen AR, gllt: Ao@:ARL/R (Rogens, Adler und Woods (1964)).
Am Ausgang des Lock-In Verstinkens mift man eine GLelchspan-
nung UGWJSV mit ednem Maximalwert von + 10 V. Die Spannungs-
werte Vo wenden auf Widenstandswerte n den Diode geedlcht,
Andem die Diode durch einen 6 Dekaden-Pridzisdionswiderstand
ersetzt wind.

zustandsdichte nicht groBer als die thermische Verschmierung 3.5 kBT
wird. Bei einer MeBtemperatur von 1 K sollte deshalb A, nicht
wesentlich gréBer als 300 uv rms werden. Betrdgt die Amplitude

z.B. 200 pv, so sollte sie wegen der oben geforderten Genauigkeit
des differentiellen Widerstands auf 200 uV°5°1O_6= 1 nV genau

gemessen werden kénnen. Dabei besteht das Hauptproblem in der




Drift der Stromamplitude 8I des Oszillators, das durch die
Anwendung der Brilickentechnik gel&st werden kann (Abb. 7).
Statt den Spannungsabfall r6I selbst zu verstdrken, wird die

Spannung R &I bei nahezu abgeglichener Brlicke R, ~ r subtra-

v
hiert und die Differenz beider Spannungen verstidrkt, denn
fiir die Spannung &V zwischen den Punkten 1 und 2 in Abb. 7

gilt:
&5V (r—RV)61

Da die kleine Spannungsdifferenz &V wesentlich héher verstdrkt
werden kann als die Spannung r8I selbst, resultiert aus der
Brickentechnik ein Gewinn an Driftstabilitdt um den Faktor
r/(r—RV).

Bei einer Amplitudenstabilitdt von 10—4 des verwendeten
Oszillators PAR 5301 und einem typischen Widerstand r=100 @

kann die Amplitude A,=200 pV nur auf 20 nV genau gemessen wer-

1
den, mit Rv =99 Q die Differenzspannung 6V der Briicke aber

auf 0,2 nVgenau.

Der Experimentator ist bestrebt, ry moglichst nahe bis
zur Gapkante zu messen. Die Spannungsabhdngigkeit des normal-

leitenden Untergrundes r,_ kann nicht vollstidndig kompensiert

N
werden, da r,, nicht iber den gesamten Spannungsbereich gleich

RV ist.paus d?esen beiden Griinden wird in der Praxis die Verstdr-
kung von 6V, das die durch die Elektron-Phonon-Kopplung
hervorgerufenen Strukturen in ry enthdlt, reduziert. Bei den
Tunnelmessungen am YB, wurde ry bis auf 2,2 mV an die Gapkante

von 1,24 mV heran gemessen, und r _ zeigte im Spannungsbereich

von -40 bis +40 mV eine Anderung son 7% des Maximalwertes
(Abb. 18), so daB der Gewinn an Verstirkung und Stabilitit
100/7 =~ 14 betrug. ry und r_ konnten somit mit einem relativen
Fehler von 7'10—6 gemessen werden.

Die durch die Adler-Jacksbébn-Briicke bestimmte normierte
Leitfdhigkeit o=rN/rS enthilt noch nicht alle meBbaren Einzel-

heiten; diese lassen sich erst durch die elektronisch gemessene




zweite Ableitung der I-V-Charakteristik festlegen, wie

in 3.1.1.2 beschrieben wird.

Ein weiterer Mangel der Widerstandsbrilicke besteht
darin, daB sie flir Widerstandsmessungen im Spannungsbereich
der Energiellicke, wo der Diodenwiderstand sehr hoch wird, un-
geeignet ist. Es muB vielmehr ein Netzwerk mit aktiven Bau-
elementen und einer Konstantspannungsquelle benutzt werden,
um die Leitfdhigkeit zu messen (Blackford, 1971; Geerk,
1975) .

3.1.1.2 Messung der zweiten Ableitung der Strom-

Spannungs-Charakteristik

2 der I-V-Charak-

Die Messung der zweiten Ableitung dZI/dV
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

dZI/dV2 direkt proportional:

2 2
A, = ¢ (602 &0 = 123 (e &
di | I av \Y
O (@}
2y 3 &%1
wegen —— = r° . =5
ar av

Ein realistisches Zahlenbeispiel mag verdeutlichen, wel-
chen Anforderungen ein Netzwerk zur Messung von A2 genligen
muB: bei einem Tunnelwiderstand r = 40 , einer Spannungsampli-
tude &V = r8I von 200 pV und einer filr YBg typischen relativen
Leitfdhigkeitsdnderung G_1-(dG/dV) = r-(dZI/dvz) von 91073
hat A, einen Wert von 90nV. Soll diese Spannung mit einem rela-
tiven Fehler nicht grdBer als 10_2 gemessen werden, so mubB

die Rauschspannung des Netzwerks unter 0.9 nV liegen.

(mv)

1
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Grunds&tzlich konnte die Adler-Jackson-Briicke auch

zur Messung der zweiten Ableitung verwendet werden, doch ist

die Bricke bei stark verdnderlichem Untergrund nicht mehr
ausreichend abgleichbar, und der sich auf Raumtemperatur
befindende Vergleichswiderstand Rv liefert zusdtzliches 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, daB der Klirrfaktor des der Diode aufgeprdgten Strom-
signals unterhalb 0.9 nv/200 uV“5-10—6 liegt; dieser Wert ist
durch die oben geforderte Genauigkeit von A, vorgegeben.
Eine Rauschspannung des Netzwerks unterhalb 0.9 nV wird durch
Anpassung des Rauschwiderstandes der Diode an den Rauschwider-
stand des Vorverstédrkers durch einen Transformator erzielt (Impe-
dancetransformation). Eine weitere Filterkombination sorgt fiir
die Unterdriickung der Komponente A, cos wt der an der Diode

1
abfallenden Spannung V(I).

Aus (dZI/dVZ)S konnen unmittelbar Riickschliisse auf Struk-
turen in qu und deren energetischer Lage gezogen werden: Minima

in der 2. Ableitung entsprechen Maxima in aZF (Abb. 6).

3.2 Bestimmung der reduzierten Zustandsdichte durch Kombination

der ersten und zweiten Ableitungen

Zur Inversion der Eliashberg-Gleichungen wird die reduzier-
te Zustandsdichte Nred(w) des Supraleiters YB6 benttigt. Diese
. . e
wird aus den ersten Ableitungen GN,S = Iy,s (dI/dV)N,S der
I-V-Charakteristiken im normal- und supraleitenden Zustand des
YB, bei normalleitender Gegenelektrode in den folgenden

Schritten bestimmt.



Im ersten Schritt werden die Leitf&dhigkeiten GN(V) und
GS(V), die in &dquidistanten Spannungsschritten von z.B. 0.1 mV
gemessen wurden, durch Subtraktion um einen konstanten (GQ)
und einen spannungsabhdngigen (GFP(V)) Untergrund korrigiert,
der durch den "Ohmschen"- bzw."Fremdphasen"-Leckstrom verursacht
wird. Diese Korrektur ist notwendig, weil die genannten Leck-
strome zu einer Abschwidchung der Resonanzstrukturen in der
reduzierten Zustandsdichte und damit zu einer Abschwdchung der
Strukturen in der Eliashberg-Funktion filhren. Betrdgt der Leit-
fahigkeitsuntergrund GQ+GFP(V) bei der Spannung V z.B. 5%
der Leitf&higkeit GN(V) - ein Wert, der die obere Grenze des
Untergrunds flr YB6—Dioden mit natlirlicher Oxidbarriere dar-
stellt -, so0 wird Nred bei der Energie w = e-V—Ao um ca. 5% ab-

-1

geschwédcht, da Nred oy GN

Die Bestimmung von GQ und GFP
der SIS-Tunneldiode mit beiden Elektroden im supraleitenden

(V) erfolgt aus der Kennlinie

Zustand (Abb. 8). Gerade 1 repridsentiert den "Ohmschen" Leck-
strom, Kurve 2, die analog einer SIN-Tunneldiode schwache Nicht-
linearitdten enthdlt (deshalb ist GFP spannungsabhédngig) den
"Fremdphasenleckstrom" und Kennlinie 3 den Tunnelstrom einer NIN-

Diode mit normalleitenden Elektroden. Flir die Steigung G, der

"Ohmschen" Geraden 1 gilt, verglichen mit der Steigung ’
R™) = Gy (o) der Kennlinie 3:

G, = p * 1 mit p = —*—il—————

9 R 13—(12—I1) !
wobel die Strdme 11,2’3 bei einer Spannung V oberhalb der

Gapsumme (A1+A2)/e zu widhlen sind. Unter der Annahme, daB
GFP(V) und GN(V) in einem festen Verhdltnis g zueinander ste-
hen - g entspricht dem Verhdltnis der Fremdphasen in der YB, -

Schicht zur korrekten kubischen Phase des YB das auch ront-

6I
genografisch bestimmt werden kann - gilt:
Irm1y
GFP(V) = q - GN(V) mit q = 3 .

371




SIS (T=0) / 3

Abbiﬂdung 8: Kowrekturn den Leckstrdme, Enllidrung Am Text

Verursacht wird der "Ohmsche" Leckstrom z.B. durch nicht-
isolierende Stellen in der Tunnelbarriere (weak links), die
halbleitend sind oder metallische Briicken zwischen den Elektro-
den bilden; letztere k®nnen sogar supraleitend sein. Die
Ahnlichkeit der I-V-Charakteristik der zweiten Leckstromkompo-
nente mit der einer SIN-Tunneldiode legt die Vermutung nahe,
daB 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 ¢ in der oben beschriebenen
Weise bestimmt werden; eine zweite vom Tunnelexperiment unab-
hédngige Bestimmung kann durch Réntgenbeugung an der diinnen
Schicht erfolgen. Wihrend bei dieser Methode die Nachweisgrenze
bei etwa 5% liegt, kdnnen durch die Tunnelmethode noch Fremd-

pPhasenanteile von weniger als 1% nachgewiesen werden.

Die I-V- und dI/dV-Charakteristiken der YB6-Tunneldioden
im Gapbereich zeigten die fiir das Vorhandensein von Fremdphasen
typischen Merkmale nicht; das 148t den SchluB zu, daB der Fremd-

pPhasenanteil in den YBG-Schibhten unter 1% lag.




Im zweiten Schritt zur Gewinnung der reduzierten
Zustandsdichte werden in die mit Hilfe der Adler-Jackson-
Briicke gewonnenen normierten Leitf&higkeit OAJ(V) = GS(V)/GN(V)
die durch Messung der zweiten Ableitungen G'S,N(V) festgeleg-
ten Feinstrukturen miteinbezogen. Da do/dV~Gé(V)—Gﬁ(V), wird die

Integralfunktion o© (V) nach der Methode der kleinsten Quadra-

FIT
te unter Variation von vier Konstanten an OAJ(V) angepafit

(Hubin, 1970; Geerk, 1975).

Im dritten Schritt wird die an oAJ(V) angepalBte Funktion
OFIT(V) nach einer von McMillan angegebenen Formel (Hubin,
1970) gegléttet.

Die gegl&dttete, normierte Leitfdhigkeit o(V)ENT(w) enthdlt
durch die beschriebene Kombination der ersten und zweiten
Ableitungen alle gemessenen Feinstrukturen; jetzt kann die
reduzierte Zustandsdichte Nred(w) gebildet werden:

NT(w)

(W) = o——F— - 1 '

N =
Npog (@)

red
wobel die Energie w ab der Gapkante gezdhlt wird. Abb. 9 demon-
striert am Beispiel einer Nb3 (NbO.ZSnO.S)—Tunneldiode den
Unterschied zwischen der reduzierten Zustandsdichte, die nur
durch die Adler-Jackson-Briicke bestimmt wurde,und der, die nach
dem eben beschriebenen Verfahren gewonnen wurde.

Zur Festlegung von N mufl das Energiegap AO aus den Strom-

Spannungs- oder Leitféhigigitscharakteristiken im Gapbereich be-
stimmt werden. Die Charakteristiken sind durch die MeBtemperatur

T = 1.2 K und zusdtzlich durch eine Hiufigkeitsverteilung von YB,-
K&rnern mit unterschiedlichem Energiegap verschmiert. Diese
Verschmierung kann durch eine effektive Temperatur Tosf beschrie~-

ben werden, die {iber der MeBtemperatur T liegt (Schneider, 1984).

Teff und Ao(Teff)’ das dem Schwerpunkt der Gapverteilungs-

funktion entspricht, konnen aus den gemessenen Charakteristiken
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Abbildung 9: Reduzierte Zustandsdichte (RDOS) von A15-Nbg (Nb, ,Sn, ()
(Schneiden und Geerk, unverdfgentlicht).
Punkte (@): RDOS, nuwr aus den mit der AdLer-Jackson-Brlicke
gemessenen AbLeitungen GS(V) und GN(V) bestimmt,
Durchgezogene Kurve (——): RDOS, unter Einbeziehung den
gemessenen zwelten AblLeltungen Gé(V) und Gy (V) bestimmt.
Den Rauschpegel ist verringent, so daB sich Felnstrukturen
Am Kurvenverlaug deutlicher zedigen.

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

MeBtemperatur T = 1.2 K betrdgt T beispielsweise 2.2 K,

eff
woraus eine Gapverteilungsfunktion der vollen Breite beim

halben Maximum von 0.56 meV folgt.

3.3 Herstellung der YB.-Schichten durch magnetfeldunterstiitzte

Kathodenzerstdubung

Allgemein haben sich folgende Techniken zur Herstellung diin-
ner Schichten von Legierungen und Verbindungen bew&hrt: das gere-

gelte Verdampfen der Komponenten aus getrennten Quellen mittels




Elektronenstrahl, die Hochfrequenz-(RF-) Kathodenzerstdubung
und das Magnetronsputtern mit Ringmagneten, die auBerhalb
des Vakuumraumes angebracht sind.

Zur Herstellung von YB_.-Schichten haben die genannten

Verfahren jedoch schwerwieggnde Nachteile: das geregelte Ver-
dampfen des Halbmetalls Bor ist schwierig, weil das Material

dhnlich Silizium selbst bei vorsichtigem Erhitzen nicht voll-
stdndig in Schmelze zu bringen ist, sondern durch lokalé Uber-

hitzung zerspringt (Ryan und Roberts, 1986).

Bei den verschiedenen Varianten der Kathodenzerstdubung
stellen Targetherstellung und -befestigung (Bonding) sowie eine
mdglichst hohe Zerstdubungs- (Sputter-) Rate die Hauptprobleme
dar. Zwar wdre es mit der RF-Variante moglich, die Komponenten
Yttrium und Bor getrennt zu zerstduben, doch es ist nicht
méglich, Bor spannungsfrei in die Form einer kompakten diinnen
Scheibe groBen 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 bendtigt

wird, um Schichtdicken der GrdBenordnung 100 nm zu erhalten.

Der Nachteil der geringen Sputterrate kdnnte durch Magnetron-
sputtern behoben werden. Weil nach diesem Verfahren nur Metalle
zerstdubt werden k&nnen, miiBte ein YB6—Target von groBem Durch-
messer (z.B. 75 mm flir die Anlage PK75 der Firma Leybold-Heraeus)
hergestellt und durch Weichldten befestigt werden. Im Prinzip
ist die Herstellung eines solch grofBen YB6—Targets durch Sin-
tern moglich, doch erfordert die Bondingmethode solch groBe Tar-
getdicken (um ein Durchdiffundieren des Weichlots bis zur Target-
oberfldche zu verhindern), daB das Feld der auBerhalb des Vakuum-
raumes angeordneten Magnete nicht mehr durchgreift und der
Penning-Effekt verlorengeht. Abgesehen davon haben sich grofie
Sintertargets z.B. von Al15-Materialien als unbrauchbar erwiesen,
weil sie wihrend des Sputterns zerspringen und stark ausgasen

(Geerk und Schneider, private Mitteilung).




Um die genannten Schwierigkeiten und Nachteile zu umgehen,
wurde in dieser Arbeit der folgende Weg gewdhlt: 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 aufgelodtet

und durch Magnetfeldunterstiitzung mit hoher Rate zerstdubt.

Im Gegensatz zum konventionellen Magnetron-Sputtern sind
die Magnete nicht auBen,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 YB -Targets wurden die Komponenten

Y und B, die in Form kristalliner Stiicke 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
YBg. In einer 3°103 Pa-Atmosphédre 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 N&he des
Schmelzpunktes der Verbindung) ist die Argon-Atmosphdre wichtig,
denn sie verhindertdas Verdampfen des Bors. Versuche, die Reaktion

4 Pa) mit einer Induktionsspule durchzufihren,

unter vakuum (10~
schlugen fehl, weil das Bor noch vor Erreichen der Reaktions-

temperatur zu einem groBen Teil verdampfte.

Das KReaktionsprodukt 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 ROntgenmessungen ergaben, daB die massiven Proben,
deren induktiv bestimmte Sprungtemperaturen zwischen 5 und 6 K
lagen, neben der dominierenden YB6—Phase betrdchtliche Fremdphasen-

anteile enthielten. Sofern jedoch in der massiven Probe das Y:B-
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Verhdltnis n1:6 betrdgt und keine grobe Entmischung der Phasen
stattfindet (d.h., die Kristallite miissen klein, z.B. 10 um,
und dispers sein), haben Fremdphasenanteile im Target keinen

EinfluB auf die Zusammensetzung der daraus erzeugten Schichten.

Weil sich das harte und sprode Material YB6 mechanisch

nicht bearbeiten 1&8t, scheidet die Befestigung des Targets auf

einem Targethalter durch Schraubverbindungen von vorneherein aus.
Die einzig durchfilhrbaren Befestigungstechniken sind Festklem-

men oder LOten. Das Ldtverfahren hat den Vorzug, eine mechanisch
festere Verbindung zwischen Target und Halter herzustellen

und flr einen besseren Wirmekontakt zu sorgen, denn bei hohen
Sputterraten muB die im Target entstehende Warme durch eine
Wasserklhlung abgefiihrt werden. Aus den gleichen Griinden ist Hart-
16ten dem Weichldten vorzuziehen (mit einem Vakuum-Weichlot

der Schmelztemperatur 245°C befestigte Targets fielen wédhrend

des Sputterns bei einer Dauerleistung von 80 W vom Halter herunter).




Als Lot wurde eine 0.1 mm starke Folie des Ag-Cu-Eutekti-
kums (28.5 Gew.% Cu) mit einer Schmelztemperatur von 780°C ver-
wendet. YBe 1ldB8t sich auf Cu nicht direkt aufldten; deshalb
muBte im Lichtbogen auf die YB6—Scheibe eine lotbare Zwischen-
schicht aufgeschmolzen werden. Standardmaterialien wie Cu, Ag,
Au erwiesen sich als ungeeignet, weil sich die Zwischenschicht
bei geringster mechanischer Beanspruchung vom Target l8ste.
Mechanisch haltbar und 18tfihig war eine Zwischenschicht aus Y,
auf die der Targethalter, ein Cu-Zylinder vom Durchmesser 12 mm
und der Hohe 7 mm mit Gewindestange, in einem Vakuum von 10_3

Pa mit Hilfe einer Widerstandsheizung aufgeldtet wurde.

Weitere Sputtertargets, die fir die Overlayertechnik
bendtigt wurden, wurden in analoger Welse hergestellt und befestigt
(Nb, Y und Al%r), wihrend die gut bearbeitbaren Materialien Al

und Mg in den Halter eingeschraubt wurden.

Die Zerstdubung und Kondensation des YB, 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-
mégen der Pumpe: 1000 m3/h) 5 - 10—6 Pa, wenn die Anlage zuvor
bei einer Temperatur von 160°C gleichmdBig 8 Stunden lang ausgeheizt
worden war. Bei einer Verunreinigungskonzentration von 1 ppm |
des Argons, das als Sputtergas im DurchfluB verwendet wurde,
und einem Argon-Partialdruck in der Gr&Benordnung 1o Pa wihrend
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 YB6-Abscheidung auf einem
einkristallinen Saphirsubstrat (25 x 7 x 0.5 mm3) vor die Sputter-—
kathode 2 geschwenkt werden, so daf in situ das Overlayermaterial
aufgesputtert werden kann. Um die auf mechanische Beanspruchung
empfindlich reagierenden L&tstellen der Strom- und Kithlwasserzufiih-
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Abbildung 11: Schematische Anordnung den Sputterkathoden und des Substrathaltens in der Vakuumkammern




rungen des Halters zu entlasten, war es notwendig, die Zufilhrungen
(elastische Edelstahlrohre mit einem AuBendurchmesser von 4 mm
und einer Wandstdrke von 1 mm) in Form von Spiralen auf einer

Lange von 30 cm zu wickeln.

Den detaillierten Aufbau der Sputterkathode zeigt
Abb. 12. Es handelt sich um eine umkonstruierte "nackte" Hoch-
spannungsdurchflihrung UKD 135 der Firma Balzers. Die ober-
halb des Flansches nachtrdglich angebrachten geerdeten
Teile Ubergangsstilick, Justierteil und Abschirmrohr dienen dazu,
den Raum zum Hochspannungsrohr hin so eng zu machen, daB dort

keine Gasentladung ziinden kann. Nach dem Gesetz von Paschen

TARGETHALTER MIT

WEICHEISENJOCH der Sputterkathoden

N AUFGELOTETEM
' ? TARGET Abbildung 12:
T \l | V/l— — QUADERMAGNETE Detaillienter Augbau
N AUF
;

ABSCHIRMROHR

220 mm

< 1mm JUSTIERTEIL

7 VN e B
2 K 5ER

=

UBERGANGSSTUCK

o

iy
[

—— FLANSCH CF 35

TR v

ISOLIERKERAMIK

HV-UND KUHLWASSER-
ANSCHLUSS




(Bunshah, 1982) betrdgt die Zlindspannung selbst bei einem
Argon-Druck von 100 Pa grob abgeschédtzt wenigstens 5 kV,
wenn ein Abstand von h&chstens 1 mm zwischen dem Rohr und
den oben genannten Teilen auf der gesamten Ldnge eingehalten
wird. In den KupferverschluB 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 mm° haften, die zusitzlich mit einer Tantal-Folie
als Wdrmeschild umgeben sind. Es handelt sich um gesinterte
Magnete aus Kobalt und Seltenen Erden (Werkstoffbezeichnung
VACOMAX 145), die sich durch hche Remanenz {0.85 bis 0.94 T),
hohe Curie-Temperatur (>720°Cf und eine maximale Daueranwendungs-
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 k&nnen die Magnete
auch anodenseitig am Substrathalter angebracht werden.
Die anodenseitige Anordnung ist bei der Zerstdubung der neuen
Hoch—TC—Supraleiter ({Bednorz und Miiller, 1986; Politis, Geerk,
Dietrich, Obst, 1987; Politis, Geerk, Dietrich, Obst, Luo,
1987) La1‘88r0.2
Smithey, Strehlau, Xiong, 1987) oder YBa,Cu,O. (Geerk, Li,

277377
Linker, Meyer, Politis, Ratzel, Smithey, Strehlau, Xiong, 1987)

CuO4 (Geerk, Linker, Meyer, Politis, Ratzel,

aus Grinden der Targetbefestigung notwendig und hat sich bewdhrt.

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 verldngert wird und eine Erhdhung des
Ionisationsgrades stattfindet, der in der positiven Sdule einer
Niederdruckentladung von der GrdBenordnung 10_7 ist (Rutscher
und Deutsch, 1984). Dadurch wird die Sputterrate gegeniiber dem
konventionellen DC-Sputtern um einen Faktor der GroBenordnung
10 erhdht. Flur YB6
die Depositionsrate, die mit zunehmendem Abstand Target-Substrat
stark abfdllt, belduft sich bei einem Target-Substrat-Abstand

betrug sie bei einer Leistung von 80 W 10 nm/s;
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von 10 mm auf 30% der Sputterrate. Mit diesem Wert lagen die
Depogitionszeiten flir 360 bis 1800 nm dicke YBG—Schichten
zwischen 2 und 10 Minuten. Der genannte Abstand konnte nicht
verringert werden, um den Aufbau der Glimmentladung nicht zu
stdren, denn ein gestdrter Aufbau hatte eine drastische Verringe-

rung der Sputterrate zur Folge.

Wie sich das Feld der quaderfdrmigen Permanentmagnete,
das am Ort des Substrats horizontal eine Stirke 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 iiber dem bipolaren Strom. Da der iiber-
wiegende Teil der Spannung am Kathodendunkelraum abf&dllt, in dem
die Elektronen die zur StoBionisation erforderliche Energie
aufnehmen und der Strom zum Uberwiegenden Teil wegen der kleinen
Oberfldchen-Ionisierungszahl y(y<<1) durch die Ionen bestimmt
wird, handelt es sich also um eine Auftragung des Kathodenfalls

Uber der Stromstdrke der Argon-Ionen. Widhrend die Charakteristiken

AbbiLdung 13:
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ohne Magnetfeld den flr den Bereich der anomalen Glimmentla-
dung typischen steilen Anstieg des Kathodenfalls mit wachsender
Stromstdrke 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.

Flir eine kontrollierte Schichtdeposition ist der Plateau-
Bereich besonders gilinstig,denn er ermSglicht groBe Stromstédrken
bei niedriger Spannung, so daB der BeschuB des Substrats mit
hochenergetischen Sekunddrelektronen 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 wegfiihren. Ohne Magnete war der Elektronen-

beschul des Substrats so stark, daB der Saphir sogar schmolz.

Abb. 14 zeigt die Abhingigkeit der Plateau-Bildung vom
Argon-Partialdruck zusammen mit einigen Leistungshyperbeln. Bei
vorgegebener Leistung ist die Spannung um so niedriger und die
Stromstdrke umso hther, je groéBer der Argon-Partialdruck ist.

Dieser liegt in der GroéBenordnung 10 Pa und ist damit um eine

600
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Abbildung 14: Druckabhingigkeit der Strom-Spannungs-Charakteristiken mit
Magnetfeld. Gestrnichelt eingezeichnet sind Kurven honstanten
Leistung.
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Gr&B8enordnung hdher als beim konventionellen Magnetron-Sput-

tern. Vermutlich liegt das an der Kleinheit des Targets

und der damit verbundenen hohen Leistungsdichte von ca.
25 W/cmz. Nachteilig kann sich der hohe Argon-Druck auf
die Reinheit von Schichten auswirken, insbesondere dann,
wenn sie bei niedriger Substrattemperatur hergestellt werden.
Die YB6—Schichten wurden jedoch bei einer Substrattemperatur
von 1000°C hergestellt - bei heiBem 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 Diisen (Offnung 0.1 mm), lber die das Argon-Gas so dicht
wie mbglich an das Target herangefiihrt wurde. Jedoch machten
sich Stromungseffekte bemerkbar, die eine extrem inhomogene
Dickenverteilung der Schicht auf dem Substrat bewirkten.

Eine Erniedrigung des Drucks auf weniger als 10—1 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 anzuschlieflen und so den Argon-Partialdruck drastisch

zu reduzieren.

3.4 Charakterisierung der YBo-Schichten und Prdparation

der Tunneldioden

Die Charakterisierung der YB6—Schichten erfolgte durch
Rutherford-Rickstreumessungen (RBS), ROntgenuntersuchungen
und Messung der Ubergangstemperatur, des Restwiderstandsverhalt-

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 YB6—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 YB6—Schicht auf A12
sich das Signal der leichten Boratome nur sehr schwach vom
Sauerstoffuntergrund des Substrats abhob und lUberhaupt nur des-

halb zu sehen war, weil die Schichten von der Zusammensetzung

03—Substrat war nicht méglich, weil

des Targets her sehr viel Bor enthielten. Die sichtbare
schwache Bor-Stufe wurde dazu benutzt, eine grobe Abschdtzung
des Borgehalts: vorzunehmen, die ein Verhdltnis B:Y = 5.7:1
ergab. Trotz dieses zu niedrig abgesch&dtzten Borgehalts ist
neben den Ergebnissen der Tunnelexperimente aus folgenden
Griinden sichergestellt, daB die Filme die Verbindung YB6 dar-
stellten: wie die Verbindung waren die Filme dunkelblau;
durch die Zerstdubungsmethode bedingt hat die Schicht in aller
Regel die gleiche Zusammensetzung wie das Target (Chopra,
1969) ; die unten n&dher diskutierten R&ntgenspektren zeigten
keine niederen Boride(YB2 oder YB4), 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 liberlagert 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% (fiir LaB6), der entweder in das Bor-
Netzwerk eingebaut wird oder sich als Y203 und B203 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 mbglich; eine grobe Absché&t-
zung legt die obere Grenze beil 4 at% fest. Der EinfluB des
Sauverstoffs auf die supraleitenden Eigenschaften der Schichten

scheint gering zu sein, denn eine drastische Abnahme der




Ubergangstemperatur 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 Diinnschicht-Rdntgenmessungen zeigten, daB in den
Schichten die kubische Phase des YB6 zu wenigstens 95%
(vergl. 3.2) vorhanden war. In Abb. 15 wird das Rontgenspektrum
eines Films mit dem gerechneten Spektrum des Pulvers verglichen;
bis auf den Reflex 100, der auBerhalb des MeBbereichs liegt,
und den Reflex 222, der vermutlich so schwach ist, dafl er
vom Untergrund nicht getrennt werden kann, sind alle Reflexe
im gemessenen Spektrum bei fast gleichen Winkeln vorhanden.
Die Intensitdtsverhdltnisse entsprechen jedoch nicht den errech-
neten des idealen Pulvers; daé zeigt, daB die KOrner im Film
nicht statistisch orientiert sind, sondern einige Orientierungen
gegeniiber anderen bevorzugt werden (z.B. 310 gegenliber 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 Restwiderstandsverhdltnissen von 1.1 bis 1.8 zwischen
4.2 und 7.1 K. Gegenliber dem Bulk-Widerstand von 40 pficm
bei Raumtenperatur (Samsonov, 1965) zeigten die Schichten deut-
lich héhere Werte des spezifischen Widerstands bei Raumtempera-
tur zwischen 150 und 200 uQcm; die gleiche Beobachtung machten
Ryan et al. (1986), die die Zunahmen auf Korngr&Ben- und Korn-

grenzen-Effekte in den Schichten zurlickfithren.

YBg-Schichten, auf denen Tunneldioden prdpariert wurden,
wurden in folgender Weise behandelt: nach der Schichtdeposition
wurde die Substratheizung sofort abgeschaltet, und der frisch
prdparierte Film kiihlte unter einem Argondruck von ca. 10 Pa
wihrend 5 Minuten auf ca. 170°C ab. Bei dieser Temperatur wurde
die Vakuumkammer beliiftet, und die Probe wurde an Laborluft
gewbhnlich nicht l4nger als 30 Minuten zur Bildung der natlirlichen

Oxidbarriere oxidiert. Die Vorgehensweise ergab Diodenwiderstédnde
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zwischen 10 und 500 Q. Das Aufbringen einer Overlayerschicht

zur Bildung einer kilinstlichen Tunnelbarriere wird in 4.2 beschrieben.

Die genaue Prédparationstechnik der Dioden wird von Schneider
(1984) ausfiihrlich 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

Abblldung 16: Schematischer Augbau einern Tumneldiode
Das Dielehtrnikum besteht aus einem isolierenden Lack, (KLebstofg
UHU 2000 + Aceton, 1:20), der mit einem Haarpinsel auggetragen
wird., Die Gegenelehtrode besteht aus einem den Leicht vendampgbaren
Materialien In, Pb odern Ag, die mit Hilge einer Aupdampfhmaske
auggedampgt wurden., Die Strom- und Spannungskontakte sind mit
Leitsilber auf Schicht und Gegenelektrode befestigt. Die Flidche
der Diode betrigt typisch 0.2 x 0.2 m’.

ganz unproblematisch. Einerseits fiihren temperaturbedingte Ande-
rungen des Widerstands der Stromleitungen zu Schwankungen des auf-
geprigten Gleichstroms und der Amplitude des aufgeprédgten Oszilla-
torsignals (siehe Abb. 7), die man durch hohe Brickenwiderstinde

klein halten muB. Andererseits wird, wie aus der Anordnung der




Spannungskontakte in Abb. 16 ersichtlich, nicht der Spannungs-
abfall an der Tunnelbarriere allein gemessen, sondern an der
Serienschaltung des Tunnelwiderstands mit den Widersté&nden RC
und RF der Gegenelektrode und des Films. Der Tunnelwiderstand
kann deshalb nur dann genau bestimmt werden, wenn Rc und RF
vernachlédssigt werden konnen. Ist dies nicht der Fall, so

sind die Widerstandscharakteristiken im supra- und normalleiten-
den Zustand in vertikaler Richtung gegeneinander verschoben.

Das Problem stellt sich natlirlich nicht, wenn beide Elektroden
supraleitend sind (RC:RF=O). Eine einfache quantitative Analy-
se des Problems der Vierpunktmessung wurde von Giaever (Burstein

und Lundgvist, 1969) durchgefiihrt.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Quasiteilchentunneln in YB6—Tunneldioden nit

natirlicher Oxidbarriere

Abb. 17 zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik einer
YB6/YB6-Oxid/In Tunneldiode gemessen bei einer Temperatur von
1.2 K ohne Magnetfeld. Beide Elektroden sind im supraleitenden
zustand, die Spannungspolaritidt ist die der In-Gegenelektrode
bezogen auf die YBG—Schicht. Nach der "Regel" von Giaever beweist
das Energiegap bei 1.77 mV (Summe der Gaps von YBg und In),
daBl der Strom zum iiberwiegenden 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 betrdgt. Unmittelbar oberhalb der Gapsumme ist kein
"Proximity-Knie" 2zu erkennen; dieses Kriterium reicht allerdings
noch nicht aus, um auf eine Diode ohne Proximity-Effekt zu

schlieBen (die durch diesen Effekt hervorgerufene Struktur kann

AbbilLdung 17:
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so schwach sein, daB sie in der I-V-Charakteristik nicht
aufgeldst werden kann; ein endgliltiges Kriterium ist das
Fldchenargument fiir die reduzierte Zustandsdichte, auf das
spdter eingegangen wird). Mit dem bekannten Energiegap

0.53 mev fir In ergibt sich fir YB6 ein Energiegap von

1.24 + 0.01 meV. Bei einem (resistiv gemessenen) Tc von 7.16 K
erhdlt man 2Ao/kBTC = 4‘0210710’ ein Wert, der deutlich

Uber dem BCS-Wert von 3.53 liegt, so daB YB, als mittelstark
koppelnder Supraleiter bezeichnet werden kann. Dieses Ergeb-
nis stimmt mit den Angaben von Kunii, Kasuya, Kadowaki,

Date und Woods (1984) liberein.

Die MeBdaten zur Bestimmung der reduzierten Zustands-
dichte sind in Abb. 18 dargestellt; sie zeigt die dynamische
Leitfdhigkeit d4I/dV einer Tunneldiode im supra- und normalleiten-

T T T T T T

YBB/YBS— oxide/ In

— YBG SC (T: 1.2 K) 1 T
::5 l —-== YBg nc (T= 8 K)
E =
€ H=008T
- 7 %
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Abbildung 18: Dynamische Leitgdhigheit einen VBé/VBé-Ode/In Tunneldlode
mex VB, supraleitend (durchgezogene Kurve) und normalleltend
(gestrnichelte Kurve). Die Supraleitung der In-Gegenelektrode
wurde durch ein Magnetgeld unterduiickt., Auggrund der automati-
schen Mefwenterfassung hat das Energlerastern 4lin einen
Spannungsbereich -40 bis +40 mV eilne Schailttwelte von
0.1 mel.




den Zustand des YBg . Auch hier ist die Spannung an der In-
Gegenelektrode bezogen auf die YB6—Schicht angegeben. Die Supra-
leitung des Indiums wurde bei der Messung der durchgezogenen
Kurve durch ein Magnetfeld der Stidrke 0.08 T unterdriickt,

das auf die Supraleitung des YB, noch. keinen EinfluB hat (die
kritische Feldstdrke Hoo des Typ II-Supraleiters YB, liegt nach
Kunii et al. (1984) bei 0.3 T).Phononeninduzierte Strukturen
duBern sich in der durchgezogenen Kurve durch Stellen extremaler
Steigung, die in der Abbildung durch Pfeile markiert sind. Deut-
lich besser aufgeldst werden diese Strukturen allerdings in der
zweiten Ableitung, die in Abb. 19 gezeigt wird. Die Asymmetrie
der Leitfdhigkeitskurven - das Leitfdhigkeitsminimum der supra-
leitenden Kurve liegt fir negative Spannung bei einem h&heren
Wert als flr positive Spannung, und der Scheitel der normalleiten-
den Kurve ist zur positiven Spannung hin verschoben - kann quali-
tativ unter Annahme einer trapezfdrmigen Oxidbarriere im spannungs-
losenZustand verstanden werden, die je nach Spannungspolaritdt

in verschiedener Weise deformiert wird (Rowell, 1969). Der ver-
schobene Scheitel 1&dBt den SchluB zu, daB die Barriere im span-
nungslosen Zustand auf der Seite der In-Gegenelektrode hdher

ist als auf der YB6—Seite. Fir positive Spannung verlduft der
normalleitende Leitfdhigkeitsuntergrund flacher als auf der nega-
tiven Spannungsseite; die Zunahme Uber den gesamten positiven
Bereich betrdgt nur 5.2% des Leitfdhigkeitsminimums (es ist
allerdings kein generelles Merkmal der YB6/YB6—Oxid/In Tunnel -
dioden, daf die positive Spannungsseite die flachere ist;

der flachere Verlauf wurde auch fir negative Spannung an weit-
gehend identisch prédparierten Tunneldioden beobachtet (siehe
4.2)).

In der zweiten Ableitung —dZI/dvz,‘dargestellt in Abb. 19
flir negative Polaritdt des YB6, erscheinen die phononéninduzier-
ten Strukturen als Maxima bei 6.1 und 9.7 mV. in der durchge-
zogenen Kurve, so daB 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

Stdrkeverhdltnis aufgrund der zweiten Ableitung allerdings nicht
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Abbildung 19: Zweite AbLeitung —dZI/dVZ als Funktion der Spannung

(Polarnitdt: In +). Bed der Messung Aim supraleitenden Zu-
stand des VB, (durchgezogene Kuwrwe) wurde die Supraleifung
der In-Gegenelektrode durch edin Magnetfeld der Stirke

0.08 T unterdriickt. Die gestrichelte Kurve gibt den Unten-
ghund bel normalleitenden ELektroden wieder. Zum Vergleich
zelgt den oberne Tell des Bildes eine Messung der zwelten
AbLeitung von Kunii et al. (1984) an einem VBé-EinhniAIQZK
nach einer GaAs Punkt-Kontakt-Methode.

angegeben werden kann. Im oberen Teil der Abbildung ist zum

Vergleich eine —dZI/dvz—Messung von Kunii et al. (1984) an

einem YB,-Einkristall gezeigt, die nach einer GaAs Punkt-

Kontakt-Methode durchgefithrt wurde. Die Kurve zeigt die Fein-

strukturen der eigenen Messung nicht, sondern ein sehr breites

Maximum bei ungefihr 11 meV. Der signifikante Unterschied diirfte

auf die Unzul&dnglichkeiten der Punkt-Kontakt-Methode gegeniiber

der hier benutzten klassischen Tunnelmethode zurilickzufiihren

sein.,




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, vom BCS-Verlauf

6
zwischen -2.5 und 2.5% widerspiegelt. Ungewdhnlich ist das
Fehlen eines Uberschwingers im Auslauf der Resonanz oberhalb

20 mevV, der in der reduzierten Zustandsdichte vieler Supraleiter

(NbN, ZzZrN, Nb,Al, Nb.Sn, ...) beobachtet wurde. Messungen an
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Abb.ildung 20 a. Gemessene (durchgezogenme Kuwve) und nach dem MMR-Vergahren
berechnete (gestrichelte Kurve) reduziente Zustandsdichte
des YBg. A, £s8% das gemessene Energlegap.

b, Die Eziaéhgeng-FunhtLon, wie sle nach dem MMR-Verfahren aus
der gemessenen RDOS folgt. Die Parametern dieser Funktion sind
A=0.90,1*=0+0.01, A,=1.24 melV,<w>=6.28 meV, <w?> =45.83 (meV)
und wﬂog = 7.81 mel.
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welteren YB6—Tunneldioden, die hier nicht gezeigt sind, zei-
gen den Uberschwinger, jedoch sehr viel schwidcher 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 meV besser als 1%, ohne daB an der gemessenen

RDOS Proximity-Korrekturen vorgenommen werden muBiten. 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 daflir den "Beweis": eine
Formulierung der Teilchenzahlerhaltung beim Ubergang vom
normal- in den supraleitenden Zustand lautet (Schneider,

Geerk und Rietschel, 1984):

-
é N oq(®) * Npog(w) du =0

Eine Abweichung von dieser "Fl&d4chennorm" bedeutet, daB elektroni-

sche Zustédnde auch unterhalb der Energieliicke Ao des Supraleiters

besetzt sein miissen. Dies ist bei Proximity-Dioden, flir die

das Energiegap ortsabhdngig ist, der Fall. Die Fl&chennorm

ergibt fiir die in der Abbildung gezeigte RDOS den Wert 0.05+0.03,

wdhrend fiir Tunneldioden, deren reduzierte Zustandsdichte

durch Proximity-Effekte deformiert ist, die Fl&chennorm nicht

mehr als -0.20 betrigt.

Die nahe am Idealwert liegende Fl&dchennorm drilickt sich auch
in der bemerkenswerten Ubereinstimmung zwischen gemessener und
berechneter reduzierter Zustandsdichte aus; diese Ubereinstimmung
bedeutet, daB die Supraleitung des YB, 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—FunktionogF 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 ) hat flir dieses azF einen Wert wvon
0.90.




Zum Vergleich stellt Abb. 21b (durchgezogene Kurve)
die nach dem Verfahren von Galkin, D'yachenko und Svistunov
(GDS) bestimmte Eliashberg-Funktiondar. Zur Durchfiihrung
des Verfahrens wurde die RDOS in Abb. 20a parabolisch bis
zur Gapkante hin fortgesetzt und lber die Dispersionsrelation
die in Abb. 21a gezeigte Gapfunktion berechnet, die eingesetzt
in die Eliashberg-Gleichungen qu 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 grdBeres Maximum
aufweist. Dariiber wird das MMR-Verfahren instabil, wihrend
die GDS-Methode weitere schwache Strukturen liefert. Ob diese
aus der gemessenen reduzierten Zustandsdichte folgen oder ein
Artefakt des Verfahrens sind, wurde durch willkiirliches
Nullsetzen der RDOS oberhalb 20 meV iiberpriift. Das Resultat
wird in Abb. 21b (volle Punkte) gezeigt, woraus gefolgert
wird, daB die genannten schwachen Strukturen einen durch die
GDS-Methode erzeugten Untergrund darstellen, der zudem noch
davon abhdngt, 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 aZF bewirkt eine
Verschiebung der RDOS in Richtung positiver Werte, so da8 der
Fit an die gemesseneRDOS deutlich schlechter ist als
in Abb. 20a, wo die Eliashberg-Funktion nach dem MMR-Verfahren

bestimmt worden war.

4.1.2 Vergleich mit der theoretischen Vorhersage

Das bei 8.5 meV beobachtete Maximum in qu 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-




Abbildung 21:

a. Realteil (—-) und Imagindrntell (---) den
komplLexen Gapgunkiion des. VB, (iber die Dispet-
sionsnelation aus den RDOS 4in Abb. 20 a
berechnet., Es ist ReAlo) = A,

b. EZLaAhbe&g—Funht&w1azF des YB, nach dem GDS-
Verfahren (durchgezogene Kurve). Die Punkte o
zoigen olF §in eine RDOS, die obethalh 20 meV
willhitntich Nubl gesetzt wurde.

Zum Vengleich ist die nach dem MMR-Vergahren
bestimmte ELiashberg-Funktion (o) eingezeich-

= 1.24 meV.
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Abbildung 22: Berechnung dern reduzienten Zustandsdichte auws der nach
dem GDS-Verfahren bestimmten ELiashberg-Funktion (Abb. 21b).
Geatrnichelte Kurve: nach dem MMR-Vernfahren aus den
genannten ELLashberg-Funktion berechnete reduzierte
Zustandsdichte. Durchgezogene Kurve: gemessene reduzier-
te Zustandsdichte.

spektrum bestimmt wurde. Der Ursprung der Schulter im
gemessenen azF um 5 meV ist unklar, denn ein entsprechendes
Phonon wurde weder vorausgesagt noch im Neutronen-Streuexperi-

ment gefunden.

Das Maximum in QZF beschreibt also die Kopplung zwischen
den Elektronen und den drei Translationsmoden des YBé—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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Von Schell et al. (1982) benechnete ELehtron-Phonon-
Kopplungs funktion o (w)4in YB,.
Phononen-Zustandsdichte des Vgé, gewonnen durch

Anpassen eines Federmodells mit vier Wechselwirkungen

an experimentelle Daten (Schell et al. (1982)).
ELiashberg-Funktion o (w) «Flw) 4iin YBg, dunrch
Multiplikation den Funktionen in a. und b. erhalten.
Die Parameten diesen Funktion sind A=0.48+0.10,
ho=1.13 meV, <w>=48.65 meV, <w?> = 3602.78 (mel)?,
Wpog=35.32 mel, To=7.27 K ({tin u* = 0.13) und

ZAO kBTc = 3.61.
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theoretischen Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion az(w) (Abb. 23a)
nit F(w) gewonnen wurde, betrdgt der Beitrag der Kopplung an

die akustischen Moden 0.094 zum gesamten Kopplungsparameter
A=0.48+0.10, also 20%. Die weiteren, bis 50 meV reichenden Nicht-
deformationsmoden - optische Moden und Rotationsmoden - sollten

der Berechnung nach 0.058 (12%) bzw. 0.121 (25%) zu )\ beitragen;
den groBten Beitrag jedoch - 0.21 oder 43% - sollten die Deforma-
tionsmoden oberhalb 60 meV liefern. Demnach wdren fiir die Supralei-
tung des YB6 hauptsdchlich die Schwingungen des Boruntergitters
bei ruhendem Metalluntergitter (Rotations- und Deformationsmoden)

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

Der Vergleich mit der im Tunnelexperiment bestimmten Eliash-
berg-Funktion (Abb. 20b) ergibt, daB das spektrale Gewicht der
akustischen Moden von der Theorie stark unterschdtzt wird. W&dhrend
sie einen Beitrag zu )\ von 0.094 voraussagt, wird im Experiment
eine fast zehnmal groBere Kopplung von 0.90 gemessen. Dieser
alleinige Beitrag der Translationsmoden ist fast doppelt so gro8
wie der theoretische Gesamtwert von A = 0.48. Das heiBt, daf 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 {iberwiegende Anteil der Kopp-
lung bei niedriger Energie mit dem hdheren experimentellen Wert
von ZAO/kBTC = 4,02 + 0.10 gegeniiber dem theoretischen Wert

von 3.61, so daB YB¢ kein schwach koppelnder Supraleiter ist.

Um die Kopplung an die Deformationsmoden oberhalb 60 meV
Zu untersuchen, wurde die reduzierte Zustandsdichte des YB6 bis
120 meV gemessen (Abb. 24). Zwischen 60 und 110 meV kdnnen 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) zurilickgefliihrt werden konnen.
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Abbildung 24: Reduziente Zustandsdichte des VB, bis 120 meV gemessen.
Die Stuukturen zwischen 60 und 110 meV wenden durch die
in diesem Enenglebereich besondens starken inelasiischen
Prozesse Ain den YB 6-E£ejwwde hervongerugen (siehe 4.3).

Ein Verfahren, die RDOS um die inelastischen Effekte zu korri-
gieren, wird in-4.3.2 beschrieben. Die korrigierte RDOS erlaubt
eine grobe Abschédtzung des Beitrags nichtakustischer YBG—Pho—

nonen zur Eliashberg-Funktion. Diese Abschdtzung wird ebenfalls

in 4.3.2 durchgefiihrt.

4.7.3 Das Coulomb-Pseudopotential p*
Fiir das Coulomb-Pseudopotential p* erh&lt man den Wert

u* = 0 + 0.01, wenn die ¥YB ¥Tunnelspektren nach dem MMR-Verfah-

ren ausgewertet werden. Digser Wert ist klein, verglichen mit
den Werten, die man bisher in gelungenen, d.h. der Fldchennorm
genligenden Tunnelexperimenten an den verschiedensten Materialien
erhalten hat. Nach allen bisherigen Erfahrungen liegt n* gewdhn-
lich zwischen 0.1 und 0.2 (McMillan, 1967; Mitrovit¢ et al.,
1984) . Andererseits kdnnen kleinere oder sogar negative Werte

fir p* im Prinzip nicht ausgeschlossen werden (Rietschel




et al., 1983). Der vom MMR-Verfahren gelieferte Wert u*=0 ist
konsistent mit dem in den YB6—TunnelSpektren beobachteten

sehr schwachen Uberschwinger; wird pu* in der Inversionsprozedur
willkiirlich vorgegeben (z.B. p* = 0.2), so nimmt die HOhe

dieses Uberschwingers deutlich zu. Quantitativ kann dieser Zusam-
menhang durch eine asymptotische Entwicklung der reduzierten
Zustandsdichte Nred und des Realteils A1 der Gapfunktion im
Energiebereich des Uberschwingers (w>[A(w)() beschrieben werden.

Dort gilt n&dherungsweise

. A2
Nred(w) 2 — (A1 Ao) und
20
Zwo
~ o R - =
A1 = -, (wO)AO Wn K ,  wenn

u2F durch ein Einsteinspektrum 6(w—wo)approximiert wird

(Walz, 1986).

Nach dem GDS-Verfahren ergibt sich an der Gapkante, wo p*
zum Vergleich mit dem MMR-Wert zu nehmen ist, ein noch kleinerer
Wert von -0.12 (Abb. 25). Uber den gesamten Energiebereich v
bis 40 meV ist p* energieabhdngig, insbesondere im Bereich der
Phononen zwischen 5 und 10 meV. Diese Energieabhdngigkeit von
u* im GDS~Verfahren ist kein Einzelfall, sondern wurde flir 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, daB die zugrundeliegen-
de reduzierte Zustandsdichte der Eliashberg-Theorie nicht streng
genligt. Numerische Ungenauigkeiten in der Durchflihrung des GDS-
Verfahrens, die ebenfalls eine Veridnderlichkeit von pu* erzeugen,
diirfen wohl ausgeschlossen werden, wie eine Uberpriifung an
Nb3Sn—artigen Testspektren ergab (Walz, 1986). Weiterhin ist
nicht einzusehen, warum die Coulomb-AbstoBung der Elektronen ~ ein
negativer Wert von u* bedeutet sogar Anziehung - energieabhéangig
sein sollte, zumal die elektronische Zustandsdichte des YB6
keine Besonderheiten, wie eine starke Strukturierung an der Fermi-

kante, aufweist.
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Die naheliegendste Ursache flir den kleinen Wert des
Coulomb~Pseudopotentials an der Gapkante und seine Energieabhdn-
gigkeit sind wohl Unzuldnglichkeiten in der experimentellen
Tunnelzustandsdichte im Bereich hoher Energien oberhalb 40 meV.
Im niederenergetischen Bereich geniligt die Tunnelzustandsdichte
der Eliashberg-Theorie nahezu vollkommen, wie die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und MMR-Rechnung beweist (Abb. 20a) .

Die im Bereich der optischen Phononen - sie reichen der Theorie
nach bis 50 meV - oder im Bereich der Deformationsmoden ver-
muteten Strukturen in qu tragen, verglichen mit dem Hauptbei-
trag der Translationsmoden, zur Elektron-Phonon-Kopplungskonstan-
ten A vermutlich nur noch wenig bei. Die TC—Berechnung auf der
Basis der in Abb. 20b dargestellten Eliashberg-Funktion ergibt
mit p*=0 T = 7.06 K, ein Wert, der dem experimentellen von

-7.16 K seh% nahe kommt. Es muB allerdings eingerdumt werden,

daB eine solche Rechnung kein Kriterium fir die Richtigkeit von
u* sein kann, denn das berechnete Tc zeigt flr p* im Bereich

von 0 bis 0.15 keine signifikanten Abweichungen von 7 K.

Um die oben ausgesprochene Vermutung zu unterstiitzen,
wurden zusdtzliche gauBfdrmige Strukturen in qu bei 50 bzw.

70 meV simuliert und nach dem MMR-Verfahren die GrdBen A und p*




bestimmt. Mit einem zusdtzlichen GauBipeak bei 50 meV der Hobhe
0.25 und der Standardabweichung 10 meV nehmen A und p* auf 1.08
bzw. 0.137 zu. Ahnliche Werte (A=1.10 und p* =0.141) er-

geben sich, wenn der GauBpeak bei 70 meV (HShe 0.40, Standard-
abweichung 10 meV) angenommen wird. Sowohl im Fall des
"optischen Phonons" als auch im Fall der Deformationsmode

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

als der experimentell gesicherte Beitrag von 0.90 der Transla-
tionsmoden, so daB die Aussage der dominierenden Kopplung der

Elektronen an die akustischen Moden ihre Gliltigkeit beh&dlt.

Die durch die gauBformigen Strukturen in aZF hervorgerufenen
Resonanzen in der reduzierten Zustandsdichte bei 50 und 70 mev
liegen in ihrer Stdrke hart an der Grenze der experimentellen
Aufldsung von 10_4. Um sie im Tunnelexperiment zu messen,
missen Dioden prédpariert werden, deren Leitfidhigkeitsuntergrund
extrem flach verlduft und bei denen die inelastischen Effekte
schwach sind. Diese sind filir YB, im Energiebereich der Deforma-

tionsmoden zwischen 60 und 110 meV gerade besonders stark.

Ein Weg, die genannten Eigenschaften einer Tunneldiode zu
verwirklichen, ist die Overlayertechnik. A priori darf filr
eine spezielle Substanz allerdings nicht erwartet werden, daB
diese Methode zum Erfolg filhrt. Vielmehr ist ihr Gelingen
bisher auf Einzelfdlle (wie Nb, Nb3Sn, Nb3Al) beschrankt,
und sie kann nicht als universell gelten. Ergebnisse zur Over-

layertechnik an YB6 werden in 4.2 vorgestellt.

4.2 Modifikation der Tunnelbarrieren auf YB6 durch wenige

Monolagen der Materialien Mg, Al, Y oder AlZr

Um die vermuteten resonanzartigen Strukturen der geschdtz-
ten Starke 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 bestdtigen,
ist es notwendig, YB6—Tunneldioden zu prédparieren, deren Unter-

grundleitfihigkeit 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-
stdnde mit der notwendigen absoluten Genauigkeit von wenigstens
5~1O—5 Q2 gemessen werden konnen. Der Anstieg wird durch

die Energieabhdngigkeit 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-
. bel der es
handelt,

rung geniigt die natlirliche Oxidbarriere des YB6,
sich vermutlich um ein Mischoxid von Y,0, und B203

nicht.

Daher wurde versucht, die Tunnelbarriere durch Anwendung
der Overlayertechnik zu modifizieren. Das Verfahren besteht
darin, den frisch prédparierten Film im Vakuum mit einem sauer-
stoffaffinen Metall, das an Luft ein dielektrisches Oxid bil-
det, zu benetzen, um die Filmoberfliche vor Oxidation 2zu schiitzen.
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 kiinstliche Tunnelbarrie-
ren auf Nb3Sn und Nb3Al hergestellt (Geerk, Kaufmann, Bangert
und Rietschel, 1986a).

Ob die Overlayertechnik mit der in Abb. 11 gezeigten
Anordnung der Sputterkathoden grundsdtzlich erfolgreich durchge-
fihrt 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
bestlickt. Nach erfolgter Nb-Deposition bei einer Substrattempera-
tur von 800°C kithlte das Substrat in einer 10 Pa Argon-Atmosphédre
wdhrend ca. 2 Minuten auf eine Temperatur von weniger als
200°¢ ab, und der Substrathalter wurde vor die Mg-Sputterkathode
2 geschwenkt. Die Dicke des deponierten Magnesiums wurde
iber die Depositionsdauer zwischen 0 und 6 nm variiert, wobei die
Dickeneichung in separaten Lidufen durch Herstellung reiner
Mg-Schichten einer Dicke der GréBenordnung 1 pm und anschlies-
sender Dickenmessung erfolgte. Die Oxidationsdauer der Nb-

Tunneldiode ohne Mg-~Overlayer betrug 5 Tage,um einen Dioden -
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widerstand von 20 Q zu erzielen. Flr die Overlayer-Dioden
reichte eine Oxidationszeit von einer halben bis zu einer
Stunde aus, um Widerstidnde der GroBenordnung 100 © zu er-
halten, wobei die Dioden mit zunehmender Mg-Dicke durchweg

hochohmigerwurden.

Den dynamischen Widerstand der Nb-Mg-Oxid-Pb Dioden zwi-
schen -800 und +800 mV zeigt Abb. 26. Der gewlinschte Effekt
ist deutlich zu erkennen: die sehr steile Charakteristik der
Diode mit natilirlicher Nb-Oxidbarriere wird mit zunehmender
Mg-Dicke bis 6 nm flir beide Polarititen flacher. Dies zeigt,
daB die Tunnelbarriere in Zusammensetzung, Dicke und Hohe durch
die Mg-Overlayer modifiziert wurde. Nach Kwo et al. (1983)

genligt bereits eine 1 nm dicke Mg-Schicht, um den Nb-Film
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Abbildung 26: Dynamischer Widenstand als Funktion der Spannung fin Nb-Mg-
OxAd-Pb Dioden bel 4.2 K 4iin venschiedene Mg-Dicken von

0 bis 6 nm. Die Strukturen nahe 0 V wenden durch die Supra-
Leitung von Nb und Pb verwsacht, Den (ibersdcht wegen sdnd
die Kurwven ventikal gegeneinander verschoben, fin alle
Dioden ist den maximale Widerstand 10 (in beliebigen
Einhediten). Die Polanitdt ist die der Pb-Gegenelektrode.




vor Oxidation vollstdndig zu schiitzen. Die lange Oxidations-
dauer der Nb-Diode ohne Overlayer ist zur Bildung des isolie-
renden Nb205 notwendig; es ist bekannt (Rowell et al., 1981),

daB Sauerstoff in eine ungeschiitzte Nb-Oberfldche eindiffun-
diert, sich zunidchst das metallische Suboxid NbO bildet und
schlieflich das isolierende Nb2O5 wdchst. Die zur Bildung einer
isolierenden Barriere erheblich verkiirzten Oxidationszeiten

im Fall der Mg-Overlayertechnik lassen den Schluf zu, daB die
Mg-Schicht die Sauerstoffdiffusion und die Bildung des NbO
behindert. Die oberen Charakteristiken in Abb. 26 zeigen

nicht mehr das filir NbZOS—Barrieren typische steile, flir beide
Spannungspolaritédten recht symmetrische Verhalten; das ist ein
Hinwels darauf, daB die Barriere zumindest aus einer Mischung

der Oxide Nb205 und MgO besteht. XPS-Untersuchungen von Kwo et
al. (1983) haben ergeben, daB 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
grdBer als 1 nm nicht mehr nachgewiesen. Als Hinweis auf die er-
wdhnte Korngrenzendiffusion des metallischen Magnesiums mag
folgende eigene Becobachtung dienen: solange die Mg-Overlayer

bei einer Substrattemperatur zwischen 100 und 200°¢ aufgebracht
wurden, zeigten die Dioden einen Proximity-Effekt, der mit zuneh-
mender Mg-Dicke nicht schwicher wurde. Erst die Erhohung der Depo-
sitionstemperatur auf 300°C erlaubte die Herstellung proximity-
freier Dioden. Eine mdgliche Deutung besteht darin, dafB liberschiis-
siges metallisches Mg bei den tieferen Temperaturen eine normal-
leitende Proximity-Schicht bildet und daB die h&here Tempera-

tur zur Diffusion und Ausscheidung des metallischen Magnesiums

an den Korngrenzen notwendig ist, damit die Nb-Oberfldche nur
noch von einer diinnen gleichmidBig benetzenden Mg-Schicht bedeckt

wird.

Leitfdhigkeitscharakteristiken flir Mg-Overlayer auf YB
zeigt Abb. 27. Die beiden oberen Kurven wurden an Dioden mit
natirlicher YB6—Oxidbarriere gemessen. Bemerkenswert ist die
Beobachtung, daB die flachere Séite der Charakteristik einmal
liber der negativen (Kurve A) und einmal ilber der positiven (Kurve

B) Halbachse der Spannung liegt.Ein signifikanter Unterschied
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Abbildung 27: Nowmiente Leitfihigheiten fiin VB, -Tunneldioden mit natin-
Lichen Oxidbarniere (Kurven A und B) und Mg-Overlayer den
Dicken 0.15 bis 6 nm im nommalleitenden Zustand. Die
Leltgdnigheiten sind auf Lhre Minimum normient und der
Ubersicht halber in vertikalen Richtung gegenelnander
verschoben. Die Polarnitit den Spannung ist die den
Pb-Gegenelektrode.

in den Herstellungsparametern beider Dioden besteht nur in

der Dauer der Oxidation. Beide YB6—Filme wurden nach Abkihlen
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 natlirlichen
Atmosphdre oxidiert. Eine mdgliche Erkldrung der Bildung der
natlrlichen Oxidbarriere auf dem YB6—Film, die auf Uberlegungen
von Lavrenko, Glebov, Lugovskaya und Frantsevich (1973) zur
Oxidation von LaB6 zurickgreift, ist folgende: aufgrund der
Kristallstruktur der Metallhexaboride (Abb. 15) reagiert der
Sauerstoff wahrscheinlicher mit den zu einem dichten Netzwerk

Zusammengepackten Boratomen als mit den Metallatomen, die durch

die Bg-Oktaeder abgeschirmt sind. Ergebnis dieser Oberfldchenreaktion




ist das niedere Borid YB4, das von glasartigem isolierendem

B203 umhiillt wird:

2 YB6 + 3O2 _ 2 YB4 + 2 B203.
In diesem Stadium der Oxidation k&nnte sich der Film bei der
Herstellung der Diocde B befunden haben, und, mdglicherweise
charakteristisch flir B203, die Leitfdhigkeit zeigt den flache-
ren Verlauf fiir positive Spannung. Das "Umkippen" zum Ver-
halten der Diode A k&nnte durch fortschreitende Oxidation unter
Bildung von Y203 erfolgen:

+ 8 B,0,

4 YB4 + 1502 —> 2 Y_O 2Y3
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so daB die Barriere nach langer Oxidationsdauer schlieBlich aus
Y203 und B2O3 bestiinde. Definitive Aussagen zur Zusammensetzung
der natiirlichen Tunnelbarriere des YB6 lUber diese Spekulationen
hinaus sind mit der Tunnelmethode nicht mdglich; sie kdnnen nur

durch Methoden der Oberfl&dchenphysik 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 28OOC, die Oxidations-
dauer betrug eine halbe bis eine Stunde; die Tunnelwiderstédnde
lagen im Bereich 10 bis 1000 . Ein signifikant flacherer Verlauf
der Overlayerdioden im Vergleich zu den Dioden mit natilirlicher
Oxidbarriere kann bis zu einer Mg-Dicke von 2 nm nicht festge-
stellt werden. Vielmehr sind die Leitfdhigkeitscharakteristiken
bis zu einer Dicke von 0.5 nm Mg der Kurve B mit dem flacheren
Verlauf auf der positiven Spannunésseite sehr &hnlich. Bis zu

einer Mg-Dicke von 2 nm werden die Leitfdhigkeiten zunehmend

symmetrischer und ebenfalls nicht flacher. Die entstandene Tunnel-

barriere ist also der natlirlichen YB6—Oxidbarriere dhnlich; das
148t den SchluB zu, daB die Benetzungsdicke des Magnesiums auf
der YB6—Oberfléche nicht ausreicht, um deren Oxidation vollstan-
dig zu verhindern. Eine analoge Deutung wurde fiir die Benetzung

von Nb3Ge— und Nb3Sn—Oberfléchen mit Al gegeben; flir diese Syste-




me wurde eine maximale Benetzungsdicke von 0.5 nm abgeschédtzt
(Geerk et al., 1986a). Uberschiissiges, nicht benetzendes Metall
scheidet sich nach dieser Vorstellung durch Diffusion an den Korn-
grenzen aus. Deutlicher noch als in den Leitf&dhigkeitscharakteristi-
ken selbst wird die Zhnlichkeit der modifizierten Tunnelbarrieren
mit der natiirlichen in der Ableitung der Leitfdhigkeit G nach

der Spannung V, die in Abb. 28, bezogen auf die Leitf&higkeit,
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
Zustdnde von organischen Molekiilen, die die Barriere verunreini-
gen, entstehen. Diese inelastischen Effekte und ihre Abgrenzung
von den Quasiteilcheneffekten im Supraleiter werden in 4.3 aus-
fihrlicher behandelt. Die obefe Kurve zeigt die relative Ablei-
tung dG/dV-G—1 flir eine YB6—Tunneldiode mit natlirlicher Tunnel-
barriere. Die durch die Pfeile angezeigten Strukturen ko&nnen

durch Vergleich mit der Phononenzustandsdichte (Abb. 23b) als
Anregung von Phononen des YBg identifiziert werden. Da die

Kurve keine weiteren signifikanten Strukturen zeigt, dominiert
die Ankopplung der Elektronen an die realen YB6—Phononen bemerkens-
werterweise gegeniiber den anderen oben erwdhnten 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 Ahnlichkeittder Tunnelbarrieren

zur natlirlichen YB6—Oxidbarriere.

Flir Mg-Dicken von 4 bis 6 mm verlaufen die Leitfdhigkeits-
charakteristiken in Abb. 27 sehr flach. Messungen im Bereich der
Energieliicke =zeigen, daB es sich um Mg-Oxid-Pb Tunneldioden auf
¥Bg-Unterlage handelt, womit auch das Verschwinden der erwéhn—
ten Strukturen in der untersten Kurve der Abb. 28 erkldrt werden

kann.

Als Fazit der Mg-Overlayertechnik auf YB 148t sich fest-
stellen, daf die Benetzungsdicke der YB6—Oberfléche 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 aﬁs,

um in YB6 hineinzutunneln.MéglicherweisebenetztMgdieYB6—Oberfléche
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Abbildung 28: Relative AbLeitung d6/dv-6! gitn YB,-Mg-Oxid-Pb Tunneldioden
mit Mg-Dicken von 0, 0.15, 2 und 6 nm. Zur besseren Ubersicht
sdnd die Kurven in verntikalen Richtung gegeneinander ver-
schoben, Die Pfelle in den drel oberen Kurven deuten Anregun-
gen von YB ~Phononen an. In der untersten Kurve Aind Anre-
gungen charakteristischern Schwingungen organischer Molekiile
in den Barniere markient (C-H Biegeschwingung bel ~180 mV,
C-H Streckschwingung bed ~360 mV) .

bis zu einer maximal erreichbaren Dicke; der UberschuB scheidet
sich aber ab einer gewissen deponierten Mg-Dicke nicht mehr an
den Korngrenzen aus, sondern bleibt als metallische Mg-Schicht
auf der dinn benetzten YB6—Oberfléche zurick.

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

Abscheidung von Al die Tunnelcharakteristik der YB6—Tunneldiode




mit natlirlicher Barriere (oberste Kurve in Abb. 29) so zu
verdndern, daB sie dem sehr flachen Verlauf der Leitfdhigkeit
einer Al—A1203—Diode (unterste Xurve in Abb. 29) mbglichst

nahe kommt. Charakteristisch fiir Al-Dioden mit A1203—Barriere

ist der langsame Anstieg der Leitfihigkeit filir positive Polari-
tdt der Gegenelektrode. Wie die Kurven fiir deponierte Al-Schichten
von 2 und 3 nm Dicke in Abb. 29 zeigen, wird dieses Ziel nicht
erreicht: die Charakteristiken werden im Bereich der YB6-Phononen
(bis 160 mV) nicht flacher und &hneln der obersten Kurve, mit

der Ausnahme, daB sie symmetrischer verlaufen. Fiir eine 20 nm
dicke Al-Overlayer ndhert sich die Leitfidhigkeitscharakteristik
dem Verlauf der untersten Kurve, ohne daB das Leitfidhigkeits-
minimum allerdings eindeutig auf der Seite der positiven

Spannung liegt. Die Ahnlichkeit der Tunnelbarrieren mit der natlir-
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Abb.{ldung 29: Nommiente Léitﬁ&higheiten 4lin VBé-Tunneﬂdéoden mit
natithlicher Oxidbariiene (oberste Kurve) und AL-Overlayern
verschiedener Dicken. Die unterste Kurve stellt die auf Lhr
Minimum normiente Leitgdhigheit einen AL-0xAd-In Diode
Aim nommalleitenden Zustand dar.




lichen YB6—Oxidbarriere bis zu einer Al-Dicke von 3 nm wird
durch die relative Leitfdhigkeitsidnderung dG/dV-G—1, aufgetra-
gen in Abb. 30, bestdtigt. Aus dieser Abbildung geht auch her-
vor, daB bei einer Al-Dicke von 20 nm die YB6—Unterlage "ver -

deckt" ist; es handelt sich um eine Al-0xid-In Diode.
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Abblldung 30: Relative Anderung einiger der in Abb, 29 gezelgten Leitfdhig-
keilten als Funktion der Spannung. Die Pfeile an den beiden
oberen Kurven dewten auf Leitﬁdhégheiiéenhﬁhungen, die
durch Kopplung dern tumnelnden ELektronen an heale VBé—
Phononen entstehen. In den beiden unteren Kurven sind
die Lage des TA-Phonons des AL bel ~23 mV und der C-H-Streck-
mode bedl ~360 mV markient. Bel den Struktur um 110 mV
kénnte es sich um 0-H Moden des hydratisienten AL-Oxids
handelin.




Auch hier, in v8lliger Analogie zum Mg-Overlayerexperiment,
148t sich das Modell der maximal erreichbaren Benetzungsdicke
von Al auf YB6 anwenden, die die YB6—Oberflache vor Oxidation

nicht schiitzen kann.

Bei der Verwendung von Yttrium als Overlayermaterial steigt
die Leitf&higkeit mit zunehmender Spannung flir beide Polaritédten

sehr rasch und fast symmetrisch an (oberste Kurve in Abb. 31).
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Abb.ildung 31: Nommiente Leitfdhigkeilten von VBé-TunneﬂdLoden mit Y- (oberste
Kurve) und ALZn-Overlayer. Das Plateaw um + 500 mV Ln
den zwelten Kurve von oben kann nicht durch einen inelasti-
schen Effekt enklint wenden.

Yttrium, das das Oxid Y203 bildet, zeigt eine noch stdrkere
Affinitdt zu Sauerstoff als beispielsweise Al und Mg (Y203

ist als Dielektrikum fir Dlinnschicht-Kondensatoren hervorragend
geeignet) . Nach Kwo et al. (1983) genligt bereits eine Y-Overlayer-
dicke von 1.8 nm auf Nb, um sehr hochohmige Kapazitdtsdioden zu
erzeugen, deren Leitfdhigkeitscharakteristik mit einer Wider-

standsbriicke nicht mehr gemessen werden kann.




Zur Bildung einer hohen Tunnelbarriere auf YB6 ist eine
Y-Overlayer offenbar v8llig ungeeignet; eine grobe Abschdtzung
der mittleren H6he und Breite der Tunnelbarriere aufgrund der gezeig-
ten Leitfdhigkeitscharakteristik nach dem von Rowell (1969) an-
gegebenen Verfahren ergibt Werte von 1.2 V und 1.7 nm. Im Vergleich
ZUu einer reinen A1203—Barriere (Hbhe 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 (HOhe

1.2 V, Breite 1.6 nm (Rudman, 1982)) vergleichbar. Eine mdaliche
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Abbildung 32: Relative Leitfihigkeitsinderung einiger den in Abb. 31 gezelg-
ten Leitfdhigheitscharakternistiken. Zum Vergleich st dG/dv-G-1
einer Diode mit natiinlicher YBg-Oxidbarriene eingetragen (oberste
Kurve). Die Pheile markieren durch V86~Phononen und den C-H
Streckmode heavorgerugene Strukturen.
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Vorstellung zur geringen HBhe und relativ groBen Breite der
Barriere ist eine diffuse Grenzflidche, die einen weiten Aus-
ldufer in YB, hinein hat.

Die relative Leitfdhigkeitsdnderung dG/dVoG_1 (zweite
Kurve von oben in Abb. 32) zeigt neben den durch YB6—Phononen
und den C-H Streckmode hervorgerufenen Strukturen eine Viel-

zahl ungekl&rter Strukturen oberhalb 170 mvV.

Die drei unteren Kurven in Abb. 31 zeigen die normierten
Leitfihigkeiten von YBG—Dioden mit AlZr-Overlayer der Dicken
0.05, 1.5 und 2 nm. Zwar steigt die Leitfihigkeit mit zunehmen-
der AlzZr-Dicke weniger rasch mit der Spannung an, wird aber
oberhalb einer AlZr-Dicke von 1.5 nm nicht mehr flacher und bringt
gegeniiber der natlirlichen Oxidbarriere des YB, keine Verbesse-
rung. Der Ursprung der auffdlligen symmetrischen Strukturen
um + 500 mV in der zweiten Kurve von oben (0.05 nm AlZr) ist
unbekannt; die Leitfihigkeit verlduft um + 500 mv konstant, so
daB ein inelastischer Effekt ausgeschlossen werden kann. Die
relativen Leitfihigkeitsinderungen dG/dV-G—1 sind in Abb. 32
fir AlzZr-Dicken von 0.05 und 1.5 nm dargestellt; sie zeigen auBer
den durch die Phononen des YB, hervorgerufenen Leitfdhigkeits-

erh8hungen keine weiteren auffdlligen Strukturen.

Die zuvor genannten und diskutierten Ergebnisse lassen
sich wie folgt zusammenfassen: obwohl die Overlayertechnik mit
der in Abb. 11 gezeigten experimentellen Anordnung grundsitzlich
erfolgreich durchgefilhrt werden kann - das zeigen die Ergebnisse
fir Nb-Mg-0Oxid-Pb Tunneldioden in Abb. 26 - ist es nicht mdglich,
die Oxidbarriere des YB, durch dlinne Overlayer der stark oxi-
dierenden Materialien Mg, Al, Y oder AlZr so zu modifizieren,
daB der durch die Energieabhéngigkeit des Tunnelmatrixelements
und inelastischeEffekte hervorgerufene Anstieg der Leitfdhigkeit
mit zunehmender Spannung drastisch verringert werden kann. Das
Problem scheint (zumindest bei Mg und Al) darin zu bestehen,
daB die maximal erreichbare Benetzungsdicke nicht ausreicht,

um die YB6-Oberfléche vor Oxidation zu schiitzen. Deshalb ist es




auf dem experimentellen Stand dieser Arbeit nicht méglich, die
vermutete Ankopplung der Elektronen an nichtakustische Phononen
des YB, oberhalb 40 meV zu bestdtigen oder gar quantitativ

6
anzugeben.

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

in der Barriere - die Ankopplung an die Phononen des YB.. Der
folgende Abschnitt 4.3 behandelt daher die Spektroskopie der
inelastischen Effekte (IETS), um die energetische Lage der

YB6—Phononen zu bestimmen und sie mit der theoretischen Vorher-

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

4.3 1Inelastische Elektronen-Tunnelspektroskopie (IETS)

am YB6~

Wie im vorangehenden Abschnitt 4.2 erwdhnt, werden die Peaks
in den relativen Leitfdhigkeitsidnderungen 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 fiir normalleitende Elektroden (Metall 1, Metall 2,
getrennt durch einen Isolator I) fir T=0 dargestellt. Durch
Anlegen einer Spannung V (Gr&Benordnung 100 mV) werden die Fermi-
kanten beider Metalle um die Energie e-V gegeneinander verschoben.
Der horizontale Ubergang a beschreibt einen elastischen Tunnel-
prozeB, bei dem ein Elektron unter Erhaltung seiner Energie aus

einem besetzten Zustand im Metall 1 in einen unbesetzten Zustand




gleicher Energie in Metall 2 tunnelt. Sieht man von der

Spannungsabhédngigkeit der Barrierenh&he des Isolators I ab,

so ist die I-V-Kennlinie fiir diesen ProzeB linear. Der im

Energiediagramm stufenfdrmige Ubergang b wird oberhalb einer

Spannung V = Hw/e mdglich. Aw 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

Molekiils in der Barriere.

Durch die Emission eines Phonons

oder die Anregung einer Molekiilschwingung verliert das tunnelnde

Elektron die Energie fiw, so daB die Energie seines Endzustands

in Metall 2 um hw unter der seines Anfangszustands in Metall 1

liegt. Weil die Elektronen zusitzlich Uber den inelastischen

metal 1

I

metal 2

Abbildung 33:

Schematische Danstellung
eines elastischen (a)

und inelastischen (b)
Tunnelprozesses bel
normalleitenden ELektroden
und T=0,




ProzeB tunneln konnen, hat die I-V-Charakteristik bei V=hHw/e

ein Knick in Richtung wachsenden Tunnelstroms. Mit dem Offnen

des inelastischen Tunnelkanals steigt die Tunnelleitfidhigkeit
dI/dv symmetrisch flir beide Spannungspolarititen stufenfdrmig

an, und ihre Ableitung dzI/dVZ zeigt, antisymmetrisch bezliglich
der Spannung, einen Peak. In der inelastischen Tunnelspektroskopie
werden gewShnlich die zweiten Ableitungen dzI/dV2 bei normallei-

tenden Elektroden und tiefer Temperatur gemessen.

Ein inelastisches Tunnelspektrum flir eine YB6-Oxid—In Tunnel-
diode zeigt Abb. 34b. Zusdtzlich zur natlirlichen 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 YB6 (Abb. 34a) ver-
glichen. Der Vergleich zeigt, daB das Spektrum die Phononenzustands-
dichte des YB6 bis auf leichte Verschiebungen auf der Energie-
skala unmittelbar widerspiegelt. Das ist bemerkenswert, denn es
bedeutet, daB von allen mdglichen inelastischen Wechselwirkungen
die Ankopplung der Tunnelelektronen an die realen Phononen der
YB6-Elektrode im Energiebereich bis 160 meV dominiert. Der analoge
Effekt wurde frither schon an Al-Al Dioden beobachtet (Leger
und Klein, 1969).

Ein direkter Vergleich des inelastischen Tunnelspektrums mit
der durch Neutronenstreuung gemessenen Phononenzustandsdichte
des YB ist leider nicht m6glich, da solche Messungen am YB
noch nicht durchgefiihrt wurden. Stattdessen wird in Abb. 34c
die bis 130 meV gemessene verallgemeinerte Phononenzustandsdichte
G(w) des LaB. gezeigt, das aus Symmetriegriinden dhnliche Phononen-
moden wie YB, haben muB.

Vergleicht man die Stdrke der inelastischen Strukturen

fir positive und negative Polaritdt des YB6 anhand der relativen
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Von Schell et al. (1982) angegebene Phononenzustands-
dichte des YB,

In diesen Arbeit an ednen VBé—Ode-In Diode gemessenes
Anelastisches Tunnelspektrum

Veratlgemeinerte Phononenzustandsdichte des LaB 4
durch inefastische Newtronenstreuung gemessen

(Schelt et al., 1982).




1 (Abb. 35) miteinander, so

Leitfshigkeitsinderung dG/dvV-G
stellt man fest, daB die Strukturen fﬁr"YB6+" deutlich stédrker
sind. Diese Asymmetrie spiegelt die Asymmetrie des Tunnel-
prozesses wider, die qualitativ in einem einfachen Zweistufen-
modell verstanden werden kann: im Fall "YB6—" emittiert das
Elektron in der ersten Stufe ein YB6—Phonon und durchtunnelt

in der zweiten Stufe mit erniedrigter Energie die Barriere, wdh-
rend der ProzeB fir "YB6+" in umgekehrter Reihenfolge abl&uft.
Flr "YB6—" ist deshalb die Tunnelwahrscheinlichkeit geringer,
denn das Elektron tunnelt bei kleinerer Energie und sieht

eine hobhere effektive Barriere.

4.3.2 EinfluB der inelastischen Effekte auf die reduzierte

In der Tunnelspektroskopie des stark koppelnden Supraleiters,
kurz als Quasiteilchentunneln bezeichnet (siehe 2.2), wird
lber den in Abb. 36 dargestellten elastischen Tunnelprozef a
die Zustandsdichte der Anregungen des Supraleiters S abgefragt.
Eine resonanzartige, durch starke Kopplung eines Phonons der
Energie W hervorgerufene Struktur in dieser Zustandsdichte, filihrt
zu einer Verringerung der Zahl der unbesetzten elektronischen
Zustdnde in S und damit zu einem Abknicken des Tunnelstroms
nach unten bei der Elektronenenergie e-V = wo+A. Die Leitfdhigkeit
dI/dV nimmt bei dieser Energie, symmetrisch fir beide Polaritédten
der Spannung, stufenfdrmig ab, und dZI/dV2 zelgt einen Peak

antisymmetrisch zur Spannung.

Neben diesem Effekt des elastischen Quasiteilchentunnelns
wird in Normalleiter - Supraleiter oder Supraleiter - Supraleiter
Tunneldioden auch der inelastische ProzeB b beobachtet. Die
Leitfdhigkeitserhthung tritt allerdings nicht wie in einer
Normalleiter-Normalleiter Diode (Abb. 33) beil der Anregungsenergie

fiw auf, sondern ist um das Energiegap A verschoben.
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Abbildung 35: Leitfdhigheit G und relative Leiltfdhigheitsdnderung

dG/dV‘G_1 fiin elne VBé—Ode—In Tunneldiode mit positiver (VBé+)

und negativer (VBé—)—Polaniidt den VBé—Eﬂehtnode bezliglich

In. Die Leit{dhigheit G spiegelt die Asymmetrie den Tunnelbarriere,
dG/c{V-G_7 die Asymmetrnie des Tunnelprozesses wider, die anhand

des Enenglediaghamms rechts erklint wird. Durch Division von dG/dV
durch G wind die Leitfdhigheitserhihung durch die inelastischen
Effekte auf den elastischen Leitfdhigheitsuntergrund bezogen,

den dunch die Spannungsabhingighedit des Tunnelmatrixelements
entsteht.
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Abbildung 36: Unterscheidung des elastischen Quasiteilchentunnelns im
Suprakeiter (a) von einem inelastischen TunnelprozeR (b).

Beide Effekte lassen sich klar gegeneinander abgrenzen:
der Effekt der starken Elektron-Phonon-Kopplung im Supraleiter
fihrt zu einer symmetrischen Abnahme der Leitfihigkeit, wih-
rend der inelastische Effekt zu einer (i.a. sehr viel schwicheren)
Zunahme flihrt. Die beiden Prozessen entsprechenden Peaks in
dzl/dV2 zeigen flr jede Polaritdt der Spannung in entgegenge-
setzte Richtungen. Im allgemeinen treten die inelastischen Effek-

te bei sehr viel hdheren Energien als die Quasiteilcheneffekte




auf.

Wie sich die beim Quasiteilchentunneln unerwilinschten inela-
stischen Effekte auf die Messung der reduzierten Zustandsdichte
des Supraleiters auswirken kénnen, demonstriert Abb. 24: die

schwachen resonanzartigen Strukturen zwischen 60 und 110 meV

werden nicht durch starke Elektron-Phonon-Kopplung im supra-
leitenden YB¢ hervorgerufen, sondern durch die Differenz der
inelastischen Peaks im supra- und normalleitenden Zustand (Abb.
37, oberer Teil). Der Unterschied fiihrt dazu, daB diese inela-
stischen Effekte beim Quasiteilchentunneln trotz Normierung der
Leitf&higkeit nicht eliminiert werden. Die gleiche Beobachtung
wurde zuvor schon an NbN- und ZrN-Tunneldioden gemacht (Geerk

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

Es sind zweil Effekte, die den Unterschied der inelastischen

Peaks im supra- und normalleitenden Zustand bewirken:

1. die hohere Temperatur bei der Messung des normalleitenden
Untergrunds (8 K bei YB6

Verschmierung der inelastischen Peaks gegeniilber der Messung

~Tunneldioden) verursacht eine

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 k&nnen beide Effekte auf folgende Weise be-
schrieben werden: fiir den inelastischen Tunnelstrom Ii(V)
bei der Temperatur T als Funktion der zwischen den Elektroden

angelegten Spannung V gilt

VvV oo
I, (V)=C-[ F(V') [ Ny(E)N,(E+eV-eV') £ (E) [1-f (E+eV-eV') ]AEQV'
o) —o0

(Lambe und Jaklevic, 1968).

Die Funktion F(V')=F (fiw/e) stellt das Energiespektrum beliebi-
ger Anregungen (also Phononen in der Barriere oder den angren-

zenden Metallen oder Molekiilschwingungen in der Barriere) dar.
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Abbildung 37: TInelastische Tunnelspektren einen VBé—Ode—In Tunneldiode.
Bel den Messung wurnde die Verstirkung so gewdhlt, daff nur
die stdnksten inelastischen Peaks sichtbarn werden, die
Leitfihigheitsenhdhungen von ca. 10% entsprechen. Gestrichelte
Kurven Am oberen und unteren Tedll: VB, supraleltend
(T=1.2 K); die Supraleitung der In-Gegenelektrode wurde
durch ein Magnetgeld den Stirnke 0.08 T unterdnickt. Durch-
gezogene Kurve im oberen Tell: wie gemessen, belde Elektroden
normalleitend (T=§ K). Auffdllig <8t die Differenz zur ge-
strichelten Kurve Aim Beredlch den inelastiséhen Peaks.
Durchgezogene Kurve im unteren Tedl: Spektrum mit normalledi-
tenden Elehtroden nach den im Text beschriebenen Korrekturen.
Den Unterschied zun gestrichelten Kurve (st im Berelch den
inelastischen Peaks fast villig verschuwunden.

N1, N, bedeuten die Dichte der besetzten elektronischen Zustidnde
im Metall 1 bzw. die der unbesetzten im Metall 2, deren
thermische Verschmierung durch die Fermi-Funktion f bzw. (1-f)

beschrieben wird.




Sind beide Elektroden normalleitend und werden ihre

Zustandsdichten N N

17 Ny in der Umgebung der Fermi-Kante

als konstant angenommen, so gilt

a’r, v
—5 =C « [ F(V')+K(V-V',B)aV’ .
dav o}
wobei
at =
K(V-V',B) = — [ £(E) [1-f (E+eV-eV') |dE
dv® -
(x—2)ex+(x+2)
_ o [ o% 1 ’
= B-le (ex_1)3
X = Bre(V-V') B = - .
! kT

Im Grenzfall T=0 geht die Funktion K in eine &-Funktion lber:

T=0 : K(V-V') = &(V'-V) |
so dafB
2
d E} = C*F (V)
av

Bei der Temperatur T=0 stellt also das inelastische Tunnel-
spektrum bei normalleitenden Elektroden bis auf einen konstan-
ten Faktor C das Spektrum der Anregungen dar; bei endlicher
MeBtemperatur T wird dieses Spektrum mit der Temperaturverschmie-
rungsfunktion K gefaltet (vergl. Abb. 34b). K ist eine
glockenfdrmige Kurve, die um V' zentriert ist und dort ihren
Maximalwert B/6 annimmt; ihre volle Breite beim halben

Maximum (FWHM) betrdgt 5.4 kBT (kB = 86 pev/K).

Ist eine der Elektroden supraleitend, so kann bei tiefer

MeBtemperatur (kBT << Ao) die Temperaturverschmierung der

inelastischen Peaks vernachlidssigt werden, und es gilt




v AO e(v-v')
= o (R 7 '

(V) =c ] F(v'+2) [ NS(E)AE dv

o) o

und
dZIi d Y Ao
= C ¢ =— F(V' + —=)N _(e(v-V')) av' ,

dV2 dv o e s

d.h., die erste Ableitung dIi/dV ergibt sich als Faltung des
inelastischen Tunnelspektrums bei normalleitenden Elektroden
und T=0 mit der Quasiteilchenzustandsdichte NS des Supraleiters
mit Energiegap Ao. Physikalisch ist das so zu verstehen{ daB
auch die inelastisch tunnelnden Elektronen in angeregte Zustédn-

de des Supraleiters zerfallen miissen (vergl. Abb. 36, ProzeB b).

Wird Ng durch die BCS=-Zustandsdichte angendhert und
diese als Uberlagerung einer &- und einer Stufenfunktion (vergl.
Abb. 2) dargestellt, so erhidlt man
dzI.l Ao g Ao
—5 =C ¢« — = F(V) + F(V + —)
dv2 e dv e

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»AO des Supraleiters

um einen Differentialanteil, der durch die Wurzelsingularitdt

in der BCS-Zustandsdichte hervorgerufen wird und zu dem oben

erwahnten Unterschwinger des inelastischen Peaks fihrt.

Um den korrekten normalleitenden Untergrund des YB6—
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




des Tunnelspektrums durch die Fourier-Transformierte der
Verschmierungsfunktion, also durch Anwendung des Faltungstheo-
rems, wurde die nicht temperaturverschmierte zweite Ableitung

im Fourierraum bestimmt und rlicktransformiert. Die auf der
Energieskala um das Energiegap nach oben verschobene Ricktrans-
formierte gibt die inelastischen Peaks wieder, wie sie in

der Messung mit supraleitender YB6—Elektrode zu erwarten sind,
mit der Ausnahme, daB der oben erwihnte Differentialanteil
fehlt. Um diesen zu berilicksichtigen, wurde das rilicktransformier-
te Spektrum mit der BCS-Zustandsdichte des Supraleiters gefaltet

und die Faltung beziiglich 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
scharfer und passen sich deutlich besser an die gestrichelte

supraleitende Kurve an.

Die Auswirkung der Korrektur auf die reduzierte Zustands-
dichte (RDOS) des YB,

wurde aus den Integralfunktionen des oberen, die durchgezdgene

zeigt Abb. 38. Die gestrichelte Kurve

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 gegeniiber der unkorrigierten groBeres
Rauschen. V6llig strukturlos ist auch die korrigierte Kurve nicht:
sie zeigt um 50 meV und 110 meV einen schwachen resonanzartigen
Verlauf und steigt zwischen 80 und 100 meV linear an. Diese
Reststrukturen supraleitenden Effekten zuzuschreiben, wirde

aber das Korrekturverfahren weit Uberstrapazieren. Deshalb

ist die Verwendung der korrigierten RDOS zur Bestimmung der

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

6
Verfahren (vergl. 2.3 und 4.1.1) nicht sinnvoll. Verbleibende
Reststrukturen konnen nur dann zweifelsfrei als supraleitende Ef-

fekte interpretiert werden, wenn schon vorhandene durch Supra-




Abbildung 38:
Reduziente Zustandsdichte
bp T T T des %6imBMLwhhwmn
3 YB, A =1 mev ﬁ__ ;::Z:i:cted . Energlen. Gestrnichelte Kun-
ve: aus den Integhalfunktio-
nen des oberen Kurvenpaares
/f:;}/\V\VJJ”VAj::;F An Abb, 37 bestimmft,
- Auggéllig sind die resonanzar-
tigen Strukturen zwischen
7 60 und 110 mel. Durchgezogene
s Kurve: aus den Integralfunktio-
0o T nen des unteren Kurvenmpadaies
ENERGY (meV) in Abb, 37 bestimmt. Die heso-
nanzarntigen Strhukturen sind

verschwunden.

[x107%)

RDOS

leitung hervorgerufene Strukturen um inelastische Effekte korri-
giert werden. Im allgemeinen sollten diese Korrekturen wesentlich
schwdcher als die Struktur selbst sein, so daB diese weder
verschwindet noch neue Strukturen auftreten. Im vorliegenden Fall
ist die Korrektur von der GroBe des Effektes selbst; der Effekt
verschwindet und kann deshalb als rein inelastisch interpretiert

werden.

Um dennoch einen Eindruck zu erhalten, welches azF der
korrigierten RDOS bei hohen Energien entspricht und eine obere
Grenze der Kopplung nichtakustischer Moden an das Elektronensystem
anzugeben, wird die Ableitung der RDOS (ENred) nach der Energie
betrachtet.

Fir w >IA(w)] gilt:

| - ]
=720 2y
- 2 W

w”

(w) =N (w)

d
aw Nred red

red

A(w)=A1(w)+iA2(w) ist die komplexe Gapfunktion. Wie in Abb. 4
dargestellt, fihrt ein Peak in der Eliashberg-Funktion a2F zu




einem resohanzartigen Verlauf des Realteils A1 und zu einem

Peak des Imagin&drteils Az. Diese charakteristischen Strukturen
der Gapfunktion &duBern sich in der Ableitung _Néed(w) als Peaks
bei den Energien, bei denen qu Maxima hat. Der Faktor w “ in
obiger Gleichung bewirkt, daB die Peaks in der negativen Ablei-
tung der RDOS zu hbheren Energien hin immer schwidcher werden

und das Stédrkeverhdltnis der nieder- und hochenergetischen Maxima

in azF nicht wiedergeben.

Um den Abschwdchungsfaktor zu eliminieren, wird folgende

Ableitung betrachtet:

N
d red 2 -
- g = =2 - = (A A}-A_A}) '
dw NBCS 1 A2 171 7272
o)
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 Stirkeverhdltnisse der Maxima in azF durch die
Differenz —(A1A%—A2Aé) richtig wiedergegeben werden. Das geschieht
in Abb. 39: aufgetragen ist die Eliashberg-Funktion des Supra-
leiters ZrN (Geerk et al., 1986b), die Ableitung —Néed(w) der

S I B A B Abbiltdung 39:
ZeN© A =146 mev A ELiashberg-Funktion azF,
T o2F / i negative AbLeitung den
I

reduzienten Zusitandsdichite
Nned sowle negative AblLedl-
tung der aug (Ngng-T)
noamienten reduzierten
Zustandsdichte des
Supraleltens IaN.

[ Arb. Units )
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reduzierten Zustandsdichte des ZrN und die Ableitung von -Nred(w)

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

Kurve sind beide auf dggserste Maximum in azF normiert. Wie er-
wartet, gibt die gepunktete Kurve die h&herenergetischen Struktu-

ren zu schwach wieder, so daB sie eine untere Grenze der wahren
Peakhdhen in aZF angibt. Die umgekehrte Tendenz zeigt die gestrichel-
te Kurve: hier werden die Peaks zu gr&Beren Energien hin verstérkt,
so dafB durch —(A1A'—A2Aé) nur eine grobe obere Grenze der tatsdch-

1 _
lichen St&drke der Peaks in a”F angegeben wird.

Eine v8llig analoge Betrachtung fir YB, wird in Abb. 40 durch-
. 2

ed bedeutet die korrigierte RDOS aus Abb. 38; a'F

ist mit der in dieser Arbeit ermittelten Eliashberg-Funktion

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

geflihrt. N
r

, , 2 ,
te Kurve auf das Maximum in o F normiert.

Obwohl die Strukturen in der gestrichelten Kurve nicht zweifels-
frei als supraleitende Effekte gedeutet werden konnen, kann
dennoch folgende Aussage gemacht werden: nach der Diskussion in

4.1.3 ist anzunehmen, daB auch nichtakustische Phononen des YB6

(Arb. Units )
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Abbildung 40: Niederenengetischer Teil dern ELiashbeng-Funktion ol F des yB,, nega-
tive Ableitung der konnigienten neduzienten Zustandsdichte und den
auwf (Npno-T) nowmienten reduzienten Zustandsdichte.

BCS




an das Elektronensystem koppeln und Strukturen in qu hervorrufen.
Aufgrund des grdBten Maximums (um 110 meV) in der gestrichelten
Kurve 148t sicheine grobe obere Grenze der Stdrke dieser Struk-
turen relativ zur niederenergetischen Struktur angeben: die durch
Kopplung nichtakustischer Phononen verursachten Peaks in der
Eliashberg-Funktion des YB, sind mindestens um den Faktor 0.6
schwdcher als der experimentell gesicherte niederenergetische

Peak, der die Kopplung der akustischen Phononen beschreibt.

Die Abschédtzung unterstilitzt die Aussage, daB die Elektronen
lberwiegend an die niederenergetischen Translationsmoden kop-
peln, wdhrend die Kopplung an alle anderen Moden sehr viel schwd-
cher ist. Flir die Supraleitung des YB6 sind damit die akustischen
Phononen hauptsédchlich verantwortlich.
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