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KAPITEL 1

Einleitung

Das Zusammenspiel zwischen Supraleitung und Magnetismus stellt sowohl auf mikrosko-
pischer, als auch auf makroskopischer Skala interessante Herausforderungen an Wissen-
schaft und Technik. Ein Beispiel ist die Magnetresonanztomographie, die sich zu einem
unentbehrlichen Diagnoseinstrument der modernen Medizin entwickelt hat, mit dem welt-
weit jahrlich mehr als 60 Millionen Bilder zahlreicher Kérperregionen, insbesondere des
Gehirns, erzeugt werden. Fiir ihre innovativen Fortschritte bei der Entwicklung dieser
Messmethode in den 70er-Jahren erhielten der Chemiker Paul Lauterbur und der Physi-
ker Sir Peter Mansfield im Jahr 2003 den Nobelpreis fiir Medizin. Die Erzeugung der zur
Ausrichtung der Kernmomente erforderlichen Magnetfelder geschieht heute mit Spulen
aus supraleitendem Draht und stellt eines der wichtigsten Anwendungsgebiete der Supra-
leitung dar. Dabei kommen ausschlieflich Typ-II-Supraleiter zum Einsatz, die ab einem
kritischen Magnetfeld den magnetischen Fluss nicht vollstandig verdrdngen, dabei aber
im supraleitenden Zustand bleiben. Die Existenz dieser Supraleiter zweiter Art wurde
bereits 1952 von Alexei A. Abrikosov vorhergesagt. Allerdings wurde die entsprechende
Arbeit erst im Jahr 1957 veroffentlicht [1], da die Entdeckung nicht fiir sonderlich wichtig
gehalten wurde [2]. Diese Arbeit stellt eine Erweiterung der Arbeiten von Vitaly L. Ginz-
burg und Lew D. Landau [3] dar, die das Phanomen der Supraleitung im Rahmen der
von Landau 1937 publizierten Theorie der Phaseniibergénge 2. Art [4] beschreibt. Mit
dem Ubergang in den supraleitenden Zustand ist eine spontane Brechung der Eichinva-
rianz verkniipft. Abrikosov und Ginzburg erhielten fiir ihre theoretischen Arbeiten zur
Supraleitung zusammen mit Anthony J. Legett im Jahr 2003 den Nobelpreis fiir Physik.

Ein wichtiges Instrument zur Erforschung der elektrischen Eigenschaften von Supra-
leitern ist die Tunnelspektroskopie, die 1960 von I. Giaver [5] erstmals an Al/Al,O3/Pb-
Kontakten angewendet wurde. Die numerische Ableitung einer gemessenen Strom-
Spannungs-Kennlinie ist in Abbildung 1.1(a) gezeigt. Nicol et al. [7] zeigten kurz dar-
auf, dass diese , differenzielle Leitfihigkeit* die Zustandsdichte des Supraleiters abbildet
und mit den Vorhersagen der von J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer [8] im
Jahr 1957 veroffentlichten Theorie der Supraleitung iibereinstimmt. Allerdings eignet sich
die Untersuchung von Tunnelsystemen nicht nur zum Studium von Supraleitern. Es ist
auch moglich, den Supraleiter zu nutzen, um die Natur der normalleitenden Elektrode zu
studieren. Ein Beispiel ist die Bestimmung der Spinpolarisation von ferromagnetischen
Metallen, wie sie von P. M. Tedrow und R. Meservey [6] im Jahr 1971 erstmals durch-
gefithrt wurde. Sie nutzten den Einfluss eines Magnetfelds auf die Zustandsdichte einer
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Abbildung 1.1: Tunnelexperimente an unterschiedlichen Materialsystemen.
(a) Differenzielle Leitfahigkeit eines Al/AlyO3/Pb-Kontakts bei einer Tempe-
ratur von 1.6 K (aus [5]). In (b) ist die Bestimmung der Spinpolarisation von
Nickel bei 0.4 K anhand der differenziellen Leitfahigkeit eines Al/Al,O3/Ni-
Kontakts bei verschiedenen Magnetfeldern dargestellt (aus [6]).



Aluminiumschicht, um den Wert der Spinpolarisation von Nickel zu bestimmen. Durch
das Magnetfeld wird die Entartung der Zustandsdichten fiir Ladungstréager der beiden
Spinrichtungen aufgehoben [9]. Liegt ein Uberschuss einer Art von Ladungstrigern im
Normalleiter vor, ist die Aufspaltung der Zustandsdichte asymmetrisch, woraus sich die
Spinpolarisation ermitteln ldsst. In Abbildung 1.1(b) ist das gemessene Tunnelspektrum
dargestellt. Diese Messmethode wurde mittlerweile auf viele Ferromagneten angewen-
det [10].

Wihrend bei Tunnelkontakten eine isolierende Barriere, also eine Region mit geringer
Transparenz fiir Ladungstriger, den Stromtransport bestimmt, ist bei Punktkontakten
genau das Gegenteil der Fall. Die Grenzfliche zwischen den Elektroden ist im Idealfall
hochtransparent. Obwohl erste Messungen an Supraleitern bereits 1958 von H. Meis-
sner [11] durchgefithrt wurden, konnte erst im Rahmen der Theorie von G. E. Blon-
der, M. Tinkham und T. M. Klapwijk [12] im Jahr 1982 gekldrt werden, dass auch aus
Punktkontakt-Spektren Informationen iiber den Supraleiter gewonnen werden kénnen.

Ein grundlegendes Versténdnis der Eigenschaften von Grenzflichen zwischen Hoch-
temperatur-Supraleitern und anderen Materialien, wie zum Beispiel klassischen Metallen,
stellt sowohl fiir die Grundlagenforschung, als auch fiir Anwendungen eine wichtige Auf-
gabe dar. Die oben beschriebenen Messmethoden lassen sich auch zur Erforschung dieser
Thematik einsetzen. So liefern tunnelspektroskopische Untersuchungen an entsprechen-
den Heterostrukturen Informationen iiber die supraleitenden Eigenschaften. Eine wich-
tige Fragestellung in diesem Zusammenhang ist die Symmetrie des Ordnungsparame-
ters des supraleitenden Zustands, da mit ihrer Kenntnis Riickschliisse auf den Mecha-
nismus der Supraleitung moglich sind. Tunnelspektren lassen Riickschliisse auf eventuell
vorhandene Phasenspriinge im Ordnungsparameter zu. Auf der Seite der Anwendungen
ist es wichtig, sich die Materialeigenschaften kontrolliert zunutze zu machen. Insbeson-
dere bei der Entwicklung von Bauelementen, Tunnel- und Josephson-Kontakten in der
Diinnschichttechnik ist dazu ein fundiertes Verstandnis der an Grenzflichen auftretenden
Effekte notwendig.

Die zentralen Fragestellungen dieser Doktorarbeit beschéftigen sich mit dem Transport
durch Grenzflachen zwischen Hochtemperatur-Supraleitern und anderen Materialien. Da-
bei soll insbesondere untersucht werden, welchen Einfluss ein ferromagnetisches Material
auf die Transporteigenschaften hat. Dies ist in rein metallischen Systemen mit klassischen
Supraleitern bereits in zahlreichen Arbeiten sowohl theoretisch, als auch experimentell
untersucht worden. Die experimentellen Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung
mit den theoretischen Vorhersagen. Auf der Seite der Hochtemperatur-Supraleiter ist
dieses Gebiet noch weitgehend unerforscht und auch unverstanden. Zur Untersuchung
dieser Fragestellung ist eine gute, pridparative Beherrschung der Grenzflichen notwen-
dig, was insbesondere bei den Hochtemperatur-Supraleitern eine Herausforderung an die
Diinnschichttechnologie ist. So liegt ein Schwerpunkt der Arbeit bei der Optimierung
des Herstellungsprozesses fiir in Rampengeometrie praparierte Kontakte. Dieses Proben-
Design bietet zahlreiche Vorteile gegeniiber planaren Kontakten, was im Verlauf der Arbeit
eingehend diskutiert wird. Insbesondere lassen sich prinzipiell viele verschiedene Materi-
alsysteme untersuchen, die auch {iber das Studium von Grenzflaichen hinausgehend in-
teressant sind. Diese Flexibilitédt erfordert fortschrittliche Technologien zur Beherrschung
der Grenzflichen zwischen den entsprechenden Materialien.
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KAPITEL 2

Theoretische Modelle zu Supraleiter/Normalleiter-Kontakten

In diesem Kapitel sollen die in Kontakten aus Supraleitern, insbesondere den unkonventio-
nellen! Hochtemperatur-Supraleitern, und nicht-magnetischen Normalleitern (S/N) auf-
tretenden Phéanomene erldutert werden. Der Einfluss ferromagnetischer Materialien wird
in Kapitel 3 beschrieben. Zunéchst wird kurz auf die Grundlagen des Tunneleffekts einge-
gangen, eine ausfiihrliche Beschreibung bietet zum Beispiel Referenz [13]. Die Tunneltheo-
rie beschreibt ausschliefllich den Grenzfall mit geringer Transparenz der Barriere, bezie-
hungsweise Grenzfliche. Anschlieflend wird eine auf Streumechanismen basierende Theorie
zum Transport in S/N-Kontakten vorgestellt, mit der beliebige Transparenzen der Grenz-
flachen behandelt werden kénnen. Ausgehend vom Fall der s-Wellensymmetrie wird die
Theorie auf d,2_,2-Wellensymmetrie erweitert. Dabei werden die Entstehung von gebun-
denen Andreev-Zustdnden und der Einfluss von Magnetfeldern und Oberflichenrauigkeit
diskutiert.

2.1 Tunneln von Elektronen

Sind zwei leitfdhige Elektroden durch eine Potenzialbarriere getrennt, kann ein klassisches
Teilchen diese nur iiberwinden, wenn seine kinetische Energie grofier als die Barrierenhohe
ist. Die quantenmechanische Wellenfunktion ¢/ des Teilchens fallt hingegen innerhalb der
Barriere exponentiell ab. Ist die Barriere hinreichend diinn, kommt es mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit vor, dass das Teilchen sie durchdringen kann. Abbildung 2.1 zeigt
schematisch diesen Tunnelprozess. Fiir die drei Gebiete lassen sich separate Losungen der
stationdren Schrodingergleichung He = Ev finden

Py = e AemT mit k = \/2mE/h?

Y = Be™ £ Ce  mit & = \/2m (@) — E)/H (2.1)
,¢3 — De“‘“,

mit der Barrierenhohe ®. Die Energie F wird in dieser Formulierung beziiglich der Fermi-
Energie gemessen. Die Parameter A bis D lassen sich durch die Wahl geeigneter Rand-

'Ein Supraleiter wird als unkonventionell bezeichnet, wenn durch den Ubergang in den supraleiten-
den Zustand neben der Eichsymmetrie noch weitere Symmetrien gebrochen werden, zum Beispiel die
Gittersymmetrie.
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(a)

Abbildung 2.1: Tunnelstruktur mit den Wellenfunktionen ;. (a) Einzelne
Wellenfunktionen. (b) Uberlagerte Wellenfunktionen (nach [13]).

bedingungen ermitteln, die Gesamtwellenfunktion 1/ ergibt sich dann aus der Summe der
drei Teilfunktionen. Durch den Parameter D ist der Transmissionskoeffizient T, als

dkr \? ok
T =|D|?= (k“r#) o 2nd (2.2)

definiert. Dies gilt fiir die Ndherung kd > 1. Fiir effektive Barrierenhohen &y — F im
eV-Bereich liegt 1/k in der GroBenordnung von 1 A. Deshalb fallen UnregelmiBigkeiten
in der Barrierendicke und an der Grenzfliche auf dieser Langenskala bereits stark ins
Gewicht.

Fiir kleine Transmissionskoeffizienten T" < 1 ist auch eine storungstheoretische Be-
schreibung des Tunnelns méglich, wie von Bardeen im Jahr 1961 vorgeschlagen wurde [14].
Wie Abbildung 2.1(b) zeigt, werden hierbei die Wellenfunktionen in den Elektroden als
unabhéngige, stehende Wellen ¢; und 1), betrachtet, die jeweils in der Barriere exponenti-
ell abfallen. Durch Uberlappung in der Barriere kommt es zu einer schwachen Kopplung,
die durch einen kleinen Storungsterm Hp beschrieben wird:

H=H+H,+ Hr. (2.3)

Nach Fermis Goldener Regel ergibt sich die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs zwischen
den Zustidnden zu

Wi = | el Hr ) o) (B, — By, (2.4)

Dabei ist | (¢, |Hr|t) |* = |M;_,]* das Tunnelmatrixelement und p(E,) die Dichte der
Zusténde in der rechten Elektrode, in die das Elektron tunnelt. Hier ist deutlich der
direkte Zusammenhang zwischen der Zustandsdichte und den eingangs erwidhnten Tun-
nelmessungen von Giaever [5] an Tunnelstrukturen mit einer supraleitenden Elektrode zu
sehen. Fiir andere Strukturen ist dies aber nicht zwangslaufig giiltig, da sich bei expliziter
Berechnung des Tunnelmatrixelements

My = / da* Hydy (2.5)
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ergibt, dass dieses nicht mehr trivial mit der Zustandsdichte zusammenhéngt. M kann
durch Losen der zeitabhéngigen Schrodingergleichung Hv = ih O /0t gewonnen werden.

2.1.1 Einfache Tunnelstrukturen

Am Beispiel von planaren Normalleiter-Isolator-Normalleiter- und Normalleiter-Isolator-
Supraleiter-Kontakten (N/I/N bzw. N/I/S) sollen kurz die zu erwartenden Tunnelkennli-
nien diskutiert werden. Der Tunnelstrom von Elektrode 1 nach 2 (I;_) ist proportional
zur Anzahl der besetzten Zusténde in Elektrode 1, proportional zur Anzahl der unbesetz-
ten Zustédnde in Elektrode 2 und proportional dem Betragsquadrat des Tunnelmatrixele-
ments |M|?. Fiir I, gilt das in umgekehrter Form. Eine positive Spannung U soll im
Folgenden die zweite Elektrode homogen um die Energie eU absenken. Im Fall elastischer
Tunnelprozesse ergibt sich fiir die Tunnelstrome:

o0

- / AE|M(E)Ny(E — eU) fo(E — eU)No(E)1 — fr(E)]  (26)
A / AE|M(E)No(E) fr(E)Ny (E — eU)1 — f(E —eU)],  (27)

mit der Fermi-Verteilung bei der Temperatur 7"

1
fr(E) = E/RRT 11

N7 und Ns sind die Zustandsdichten der beiden Elektroden, E die auf das Fermi-Niveau
der jeweiligen Elektrode bezogene Energie. Fiir den Gesamtstrom ergibt sich durch Sub-
traktion:

Im einfachsten Fall eines N/I/N-Kontakts kann die Zustandsdichten in der Ndhe von

EF als konstant und das Tunnelmatrixelement als energieunabhéngig angenommen wer-
den, fiir kleine Energien im Vergleich zur Barrierenhéhe ergibt sich aus Gleichung (2.8)

I NNAMP [ dEf2(E = eU) - f2(E)) (2.9)

Im Fall 7" = 0 und kleiner Spannungen U resultiert daraus eine ohmsche, also lineare
Kennlinie, wie Abbildung 2.2(b) zeigt. Der fiir diese Arbeit wichtigere Fall ist der N/I/S-
Kontakt. Fiir die supraleitende Elektrode ist in Formel (2.8) die BCS-Zustandsdichte

{NN(O) L fiir |E| > A

VE-A3 (2.10)

N(E) = .
0 fir |E] <A
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(a) (b) /A

Cy

Abbildung 2.2: N/I/N-Kontakt, (a) zeigt das Energieschema, in (b) ist die
Strom-Spannungs-Kennlinie schematisch dargestellt.

einzusetzen!. Fiir 7" = 0 kann erst ein Strom flieBen, wenn eU > A, ist. Fiir eU > A,
nédhert sich die Kennlinie der eines NIN-Kontakts an, wie in Abbildung 2.3(b) dargestellt
ist. Bei T > 0 kann schon bei kleineren Spannungen als U = A/e ein thermisch aktivierter

Abbildung 2.3: N/I/S-Kontakt, (a) Energieschema, (b) Strom-Spannungs-
Kennlinie.
Tunnelstrom flieflen. Fiir den Gesamtstrom nach (2.8) ergibt sich
I N[ MP [ dENE){fr(E - cU) - a(E)) (211)
Die differenzielle Leitfahigkeit ergibt sich durch Faltung der Zustandsdichte mit der Ab-
leitung der Fermi-Funktion nach U zu
i 9
GNIS X dENs(E)@fT(E—eU) (212)

—00

!Eine Einfithrung in die BCS-Theorie der Supraleitung wird in [15,16] gegeben.
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Die Funktion Jy fr(E — eU) hat bei E = eU ein Maximum, welches fiir T — 0 zur
0-Funktion wird. Dann hat das Leitwertspektrum den gleichen funktionalen Verlauf wie
die Zustandsdichte des Supraleiters [5].

2.1.2 Aufspaltung im Magnetfeld

Im duBeren Magnetfeld ergibt sich eine Zeeman-Aufspaltung der Peaks in der Zustands-
dichte von N/I/S-Tunnelkontakten. Dies wurde 1970 von Meservey et al. [9] nachgewiesen.
Durch das Magnetfeld wird die energetische Entartung der Spin-Niveaus aufgehoben und
T (])-Zustéande um den Wert pH abgesenkt (angehoben). Die Faltung der zwei daraus
resultierenden Zustandsdichten fiir die beiden Spinkanéle, ergibt das Tunnelspektrum, wie
Abbildung 2.4 schematisch darstellt. Die Aufspaltung wéchst linear mit steigendem Feld
geméaf

5EZeeman == e(SU == QIMBH, (213)

wie in Abbildung 2.5 dargestellt ist. pp ist dabei das Bohrsche Magneton und 6U die im
Tunnelspektrum gemessene Aufspaltung. Diese Aufspaltung ist nur unter zwei wesentli-
chen Voraussetzungen messbar. Zum einen diirfen die durch das Magnetfeld induzierten
Abschirmstrome in der supraleitenden Schicht nicht zur Zerstérung von Cooper-Paaren
fithren, was durch kleine Schichtdicken realisierbar ist. Zweitens muss die Lebensdauer
der Spin-Zustinde lang genug sein. In reinen Materialien ist der begrenzende Faktor die
Spin-Bahn-Streuung, die bei Elementen mit kleiner Ordnungszahl Z, wie zum Beispiel
Al, einen wesentlich geringeren Einfluss hat, als fiir grofie Z. Fiir die Leitfihigkeit ergibt

ANg % } (a) A (b)

0 U/

=)
<=

BU/A‘O

A I (o
dI/dU ©) Abbildung 2.4: Tunnelspektren ei-

nes N/I/S-Kontakts im Magnetfeld: (a)

spinaufgeloste Zustandsdichten des Su-

() t praleiters mit Zeeman-Aufspaltung, (b)
thermisch verschmierte Faltungsfunk-

tion Oy fr aus Gleichung (2.12) und (c)

0 et/ A:O Faltung der Funktionen aus (a) und

(b).
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sich analog zu (2.12)

o0 o0

Gris / dE N,(E + /LH)%fT(E —el) + / dE N,(E — uH)%fT(E —el). (2.14)

—00 —00

H (koe)

Abbildung 2.5: Spannungswerte der Peaks aus Abbildung 2.4 bei Zeeman-
Aufspaltung im Magnetfeld (aus [9]).

2.2 Andreev-Reflexion

Im Jahr 1964 untersuchte A. F. Andreev die thermische Leitfahigkeit von Supraleitern [17].
Sein Interesse galt der ungewohnlich geringen Leitfdhigkeit in der Shubnikov-Phase im
Vergleich zur Meifiner-Phase [18,19]. Fiir den Temperaturbereich, in dem die Elektronen
den Hauptanteil am thermischen Transport tragen, gab es bis dahin noch keine befrie-
digende Erklarung fiir das beobachtete Verhalten. Es wurde vermutet, dass ein starker
Streumechanismus an den Grenzflichen zwischen normal- und supraleitender Phase den
hohen, zusétzlichen thermischen Widerstand verursacht [20,21]. Andreev entwickelte ein
Modell, in dem Elektronen an den Grenzflachen zwischen supraleitender und normallei-
tender Phase als Locher retro-reflektiert werden, das heifit, die Locher haben die entge-
gengesetzte Gruppengeschwindigkeit wie die einfallenden Elektronen und verfolgen deren
Trajektorie zuriick. Damit hatte er einen der grundlegenden Transportmechanismen in
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Abbildung 2.6: Andreev-Reflexion an einer S/N-Grenzfliache.

Supraleitern beschrieben. Viele Eigenschaften des Transportes an Grenzflichen in Hy-
bridstrukturen kénnen hiermit erkléren werden.

Zur Erlauterung der Andreev-Reflexion ist es zweckméBig, den Transport an einer
Grenzfliche zwischen einem Normalleiter und einem Supraleiter zu betrachten. Fiir ein
aus dem Normalleiter auf die Grenzflaiche zulaufendes Teilchen gibt es zwei mdgliche
Energiebereiche:

e Ein Elektron mit £ > Ay kann normal reflektiert oder als Quasiteilchen transmit-
tiert werden.

e Innerhalb der Energieliicke des Supraleiters gibt es keine freien Zustédnde zu beset-
zen. Folglich gibt es fiir ein Elektron mit £ < A, die Moglichkeit der normalen
oder der Andreev-Reflexion. Im letzteren Fall bildet das Elektron ein Cooper-Paar
mit einem zweiten Elektron, das genau den entgegengesetzten Wellenvektor besitzt.
Dadurch entsteht im Normalleiter ein Loch, das den Weg des einfallenden Elektrons
zuriickverfolgt. Dies ist in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt.

Andreev-Reflexion kann immer dann auftreten, wenn sich das Paarpotenzial dndert, also
insbesondere an einer S/N-Grenzfliche. Bei einer semiklassischen Beschreibung wird im
Allgemeinen ein stufenformigen Paarpotenzial zur Beschreibung der Andreev-Reflexion
angenommen. An realen Oberflichen hingegen tritt der so genannte Proximity-Effekt auf.
Dabei fallt der Ordnungsparameter nicht abrupt an der Grenzfliche zum Normalleiter auf
Null sondern nimmt exponentiell auf der Skala der Kohérenzlange ¢ ab. Zur Berechnung
des Paarpotenzials ist in diesem Fall eine selbstkonsistente Berechnung erforderlich, wobei
zundchst die Schrodinger-Gleichung mit einen Ansatz fiir das Paarpotenzial gelost wird.
Der Ansatz wird durch die erhaltene Losung modifiziert und die Schrodinger-Gleichung
erneut geldst. Dieser iterative Prozess wird solange wiederholt, bis sich keine Anderungen
im Paarpotenzial mehr ergeben.

Zum Versténdnis der Andreev-Reflexion ist es wichtig zu beachten, dass durch ein
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. .

Abbildung 2.7: Anregungsspektrum in einem Normal- beziehungsweise Su-
praleiter. Die Energien der Loécher im Normalleiter sind im positiven Halb-
raum aufgetragen.

endliches Paarpotenzial in der Ndhe der Fermi-Kante, also fiir k = kg, keine reinen Elek-
tronen oder Locher mehr existieren, sondern nur noch Mischzusténde dieser Anregungen,
wie Abbildung 2.7 im Vergleich zu einem Normalleiter zeigt. Die Anregungen &ndern sich
von rein lochartig fiir £ < kr nach rein elektronartig fiir k > kp. Dies wird durch die aus
der BCS-Theorie stammende Dispersionsrelation fiir Anregungen im Supraleiter

h2k2 ?
Ek:\/Ang(%—Ep) = /AL + & (2.15)

beschrieben, die explizit vom Paarpotenzial abhéngt.

Néhert sich ein Elektron aus dem Normalleiter mit k£ = kp und E < Ag dem Supra-
leiter, so ist es dem sich dndernden Paarpotenzial ausgesetzt, wodurch sich sténdig die
Dispersionsrelation dndert. Die Situation ist schematisch am Beispiel eines S/N-Kontakts
in Abbildung 2.8 dargestellt. Das Paarpotenzial steigt auf der Linge £ von Null im
Normalleiter bis zum Wert Ay im Supraleiter an. Fiir die dargestellten Positionen 1 bis 4

Abbildung 2.8: Andreev-Reflexion als Streuung an einem stetig wachsenden
Paarpotenzial in einem S/N-Kontakt.
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soll nun die Umwandlung des Elektrons in ein Loch anhand der Dispersionsrelation (2.15)
erlautert werden. Die in der Abbildung eingezeichneten Zweige der Dispersionsrelation
gehoren jeweils zu dem Paarpotenzial an den Positionen 1 bis 4.

(1) Das ankommende Elektron mit der Energie Fjy und dem
Impuls ik = h(kr + Ak) befindet sich auf dem normallei-
tenden Zweig der Dispersionsrelation, da im Normalleiter
das Paarpotenzial verschwindet.

(2) Beginnt das Paarpotenzial zu wachsen, wechselt der
Zweig der Dispersionsrelation. Sowohl der Wellenvektor £,
als auch die Gruppengeschwindigkeit v, = JE/hok sind
kleiner als zuvor.

(3) Sobald A(x) = Ey gilt, befindet sich das Teilchen im
Minimum der zugehérigen Dispersionsrelation. Dabei sind
die Amplituden fiir loch- und elektronartige Anregungen ge-
rade gleich grofl. Die Gruppengeschwindigkeit wechselt das
Vorzeichen.

(4) Das reflektierte Loch kehrt in den Normalleiter zuriick,
der Impuls betrégt jetzt h(kp — Ak). Der Impuls ist folglich,
im Gegensatz zur Energie, nicht erhalten geblieben.

k

Unter dem Einfluss eines stetig anwachsenden Paarpotenzials wird ein Elektron
wahrend der Andreev-Reflexion kontinuierlich in ein Loch umgewandelt und umgekehrt.
Damit Ladung und Impuls erhalten bleiben, muss sich im Supraleiter ein Cooper-Paar
mit Ladung 2e und Impuls 2Ak bilden. Folglich entsteht durch die Andreev-Reflexion
ein zuséatzlicher Leitungskanal im Ladungstransport. Eine theoretische Beschreibung aller
moglichen Streuprozesse an S/N-Grenzflichen inklusive der Andreev-Reflexion liefert die
Theorie von Blonder, Tinkham und Klapwijk, deren Grundziige im Folgenden beschrieben
werden.

2.3 Blonder-Tinkham-Klapwijk-Theorie

Seit iiber vierzig Jahren werden zahlreiche Formalismen zur Beschreibung von auf Fest-
korpern basierenden Tunnelstrukturen entwickelt. Die Methode des Transfer-Hamilton-
Operators basiert auf zeitabhédngiger Storungstheorie, die zur Analyse in Abschnitt 2.1
verwendet wurde. In dem 1982 von Blonder, Tinkham und Klapwijk (BTK) vorgestell-
ten Modell [12,22] werden die Leitfdhigkeitsspektren durch Reflexionsamplituden der an
Grenzflichen moglichen Prozesse (siche Abbildung 2.9 auf Seite 15) berechnet. Insbeson-
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dere ist es mit BTK moglich, Kontakte mit beliebiger Transparenz zu beschreiben.

Die folgenden Abschnitte geben eine Einfithrung in die theoretische Behandlung von
Tunneleffekten in Supraleitern, basierend auf der BTK-Theorie. Bei der theoretischen
Beschreibung von S/N-Kontakten wird das Paarpotenzial im einfachsten Fall als Stu-
fenfunktion mit konstanter Amplitude im Supraleiter definiert. Zur Untersuchung rei-
ner Tunnelkontakte mit unendlich hoher Barriere ist diese Ndherung ausreichend, da die
Andreev-Reflexion, und damit auch der Proximity-Effekt, durch die Barriere unterbun-
den wird. Fiir Grenzflachen hoher Transparenz ist es, wie bereits erwidhnt, notwendig, das
Paarpotenzial selbstkonsistent zu berechnen.

Fiir die folgende Einfiihrung in die BTK-Theorie wird zunéchst ein eindimensionales
Modell mit stufenférmigen Paarpotenzial angenommen. Die Quasiteilchenzustdnde wer-
den in einer zweikomponentigen Wellenfunktion (Spinor) zusammengefasst:

U(z) = (“(x)) (2.16)

Dabei beschreiben u und v elektron- und lochartige Quasiteilchen. Sie haben physikalisch
dieselbe Bedeutung wie die Kohérenzfaktoren der BCS-Theorie, sind in dieser Beschrei-
bung allerdings ortsabhéngig.

Berechnen lassen sich die Spinoren durch Losen der um den Einfluss des Paarpotenzials
erweiterten Schrodinger-Gleichung

(30 ) () ~200) o7
mit dem Hamilton-Operator
Ho(w) = —5— = — Er + V(@). (2.18)

Dabei ist Er die Fermi-Energie, V(z) = §(z)H ein deltaférmige Barrierenpotenzial und
A(z) = Age?O(z) das stufenférmige Paarpotenzial mit einer Phase ¢. H beschreibt die
Eigenschaften der Barriere, im einfachsten Fall ihre Hohe. Fiir A(z) = 0 entkoppeln die
Gleichungen und die elektron- und lochartigen Anregungen werden unabhéingig voneinan-
der. Die Gleichungen (2.17) wurden 1963 von de Gennes et al. [23] vorgestellt. Sie werden
im Folgenden als Bogoliubov-de Gennes-Gleichungen (BdG) bezeichnet.

Im Allgemeinen gibt es vier mogliche Streuprozesse fiir ein Elektron an einer S/N-
Grenzflache, wie in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt ist. Im Folgenden bezeichnet
k7, das einfallende Elektron, —k7; das normal reflektierte Elektron und ky das Andreev-
reflektierte Loch im Normalleiter, sowie k¢ das elektronartige und —kg das locharti-
ge Quasiteilchen im Supraleiter. Die beiden Transmissionsprozesse (c¢) und (d) sind bei
T = 0 nur fiir £ > Ag moglich. Dann kann zwischen elektron- und lochartigen Anregun-
gen unterschieden werden, wenngleich es immer noch Beimischungen der jeweils anderen
Teilchenart gibt. Fiir die Wellenfunktion ¥ in der normalleitenden Elektrode (z < 0)
ergibt sich durch Losen der BdG-Gleichungen:

Uy (z) = (“N(“)) = oikwe (é) + ag(E)eive (g) + bo(E)ekie ((1)) (2.19)

vy ()
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(a) Retro-Reflexion als Loch (Andreev-Re-
flexion)

(b) Normale Reflexion als Elektron

(c) Transmission als elektronartiges Quasi-
teilchen

(d) Transmission als lochartiges Quasiteil-
chen

Abbildung 2.9: Mogliche Streupro-
zesse an einer S/N-Grenzflache.

Analog folgt die Losung fiir die supraleitende Elektrode (z > 0):

Ug(z) = <“S(“’)> - cO(E)eik§x<heg_w>+do(E)e““59“"< h > (2.20)

vs(z) ge~®

_E+Q _ [E=Q B 5 5
g = T, h— ok s und Q= FE —|A0‘

Fiir die Wellenvektoren gilt:

hky =+/2m(Er £ E) und hkE =+/2m(Er £ Q). (2.21)

Die Streukoeffizienten ao(E) bis dy(E) beschreiben die Prozesse (a) bis (d) und kénnen
unter geeigneten Randbedingungen

d¥gs(x dVy(x 2mH
Ue(z) = Un(x) : s(2) _ d¥x(z) = ——VUg(x) (2.22)
=04 a=0_ dx . dz |, h v=04
durch Losung der BAG-Gleichungen zu
(E) = 5 ghe™
Qo = 59 e,
1
(E) = = 20+ )W - &),
1 (2.23)
w(E) = (1 -i2)g,
1

mit Z = mH/(h*kr) und D = (1 4+ Z%)g> — Z%h? bestimmt werden [24]. Zur Vereinfa-
chung wurde Ep > E,|Ag| angenommen, so dass die Wellenvektoren k% und k3 durch
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Abbildung 2.10: Leitfahigkeitsspektren fiir verschiedene Werte von Z (aus
[24]).

kr gendhert werden konnen. Der dimensionslose Parameter Z erlangt damit durch sei-
ne Beschreibung der Barriere eine zentrale Bedeutung. Der Fall Z = 0 beschreibt eine
perfekt transmittive Grenzflache, der Fall Z = oo hingegen einen reinen Tunnelkontakt
mit unendlich hoher Barriere. Fiir verschiedene Werte von Z ergibt sich also ein sehr
unterschiedliches Transportverhalten.

Aus den Reflexionskoeffizienten lasst sich die Leitfdhigkeit der Tunnelstruktur unter
Beriicksichtigung der Ladungserhaltung in Einheiten von €?/h zu

os(E) =1+ |ao(E)[* — [bo(E)|* (2.24)

berechnen'. Der Koeffizient a, beschreibt den Prozess der Andreev-Reflexion, bei dem
durch die Bildung eines Cooper-Paars pro einfallendem Elektron ein weiteres Elektron
transportiert wird. Durch by wird die normale Reflexion beschrieben, dieser Anteil geht
dem Transport verloren. Mit der Leitfahigkeit im normalleitenden Zustand oy wird die
normierte Leitfahigkeit als -
s

oR = (2.25)

ON
definiert. Unter Verwendung der Koeffizienten ag — dy aus Gleichung (2.23) ergibt sich

S 1+ on|T]2+ (oy — 1)|T
" 1—(on =122

t oy=—r  Z=-p-—  T= Q=\/E2— A2
N =Ty Wkp E+Q "

!Details hierzu in [22] und [25].

(2.26)
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Daraus lassen sich fiir verschiedene Barrierenparameter Z die zu erwartenden Leitfahig-
keitsspektren berechnen, wie Abbildung 2.10 zeigt. Fiir den Fall perfekter Transparenz
gilt Z = 0 und alle einfallenden Elektronen mit £ < |Ag| werden vollsténdig Andreev-
reflektiert, es gilt also |ag|> = 1 und |by|* = 0. Die Leitfihigkeit ist nach Gleichung
(2.26) innerhalb der Energieliicke genau doppelt so hoch wie aulerhalb. Mit steigendem
Z sinkt die Leitfihigkeit innerhalb der Energieliicke stark ab, da die Andreev-Reflexion
unterdriickt wird. Gleichzeitig bildet sich ein Peak bei E = |A|, der mit steigendem Z an
Grofle gewinnt. Im Tunnelfall gilt Z — oo und das Leitfahigkeitsspektrum bildet genau die
BCS-Zustandsdichte des Supraleiters ab. Dieses Ergebnis ergibt sich auch mit der Methode
des Transfer-Hamilton-Operators, im Tunnelfall sind die Beschreibungen dquivalent [26].
Selbstkonsistente Rechnungen zu S/N-Kontakten sind in [27, 28] beschrieben.

2.4 Anisotroper Ordnungsparameter

Das Konzept des Ordnungsparameters zur Beschreibung von Phaseniibergéingen zweiter
Ordnung wurde 1950 von Ginzburg und Landau zur Beschreibung des supraleitenden Zu-
stands angewendet [3]. Der komplexe Ordnungsparameter ¥(r) = |¥(r)[e*™) beschreibt
die makroskopischen Eigenschaften des supraleitenden Kondensats, wobei |¥(r)|? dessen
Dichte ng(r) angibt. Durch Minimierung der freien Energie ergeben sich die Ginzburg-
Landau-Differentialgleichungen, aus denen sich der Ordnungsparameter ermitteln ldsst.
Diese Gleichungen kénnen auch aus der BCS-Theorie [8] gewonnen werden, wobei der
Ordnungsparameter in diesem Zusammenhang als Wellenfunktion der Cooper-Paare in-
terpretiert werden kann. Auflerdem gilt:

1T (r)[2 o A(r)2. (2.27)

Die Symmetrie des Ordnungsparameters spielt eine wichtige Rolle bei der Kldrung des
Mechanismus der Supraleitung in den Kupraten [29]. Im Zusammenhang mit Tunnel-
strukturen wurden bisher nur klassische Supraleiter betrachtet, wie zum Beispiel Blei
oder Aluminium. Der Ordnungsparameter hat bei den klassischen Supraleitern, wie zum
Beispiel Niob, Blei oder Aluminium, die Form einer isotropen s-Welle, besitzt also keine
Richtungsabhéngigkeit im Impulsraum. Insofern ist die Tunnelspektroskopie in diesem
Fall eine rein amplitudensensitive Messmethode. Dies ist im Fall der Hochtemperatur-
Supraleiter aufgrund der Existenz eines anisotropen Ordnungsparameters nicht der Fall.
Hier kann die Tunnelspektroskopie auch Informationen iiber die Phase des Ordnungspa-
rameters liefern.

Wie mittlerweile in vielen Experimenten bestétigt wurde, besitzt der Ordnungs-
parameter zumindest im Fall der lochdotierten Hochtemperatur-Supraleiter d,2_,e-
Wellensymmetrie. Ein Uberblick ist in [29] gegeben. Die Existenz subdominanter Bei-
mischungen anderer d2_,2-Wellensymmetrien oder s-Wellensymmetrie, wie zum Beispiel
dy2_y2 + idy,, beziechungsweise d,2_,2 + s, ist noch umstritten. In Abschnitt 2.4.3 wird
darauf noch genauer eingegangen, zunéchst wird jedoch nur reine d,2_,2-Wellensymmetrie
betrachtet. Zur Bestimmung der Symmetrie gibt es zahlreiche Messmethoden, die sich in
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Abbildung 2.11: Ordnungsparameter und Zustandsdichten. Links: s-Welle,
rechts: dg2_,2-Welle.

zwei Kategorien einteilen lassen: amplitudensensitiv und phasensensitiv. Die zur ersten
Kategorie gehorenden Messmethoden, wie zum Beispiel winkelaufgeloste Photoemission,
Raman-Streuung und Eindringtiefe-Messungen, kénnen Hinweise auf Nullstellen des Ord-
nungsparameters geben. Mit den phasensensitiven Methoden, wie Tunnelspektroskopie,
Trikristall-Magnetometrie oder SQUID-Interferometrie, ist es moglich, einen eventuell vor-
handenen Vorzeichenwechsel im Ordnungsparameter zu entdecken. Insofern ist es wichtig,
Ergebnisse beider Arten von Messmethoden zur Bestimmung der Symmetrie des Ord-
nungsparameters eines Systems anzuwenden. Wie sich zeigen wird, kann die Tunnelspek-
troskopie im Fall anisotroper Ordnungsparameter Informationen iiber dessen Amplitude
und Phase liefern.

Die Richtungsabhéngigkeit des d,2_,2-Wellen-Paarpotenzials im k-Raum ist unter der
Annahme einer zylindrischen Fermi-Fliche durch

A(9) = Ag cos(29) (2.28)

gegeben. Dabei ist ¥ der Winkel zwischen der k,-Achse des Supraleiters und der Projektion
von k auf die zy-Ebene. Die winkelaufgeloste Zustandsdichte ist durch

E —T
Ng(E,9) = Re 2.29
st5:) (¢<E—z’r>2—|Aw>|2> (229)

gegeben. Dabei ist I' = h/27 der so genannte Dynes-Parameter, der die endliche Lebens-
dauer 7 der Quasiteilchenzustéinde beriicksichtigt und so die in den Tunnelmessungen stets
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verbreiterten Singularitédten bei der Energieliicke beschreibt [30]. Eine Integration tiber ¢
ergibt Ng(E). Abbildung 2.11 zeigt schematisch einen s- und d,2_,2-Ordnungsparameter
und die zugehorigen Zustandsdichten. Im Fall eines Ordnungsparameters mit dg2_,»-
Wellensymmetrie sind aufgrund der Knoten in den Richtungen ¢ = +n/4,£37/4 An-
regungen beliebig kleiner Energie moglich (nodale Quasiteilchen). Daraus resultiert die
V-formige Struktur innerhalb der Energieliicke. In Tunnelexperimenten wird aber bei
Hochtemperatur-Supraleitern nicht die Zustandsdichte nach Gleichung (2.29) abgebil-
det, sondern die lokale Zustandsdichte an der Grenzflache. Diese kann deutlich von der
Zustandsdichte im Inneren der Probe abweichen. Insbesondere die Bildung gebundener
Oberflachenzusténde hat drastische Auswirkungen auf den Leitwert der Kontakte (siche
Abschnitt 2.4.1). Aufgrund der Anisotropie des Ordnungsparameters ist bei den Betrach-
tungen die Orientierung der Ober- beziehungsweise Grenzfliche zu beachten.

Abbildung 2.12: Mogliche Streuprozesse an einer S/N-Grenzfliche. Der
Ordnungsparameter des Supraleiters hat hier d,2_,2-Wellensymmetrie.

Das bisher eindimensionale Modell wird nun auf zwei Dimensionen erweitert, die For-
mulierung ist an [24,31] angelehnt. Analog zur vorherigen Betrachtung werden die in der
BTK-Theorie definierten Streuamplituden (2.23) verwendet. Wie Abbildung 2.12 verdeut-
licht, ist es in diesem Fall allerdings notwendig, die Winkelabhéngigkeit des Streuprozesses
beriicksichtigen. Unter der Annahme einer deltaférmigen Barriere miissen Einfallswinkel
6 zwischen —/2 und 7/2 beriicksichtigt werden'. Wieder bezeichnet k3, das einfallende
Elektron, —IA{E das normal reflektierte Elektron und kj das Andreev-reflektierte Loch
im Normalleiter, sowie ki das elektronartige und —kg das lochartige Quasiteilchen im
Supraleiter. Aufgrund der Anisotropie des Ordnungsparameters bewegen sich die trans-
mittierten Quasiteilchen in unterschiedlichen effektiven Paarpotenzialen A, = A(+y, ) und
A = A(—~_), mit y4+ = k& /|k$|. Dies ist der entscheidende Unterschied zum Fall ei-
nes isotropen s-Wellen-Supraleiters, in dem der Ordnungsparameter fiir alle k die gleiche

'Hat die Barriere hingegen eine endliche Dicke d, sehen die Elektronen in Abhingigkeit ihres Ein-
fallswinkels 0 eine effektive Dicke von deg = d/ cosf. Die Tunnelwahrscheinlichkeit reduziert sich also
fiir Elektronen mit groflem Einfallswinkel, da sie durch eine deutlich dickere Barriere tunneln miissen als
Elektronen mit kleinem Einfallswinkel. Mit zunehmender Barrierendicke wird der Winkelbereich fiir die
Transmission immer kleiner.
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Amplitude hat. Fiir die Wellenfunktionen ergibt sich:
. 1 - T 1
Un(r) = e/kNT (0) +a(E, §)e™nT (?) + b(E, f)e xx (0),
_ kg 9+ —ikgr h—
Ug(r) =c(E,0)e™s +d(E,0)e s :

e~ +h, e i-g_

g+ =/ (E+Qi)/2E, hi: \/ (E—Qi)/QE, Qi:\/E2—|A:|:|2.

Die Phasen ¢ der effektiven Paarpotenziale sind durch exp(i¢s) = AL /|AL| definiert.
Unter der Annahme, dass das System translationsinvariant beziiglich der y-Richtung ist,
sind die y-Komponenten aller am Streuprozess beteiligten k-Vektoren gleich grof3, das
heifit, der Betrag des Impulses in dieser Richtung ist erhalten. Wird weiter angenommen,
dass Er > F, |AL(k)| gilt, konnen die Betriage der k-Vektoren durch kg gendhert werden:

hkx = \/2m(Ep £ E) ~ hkp,
hks = /2m(Ep £+ Q4) =~ hkp,
hih = \2m(Ep + E) ~ hikp.

Dann sind die Winkel aller beteiligten Trajektorien gleich, wie auch in Abbildung 2.12 zu
sehen ist. Daraus ergibt sich die Retro-Reflektivitidt der Andreev-Reflexion, die erzeugten
Locher laufen genau auf der Trajektorie des einfallenden Elektrons zuriick. Die Berechnung
der Koeffizienten a bis d erfolgt nun analog zum Fall des isotropen Ordnungsparameters
durch Losen der BAG-Gleichungen unter den Randbedingungen:

(2.30)

dWgs(r dWy(r 2mH
Wy(r) = Wy(r) : s(r) _ 4 (r) = T U(r) .(2.31)
=04 z=0- dz =04 dz x=0_ h =04
Fiir die Koeffizienten ergibt sich:
1 —idy
CL(E,Q) = ﬁ e g—h+7
1 o
D(E,0) = = Z(i + Z)[hsh_e " —g,q.]
b (2.32)
o(B.6) = - (1-iZ)g .
L. i —i
d(E,0) = o iZhe - —id+
. r 2 2 id)—*i(b . mH
mit D' '=(1+2%)g.9- — Z°h h_e *ound 7= 50—
h*kp cos @
Ebenso wie beim isotropen Ordnungsparameter verschwindet der Koeffizient b(E, ) im
Fall ohne Barriere, also fiir Z = 0. Es findet dann keine normale Reflexion an der

Grenzflache statt, einfallende Elektronen mit E < |A(k)| werden vollstdndig Andreev-
reflektiert.
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Die Leitfahigkeit eines Kontakts ist analog zum s-Wellen-Supraleiter durch
&S(E,QN) = 1+|CL0(E,9N)|2— |b0(E,0N>|2 (233)

gegeben. Im Unterschied zu dem in Abbildung 2.12 gezeigten Streuprozess sollen ab hier
der Einfalls- und Ausfallswinkel nicht mehr als gleich angenommen, sondern der allgemeine
Fall betrachtet werden, dass ein Elektron unter einem Winkel 6y auf die Grenzfliche fallt
und ein sich im Supraleiter ausbreitendes Quasiteilchen den Winkel 6 mit der Normalen
der Grenzflache einschliefit. Auflerdem wird ein Unterschied der Fermi-Wellenvektoren in
den beiden Elektroden (krpy # krs) zugelassen'. Es werden weiterhin nur Zusténde in
der Nahe der Fermi-Energie betrachtet, weshalb alle Wellenvektoren durch die entspre-
chenden Fermi-Vektoren gendhert werden konnen. Einsetzen der Koeffizienten (2.32) und
Normierung auf die Leitfahigkeit im normalleitenden Zustand oy ergibt:

" Us(E,HN) 1+O’N|F+|2+(O'N—1)|F+F_|2
E. Oy) = = . 2.34
TR BN = T T Tt ow — DTS eplip —ipn)E 22

Dabei ist I'y = E— Q4 /|A4| und Q4 = /E? — |AL|%. Die Leitfiahigkeit im normalleiten-

den Zustand ist durch
4K,

(1+ kK, )2 +42%

ON — (235)
mit
~ krscosts

r=
kFN COSQN

gegeben. Die explizite Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit von den Phasen ¢, und ¢_ der
effektiven Ordnungsparameter zeigt die Phasensensitivitdt der Tunnelspektroskopie, die
natiirlich im Fall der s-Wellen-Supraleiter keine Rolle spielt. Dies ist auch in Abbildung
2.13 zu sehen, die Leitfahigkeitsspektren mit verschiedenen Parameterséitzen zeigt. Im
Fall (a) sind beide Ordnungsparameter gleich, weshalb sich das gleiche Verhalten wie bei
s-Wellen-Supraleitern in Abbildung 2.10 auf Seite 16 ergibt, fiir den Tunnelfall ist ein
Peak bei E' = |Ay| zu beobachten. Fiir die Fille (b) und (c) tritt ein Peak bei anderen
Energien im Spektrum auf. Bei einem Phasenunterschied von 7 in Fall (b) ergibt sich ein
Peak bei E = 0, im Fall von 71/2 bei F = v/2A¢/2. Das Auftreten dieser Leitfahigkeits-
Peaks, insbesondere bei F = 0, ist ein wichtiges Merkmal von Tunnelkontakten mit
Hochtemperatur-Supraleitern und wird im folgenden Abschnitt eingehend diskutiert. Fiir
eine zweidimensionale N/I/S-Struktur ist zur Berechnung der Gesamtleitfihigkeit noch
iiber alle moglichen Einfallswinkel 6 zu integrieren:

w/2

/ d@N COSQN &R<E79N)O'N; (236)

—7/2

1

O'T(E) = R_N

'Der Streuprozess ist dann mit der aus der Optik bekannten Brechung eines Lichtstrahls an einer
Grenzfldche zwischen zwei Medien unterschiedlicher Dichte vergleichbar.
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| (b)

0.5 1 1.5 2 2.5
E/A,

Abbildung 2.13: Leitfidhigkeitsspektren fiir (a) Ay = A_ = Ag, (b) AL =
—A_ = Agund (c) Ayexp(in/2) = A_ = Ay mit verschiedenen Z-Werten.
Weicht die Phasendifferenz von Null ab, entstehen Peaks bei anderen Energien
als £ = |Ag|. Der Fall (b) mit ¢_ — ¢4 = 7 entspricht gerade der d,2_,2-
Wellensymmetrie (aus [24]).
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wobel
/2

RNZ / dHNCOSGN ON (237)
—7/2

ist. Es sei angemerkt, dass auch die Anisotropie der Amplitude des Ordnungsparameters
einen groflen Einfluss auf die Form des Spektrums hat. Sie &uflert sich, dhnlich wie die
thermische Verrundung, in einer Verbreiterung der Peak-Strukturen [24].

2.4.1 Gebundene Andreev-Zustinde

Eine wichtige Eigenschaft von Grenz- und Oberflichen von Hochtemperatur-Supraleitern
ist die Bildung gebundener Quasiteilchenzustéinde bei der Fermi-Energie. Da die Andreev-
Reflexion zur Bildung dieser Zustdnde fithrt hat sich die Bezeichnung ,gebundene
Andreev-Zustinde* (ABS!) durchgesetzt. Thre Auswirkung auf die Transporteigenschaf-
ten von Hochtemperatur-Supraleiter-Kontakten soll im Folgenden beschrieben werden.
Die gebundenen Zusténde entstehen unter bestimmten Voraussetzungen an der Oberfliache
von dy2_,2-Wellen-Supraleitern, weshalb sie auch als Oberflichenzusténde bezeichnet wer-
den.

Elektron

-
>

Abbildung 2.14: Entstehung von gebundenen Quasiteilchenzustéinde in ei-
nem S/N/S-Kontakt.

Zur Einfiihrung sei die S/N/S-Struktur aus Abbildung 2.14 betrachtet. Bei dieser Geome-
trie ist die Bildung von ABS auch im Fall von isotropen Ordnungsparametern A; bezie-
hungsweise Ag in beiden Elektroden moglich. Fiir den Barrierenparameter wird Z = 0,
also perfekte Transparenz angenommen. Ein in der normalleitenden Region nach rechts
laufendes Elektron mit |E| < Ap, Ag wird am rechten Supraleiter Andreev-reflektiert
und erzeugt so ein Cooper-Paar. Das reflektierte Loch wird seinerseits am linken Su-
praleiter Andreev-reflektiert und rekombiniert mit einem Elektron eines Cooper-Paares.
Das verbleibende Elektron wird emittiert und wiederum am rechten Supraleiter Andreev-
reflektiert. Es werden also Cooper-Paare von links nach rechts transportiert, der umge-

lengl. Andreev Bound States.
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kehrte Fall ist ebenso méglich!. Bei beiden Reflexionsprozessen erfahren die Ladungstriiger
eine Phasenverschiebung, die sich aus dem Reflexionskoeffizienten ag(E) aus Gleichung
(2.23) mit Z = 0 berechnen lésst:

TIAAZ — 2

Ye; = —arctan (%) — VR rechter Supraleiter, (2.38)
/A2 — 2

Yi—e = —arctan (%) + oL linker Supraleiter. (2.39)

Dabei sind ¢, und ¢g die Phasen der Ordnungsparameter in den beiden Elektroden.
Ist die gesamte Phasenverschiebung entlang eines Zyklus gerade ein ganzzahliges Vielfa-
ches von 27, entsteht ein gebundener Zustand. Dies ist zum Beispiel mit dem Bohrschen
Atommodell vergleichbar, in dem gebundene Zusténde gerade die moglichen Umlaufbah-
nen fiir Elektronen als stehende Wellen um den Atomkern bestimmen. Die Energien Fj,
der Zusténde lassen sich aus der Bedingung [33]:

/IAR|2 — E? /IA ]2 — B2
— arctan <L> — arctan (M> + o +204(Ey) =257, (2.40)

Eb Eb

berechnen. Dabei ist j eine ganze Zahl, ¢ = ¢, — @pr die Phasendifferenz der Su-
praleiter und 04(E) = dyE/(hvr) die Phasenverschiebung im Normalleiter mit Fermi-
Geschwindigkeit vy und Dicke dy. Das Vorzeichen der Phasendifferenz ist fiir im

Normalleiter nach rechts beziehungsweise links
o \ laufende Elektronen unterschiedlich. Fiir Elek-

troden mit s-Wellensymmetrie gilt Ag = Ay =
Ag. Folglich vereinfacht sich Gleichung (2.40) zu

VIAP —Ef (6uE) = g) L (241)

Ey

Entspricht die Dicke des Normalleiters gerade ei-
ner BCS-Kohérenzliange, also dy = hvp/Ay, er-
geben sich die in Abbildung 2.15 dargestellten
Energien fiir die gebundenen Zustédnde. Es sind
) oy / Energien fiir beide Stromrichtungen dargestellt.
0 1 o/m 2 Energetische Entartung der Prozesse liegt nur

Abbildung 2.15: Energien der ABS VO, wenn ¢ ein ganzzahliges Vielfaches von 7

in Abhiingigkeit der Phasendifferenz ¢ ist. Zu beachten ist die Tatsache, dass dies ge-
(nach [33]). rade fiir B, = 0 immer der Fall ist. Die gebun-

denen Zusténde liegen folglich bei Energie Null.
Die Dicke der normalleitenden Schicht dy ist unerheblich, da die Phasenverschiebung im
Normalleiter bei Ej, = 0 fiir alle dy verschwindet.

-1

!Bei dem in Abbildung 2.14 dargestellten Fall wird ein Josephson-Strom transportiert [32].
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(@)
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(b)
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Abbildung 2.16: (a) Entstehung eines gebundenen Andreev-Zustands an
einer Grenzfliche zwischen einem Normalleiter und einem d,2_,2-Wellen-
Supraleiter, (b) und (c) Stromtransport durch den Zustand aus (a).

Im Fall der Hochtemperatur-Supraleiter liegt nun ein anisotroper Ordnungsparameter
vor, wodurch es an einer Grenzflache zwischen Supraleiter und Normalleiter zur Bildung
von ABS kommen kann. Die normalleitende Schicht soll die Dicke dr haben, der Su-
praleiter unendlich dick sein. In Abbildung 2.16 ist die Situation fiir das Beispiel eines
dy2_,2-Wellen-Supraleiters gezeigt. Ausschlaggebend fiir die Ausbildung von ABS sind
der Einfallswinkel 6 der Elektronen und die Orientierung der Grenzfliche, die im Modell
durch den Winkel § bestimmt ist (vgl. Abb. 2.12). Das im Normalleiter laufende Elektron
wird am Supraleiter Andreev-reflektiert und lauft als Loch den Weg zuriick (in Abbildung
2.16(a) oben dargestellt). An der Oberflache kommt es zu einer normalen Reflexion, dann
wiederum zur Andreev-Reflexion am Supraleiter (in Abbildung 2.16(a) unten dargestellt).
Finden die beiden Andreev-Reflexionen unter dem Einfluss verschiedener Paarpotenziale
statt (A4 # A_), kommt es zur Bildung von ABS.

Analog zum Fall des S/N/S-Kontakts ist es moglich, eine Bedingung fiir die Ener-
gien der Quasiteilchenzustdnde zu formulieren. Hier wird die exponentielle Schreibweise
gewahlt:

didyE, . _
1 — exp (W) : F*‘E:Eb : F_(E:Eb exp [£i(p_ — ¢.)] = 0. (2.42)
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Dabei ist

A E-Q
AL X = Q= VE2—[ALP mit |By <|AL  (243)
g+  E+Qs | Ayl

Im betrachteten Fall der d,2_,2-Wellensymmetrie soll die Grenzfliche um einen Winkel 3
gegeniiber der a-Achse des Systems verkippt sein. Die beiden Paarpotenziale lauten dann
fiir ein Elektron, das unter einem Winkel 6 auf die Grenzflache trifft:

Ay = Agcos2(60 — )] (2.44)
A_ = Agcos[2(m — 0 — )] = Ag cos[2(0 + 5)]. '
Im Fall 5 = 0 (Grenzfliche || [100]) gilt Ay = A_ fiir alle Winkel 6, weshalb kein
Unterschied zu den Zustinden in den oben diskutierten s-Wellen-Supraleitern besteht.
Gilt jedoch 8 # 0, so haben die beteiligten Paarpotenziale verschiedene Vorzeichen, falls
/4 — |0] < 6 < £7/4 + || zutrifft. Gleichung (2.42) ist fiir E, = 0 unabhéngig von
der Dicke des Normalleiters dp erfiillt, so dass auch hier bei verschwindender Dicke der
gebundene Zustand ebenfalls moglich ist. Dann vereinfacht sich Gleichung (2.42) zu:

r+] r_‘ exp [£i(p- — ¢,)] = 1. (2.45)

E=E, E=E,

Falls diese Gleichung erfiillt ist, verschwindet der Nenner im Ausdruck fiir die Leitfahigkeit
in Gleichung (2.34), wenn ox = 0 gilt, also insbesondere fiir Z — oo. Daraus resultiert
ein lokales Maximum in der Leitfdhigkeit, welches fiir £ = 0 im folgenden als ,,Zero Bias
Conductance Peak“ (ZBCP) bezeichnet wird.

Bereits im Jahr 1994 hat C.-R. Hu die ABS, von ihm als ,Midgap States“ bezeich-
net, in [34] beschrieben und als Ursache des ZBCP erkannt, der in Leitfdhigkeitsspektren
héufig beobachtet wurde. Zu diesem Zeitpunkt war die Symmetrie des Ordnungspara-
meters in lochdotierten Hochtemperatur-Supraleitern noch vollig unklar. Hu hatte eine
neue Signatur des Vorzeichenwechsels der d,2_,2-Symmetrie gefunden. Noch im gleichen
Jahr beschéftigten sich Yang und Hu [35] mit dem Einfluss von Stérungen auf die Mid-
gap States. Sie fanden heraus, dass Abweichungen der Oberfliche von der [110]-Fliche
lediglich eine Abnahme des spektralen Gewichts der Zusténde verursachten, aber kein
unmittelbares Verschwinden. Den gleichen Effekt haben orthorhombische Verzerrungen
der im Idealfall perfekt tetragonalen Gitterstruktur.

2.4.2 Lokale Zustandsdichte

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde der Ordnungsparameter im Supraleiter als
rdumlich konstant angenommen. Schon lange vor Entdeckung der Hochtemperatur-
Supraleiter war bekannt, dass ein p-Wellen-Ordnungsparameter an einer Oberfliche unter-
driickt wird [36,37]. Dies trifft auch auf den Fall der d,2_,2-Wellensymmetrie zu. Die lokale
Zustandsdichte an der Oberflache lédsst sich zum Beispiel mit quasiklassischen Greenschen
Funktionen selbstkonsistent berechnen [27,31,38,39]. Details sollen hier nicht diskutiert
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Dd(fv)/Ao

Normalized Local density of states

z/&o Normalized Energy E/{q

Abbildung 2.17: Links: Rdumliche Variation des Paarpotenzials Dy(x) an
einer (a) (100)-Oberflache (8 = 0) und (b) (110)-Oberfléche (8 = 7/4). Dabei
ist fiir A: Z =0, B: Z=0.5und C: Z = 2.5. Rechts: Lokale Zustandsdichte
fir § = 7/4 und Z = 2.5 an den Stellen A: x = 0 (Grenzflache), B: z = &
und C: x = 2§,. Der Einsatz zeigt die rdumliche Abhéngigkeit des ZBCP
(aus [24]).

werden, einige Ergebnisse seien jedoch genannt. Fiir den Fall reiner d,2_,»-Symmetrie er-
geben sich in Abhéngigkeit des Barrierenparameters Z die in Abbildung 2.17 dargestellten
Zustandsdichten und rdumlichen Abhéngigkeiten des Ordnungsparameters.

Fiir eine [100]-Oberflache, also § = 0, verringert sich die Unterdriickung des Paarpo-
tenzials mit zunehmender Barrierenhohe. An einer [110]-Oberflache ist das umgekehrt,
fiir groBe Werte von Z ist das Paarpotenzial vollsténdig unterdriickt. Die Zustandsdichte
nahe der Oberfliche zeigt ein ausgepréigtes Maximum bei £ = 0, dass mit zunehmendem
Abstand deutlich an spektralem Gewicht verliert. Der Peak bei E = A wird hinge-
gen grofler, die Zustandsdichte ndhert ihren Verlauf dem einer massiven Probe an. Die
Unterdriickung des Ordnungsparameters gibt eventuell vorhandenen anderen Paarungs-
mechanismen die Moglichkeit, in der Grenzflachenregion in Erscheinung zu treten. Die
wichtigen Konsequenzen dieses Szenarios fiir die Zustandsdichte und die Tunnelspektren
sollen im Folgenden diskutiert werden.

2.4.3 Gebrochene Zeitumkehrsymmetrie

Theoretischen Vorhersagen zufolge ermdglicht die Unterdriickung des d,2_,2-Wellen-
Ordnungsparameters nahe der Oberfliche eine Beimischung subdominanter Paarwech-
selwirkungen anderer Symmetrien [40-45]. Dabei kann es sich um eine Elektron-
Phonon-Wechselwirkung handeln, wie sie zum Beispiel in s-Wellen-Supraleitern exi-
stiert. Im Inneren der Probe ist die zweite Paarwechselwirkung unterdriickt, der d,2_,»-
Wellenmechanisumus dominiert die Paarbildung, wie Abbildung 2.18 zeigt. Auflerdem
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2.5 I 1 i 1

2r ,:’/ Ad/T | Abbildung 2.18: Ortsabhingigkeit der
beiden koexistierenden Ordnungsparame-
1o 1 ter vom Abstand z von der Grenzfliche.
wird dabei in Einheiten der Kohérenzlénge
! H 1 & des Supraleiters gemessen. A, bezeich-
net dabei den d,2_,2-Wellen- und A den
05 As/TY 1 s-Wellen-Ordnungsparameter. 79, ist die
Sprungtemperatur des d,2_,2-Wellenanteils

%0 2z & & s 0 (aus[40])

x/&

ist die kritische Temperatur T der subdominanten Wechselwirkung kleiner als die der
dg2_,2-Welle. In den meisten Verdffentlichungen zu diesem Thema werden als Beispiele
fir Beimischungen imaginére s- oder d,,-Symmetrien diskutiert, also d,2_,2+is bezie-
hungsweise d,2_,2+id,,. Dabei treten an der Oberfléiche spontane Strome auf [44], durch
die eventuell vorhandenen ABS eine Doppler-Verschiebung erfahren. Dies beeinflusst die
gemessenen Tunnelspektren [45].

Die zwei koexistierenden Ordnungsparameter haben untereinander eine Phasenver-
schiebung ¢. Betrigt diese gerade 0 oder 7, ist die Zeitumkehrsymmetrie 7 erhalten, da
in diesen Féllen nach der ersten Josephson-Gleichung

I =Iysing (2.46)

kein Strom flieit. Gilt jedoch 0 < ¢ < m, bildet sich ein spontaner Strom an der Oberfléche
des Supraleiters, woraus eine Brechung der Zeitumkehrsymmetrie (BTRS') resultiert. In

Abbildung 2.19: Schematisches Phasendiagramm der Temperaturabhéngig-
keit des Winkelbereichs, in dem ein BTRS-Zustand vorliegt (nach [46]).

lengl. Broken Time Reversal Symmetry
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Abbildung 2.20: (a) Stromdichte der spontanen Oberflachen-Strome in Ein-
heiten der kritischen Stromdichte. Der Einsatz zeigt die konkurrierenden Ord-
nungsparameter an der Oberfliche, (b) Phasendiagramm fiir Koexistenz zwi-
schen d,2_,2 und s (By, +A;,) beziehungsweise d,2_,2 und dyy, (B +Asg),
(¢) Tunnelspektren an den Punkten A und B im Phasendiagramm und (d)
Entwicklung der Aufspaltung im externen Magnetfeld fiir 7" < T(. Der Ein-
satz zeigt die Magnetfeldabhéngigkeit an den Punkten A und B im Phasen-
diagramm. Dabei entsprechen A;;, und B;, der s- beziehungsweise d,2_,2-
Wellensymmetrie in anderer Notation. (aus [45]).

[46] haben Kuboki et al. den Proximity-Effekt zwischen einem s- und einem d,2_,2-Wellen-
Supraleiter in Abhéngigkeit der Verkippung des d,2_,2-Wellen-Ordnungsparameters 3
untersucht. Da sich die Paarwechselwirkungen der beiden Elektroden in der Grenz-
flachenregion durch den Proximity-Effekt {iberlappen, ist die Situation dquivalent zu ei-
nem d,2_,2-Supraleiter mit Beimischung einer s-Komponente an der Oberfliche. In einem
Bereich um den Winkel § = 7/4 gilt gerade 0 < ¢ < 7, es fliefit ein Suprastrom der
die Zeitumkehrsymmetrie bricht. Der Winkelbereich, in dem dies zutrifft, ist temperatu-
rabhéngig, da die Amplitude des Ordnungsparameters mit fallender Temperatur wéchst.
Abbildung 2.19 zeigt ein Phasendiagramm fiir den Winkelbereich der Orientierungen /3,
in dem die Zeitumkehrsymmetrie gebrochen ist.

Fogelstrom et al. [45] haben den Einfluss von BTRS-Zustédnden auf den ZBCP be-
rechnet. Die beiden ABS fiir Stromtransport in den zwei moglichen Richtungen (vgl.
Abbildung 2.16(b) und (c)) sind durch den Oberflachen-Strom, der durch die Phasendif-
ferenz zwischen den konkurrierenden Ordnungsparametern entsteht, zu endlichen Energi-
en Doppler-verschoben. Der ZBCP spaltet folglich in zwei Anteile auf. Ein zusétzliches,
externes Magnetfeld verstiarkt die Oberflichenstrome und somit auch die Aufspaltung des
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ZBCP. Abbildung 2.20 zeigt in (a) die Stromdichte der spontanen Oberflichenstrome in
Einheiten der kritischen Stromdichte des Supraleiters. (b) zeigt das Phasendiagramm fiir
zwei mogliche Zusténde von koexistierenden Paarwechselwirkungen, (c¢) die Tunnelspek-
tren an den Punkten A und B. Das Spektrum im Mischzustand zeigt eine Aufspaltung
des ZBCP. Teilbild (d) zeigt die Entwicklung der Aufspaltung unter dem Einfluss eines
dufleren Magnetfelds. Dabei ist als kritisches Feld Hf, = 2.5 T gesetzt worden. Oberhalb
dieses Felds ist der subdominante Ordnungsparameter unterdriickt und die Aufspaltung
sittigt. Der Einsatz in (d) zeigt einen Vergleich der Aufspaltungen an den Punkten A
und B im Phasendiagramm 2.20(b). Im reinen d,2_,2-Zustand bei Punkt A ist keine
Aufspaltung im Nullfeld vorhanden [45].

2.4.4 Einfluss von Magnetfeldern

Den gleichen Effekt wie eine Mischung mehrerer Paarpotenziale hat auch ein externes
Magnetfeld auf die ABS. Es erzeugt einen Strom an der Oberfliche im Bereich der Ein-
dringtiefe A, der zur Aufspaltung der Andreev-Zustéinde fiihrt, also zur Aufspaltung des
ZBCP. Fogelstrom et al. haben in [45] ein Modell fiir dieses Szenario vorgeschlagen, das
hier kurz erlautert werden soll. Der Impuls des Kondensats wird durch das Magnetfeld
um das Vektorpotenzial A(r) zu

h
2
modifiziert. Dabei ist ¢ die Phase des supraleitenden Zustands. Es ergibt sich eine
Doppler-Verschiebung der Quasiteilchenzusténde der Geschwindigkeit vg

ps = =V — SA@) (2.47)

(5D = Vg - Ps. (248)

Anregungen, die sich in Richtung der Abschirmstréome bewegen, erfahren einen Ener-
giegewinn, wihrend die entgegengesetzt flieBenden Quasiteilchen zu geringeren Energien
verschoben werden. Abbildung 2.21 zeigt in (a) die Stromdichte in Abhéngigkeit des
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Abbildung 2.21: (a) Stromdichte an der Oberflache bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern, (b) Zustandsdichten fiir 7' = 0.3 T¢, im Einsatz die Aufspaltung
des ZBCP (aus [45]).



2.4 Anisotroper Ordnungsparameter 31

Abstands zur Oberflache fiir verschiedene Magnetfelder, in (b) die zugehorigen Zustands-
dichten. Die Ergebnisse basieren auf einer selbstkonsistenten Bestimmung der Groflen.
Im Bereich £ < © < A wird der Strom durch das Paarkondensat getragen, er entspricht
dem Abschirmstrom nach London j ~ (¢/47)H/A. In der Oberflichenregion = < ¢ findet
der Transport durch ABS statt, der resultierende Strom flieit entgegensetzt zum London-
Strom (Anti-Meissner-Effekt). Die Aufspaltung des ZBCP wichst bei kleinen Feldern
linear mit steigendem Magnetfeld, wie der Einsatz in Abbildung 2.21(b) zeigt.

2.4.5 Oberflichenrauigkeit

In der vorangegangenen Diskussion wurde die Grenz- beziehungsweise Oberflache immer
als perfekt angenommen, was selbstversténdlich in realen Systemen nicht der Fall ist. Es
gibt Ansétze, mit denen die bestehende Theorie um eine realistischere Darstellung der
Oberflache erweitert werden kann.

Als ein wichtiges Merkmal einer realen Oberfliche wird der Einfluss von Rauigkeit
diskutiert. An einer rauen Oberfliche ist die Impulskomponente in der Ebene bei ei-
nem Streuprozess nicht mehr konstant, die Reflexion ist also nicht spiegelnd. Da die
Kohérenzléinge in Hochtemperatur-Supraleitern nahe der Groflenordnung der Gitterkon-
stanten in diesen Materialien liegt, haben Rauigkeiten dieser Dimension bereits einen Ein-
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Abbildung 2.22: (a) d,2_,2-Ordnungsparameter an Oberfléchen verschiede-
ner Orientierung und Rauigkeit. (b) Tunnelspektrum einer atomar glatten
Oberfliche. Bei (100)-Orientierung tritt kein ZBCP auf. (c), (d) An facettier-
ten Oberflichen werden sowohl bei (100)-, als auch bei (110)-Orientierung
ZBCP beobachtet (aus [45]).
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fluss auf die Quasiteilchenzustinde. Fogelstrom et al. haben in [45] Tunnelcharakteristika
einer rauen mit einer atomar glatten Oberflache verglichen. Die Rauigkeit wurde dabei als
Verteilung mikroskopischer, gegeniiber der Oberfliche missorientierter Facetten model-
liert. Wéhrend ein d,2_,2-Wellen-Ordnungsparameter an einer glatten (110)-Oberflache
stark unterdriickt ist, ist diese Unterdriickung an einer facettierten Oberfliche gleicher
Orientierung reduziert. Eine glatte (100)-Oberfliche hingegen hat keinen paarbrechenden
Einfluss, der Ordnungsparameter wird nicht unterdriickt. Dies ist in Abbildung 2.22(a) fiir
zwei unterschiedliche Rauigkeiten dargestellt. Anders stellt sich die Situation an der rauen
Oberflache dar. Hier findet eine Unterdriickung statt, deren Stérke mit der an einer rauen
(110)-Oberfliche vergleichbar ist. Durch die Rauigkeit werden die beobachteten Effekte
folglich nahezu unabhéngig von der Orientierung der Grenzflache. Dies wird auch bei der
Betrachtung der Tunnelspektren von entsprechenden Oberflachen in Abbildung 2.22(c)
und (d) deutlich, wo an nominell (100)-orientierten, rauen Oberflichen ZBCP auftreten
konnen, was bei der atomar glatten Oberfliche in Abbildung 2.22(b) nicht der Fall ist.
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Abbildung 2.23: (a) Raue Oberflichen unterschiedlicher Orientierungen mit
(b) und (c) lokalen Zustandsdichten an jeweils drei Punkten im Gitter zu zwei
verschiedenen Dichten der Ladungstriager (aus [47]).

Ein Modell, das konkrete Gitterkonfigurationen an der Oberfliche beriicksichtigt [47],
bietet fiir den Fall der Hochtemperatur-Supraleiter Vorteile gegeniiber einem quasiklas-
sischen Ansatz, in dem ein stochastischer Streuprozess an der Oberfliche betrachtet
wird [48]. Tanuma et al. [47] verwenden ein erweitertes Hubbard-Modell, im dem die
Oberflache durch Storstellen dargestellt wird. Dazu werden auf den entsprechenden Gitter-
platzen starke Potenziale platziert. Eine definiert gewéhlte Anordnung dieser Storstellen
stellt eine spezifische Oberflache dar. Fiir ebene Oberflichen liefert das Modell die aus
der quasiklassischen Theorie bekannten lokalen Zustandsdichten, die im Fall einer (110)-
Oberflache einen ZBCP zeigen. In Abbildung 2.23 sind einige Beispiele fiir raue Ober-
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flichen mit den zugehorigen lokalen Zustandsdichten dargestellt. Der starke Einfluss der
Beschaffenheit der Oberflidche auf die Zustandsdichte, und damit auch auf die Tunnelspek-
tren, wird dabei deutlich. Besonders erwiihnt werden sollen die Fille der nominell (110)-
orientierten Oberflache, die keinen ZBCP zeigt (links), wihrend eine (100)-Oberfliche dies
aufgrund einer 1x2-Stufe tut (rechts unten). Die 1x1-Stufe im Bild dariiber erzeugt eine
vollig andere lokale Zustandsdichte, obwohl sich die beiden Stufen-Defekte naiv betrachtet
sehr dhnlich sind. Ebenfalls wird in den Spektren der Einfluss der Ladungstriagerdichte
deutlich, der im linken unteren, beziehungsweise den jeweils rechten Spektren dargestellt
ist.

2.5 Anderson-Appelbaum-Modell

In den 60er Jahren wurden in zahlreichen Experimenten die Eigenschaften verschiede-
ner Tunnelsysteme untersucht. Dabei traten héufig Anomalien bei U = 0 auf, die sich
sowohl in einem Minimum, als auch einem Maximum in der Leitfdhigkeit duflerten. Be-
obachtet wurden sie in verschiedenen Materialsystemen, so zum Beispiel I1I-V-Halbleiter-
Dioden [49-51] und N/I/N-Kontakten [52,53]. Ein Modell zur Beschreibung der Anoma-
lien wurde 1966 von Anderson [54] und Appelbaum [55] vorgeschlagen. Es beschreibt
resonante Streuung an magnetischen Verunreinigungen in der Barriere, die beobachteten
Effekte geben folglich keine Hinweise auf die physikalischen Eigenschaften der Elektroden.
Der Leitwert setzt sich fiir kleine Spannungen aus drei Beitrdgen zusammen

G =Gy + G+ Gs, (2.49)

die im Folgenden kurz erldutert und in Abbildung 2.24 schematisch dargestellt werden.
Dabei ist vor allem die Abhéngigkeit von einem dufleren Magnetfeld von Interesse:

(1 beschreibt direktes Tunneln und elastisches Tunneln iiber einen lokalisierten Zwi-
schenzustand. Dieser Beitrag ergibt eine von der angelegten Spannung unabhéingige
Leitfdhigkeit. Da keine Spin-Wechselwirkung stattfindet, ist der Beitrag im dufleren
Magnetfeld ebenfalls konstant beziiglich der angelegten Spannung.

G5 bringt zusétzlich Spin-Umklapp-Streuung in den Tunnelprozess ein. Ohne Einwir-
kung eines duBeren Magnetfelds ergibt sich ebenfalls ein spannungsunabhéngiger
Beitrag zur Leitfahigkeit des Kontakts. Im dufleren Magnetfeld ergibt sich jedoch aus
der Wechselwirkung der Spins von tunnelndem Teilchen und lokalisiertem Zustand
eine Liicke in der Leitfahigkeit. Die Zeeman-Aufspaltung 0 = gugB der Energieni-
veaus des lokalisierten Zustands ermoglicht Umklapp-Streuung nur, falls |eU| > 6
gilt. Die Breite der zu erwartenden Liicke um U = 0 betragt folglich 24.

G5 beschreibt den Einfluss von Kondo-Streuung [56]. Magnetische Verunreinigungen
konnen ein Elektron durch ihr Austauschfeld auch zuriickstreuen. Kommt es dabei
zu Interferenz zwischen transmittierten und riickgestreuten Elektronen, 6ffnet sich
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Abbildung 2.24: Leitfahigkeitskanéle im Anderson-Appelbaum-Modell.

ein zusétzlicher Leitungskanal, der zu einem logarithmischen Peak bei U = 0 in der

Leittahigkeit fiihrt:
E
Gyoxln| —-"——). 2.50
3O<n(|eU\+nkBT) (2.50)

Dabei ist E. eine obere Energiegrenze, T die Temperatur und n = 1.35 [57]. Ein
Magnetfeld spaltet diesen Peak in zwei Peaks im Abstand 26 auf.

Das Anderson-Appelbaum-Modell wurde bis Mitte der neunziger Jahre zur Erklarung
der in unterschiedlichen Systemen mit Hochtemperatur-Supraleitern beobachteten ZBCP
herangezogen [57]. Die im Magnetfeld beobachteten Aufspaltungen des ZBCP konnten
aber im Fall von HTSL nicht mit dem Modell in Einklang gebracht werden.



KAPITEL 3

Theoretische Modelle zu Supraleiter/Ferromagnet-Kontakten

Im vorangegangenen Kapitel wurden die theoretischen Grundlagen des Transports iiber
Grenzflachen in Strukturen aus Hochtemperatur-Supraleitern und Normalleitern dis-
kutiert. Es stellt sich nun die Frage, welchen Effekt das Ersetzen der vorher nicht-
magnetischen, normalleitenden Elektrode durch einen Ferromagneten hat. Der Einfluss
von Spinpolarisation und Austausch-Wechselwirkung auf die Transporteigenschaften soll
im Folgenden diskutiert werden. Naiv betrachtet sind Ferromagnetismus und Supra-
leitung komplementéare Phidnomene, da sie versuchen, die Spins der Elektronen auf
unterschiedliche Weise auszurichten. Dies gilt natiirlich nur im Fall eines Singulett-
Paarungsmechanismus im Supraleiter, der zwei Elektronen mit antiparallelem Spin zu
einem Cooper-Paar verbindet. Eine ausreichend starke Austausch-Wechselwirkung ver-
hindert die Paarbildung, folglich kénnen Supraleiter nicht zugleich ferromagnetisch sein.
In der Betrachtung von Tunnelprozessen muss nun im Gegensatz zu Kapitel 2 der Spin der
Quasiteilchen berticksichtigt werden, ebenso das Austauschfeld im Ferromagneten bezie-
hungsweise der Barriere und die Spinpolarisation. Auch hier ergeben sich fiir Supraleiter
mit s- und d,2_,2-Wellensymmetrie des Ordnungsparameters unterschiedliche Effekte, die
in diesem Kapitel mit Schwerpunkt auf dem Fall der d,2_,2-Welle diskutiert werden sollen.

3.1 Ferromagneten und klassische Supraleiter

Die Tunnelspektroskopie an S/I/F-Kontakten mit klassischen Supraleitern kann zur Er-
mittlung der Spinpolarisation des ferromagnetischen Materials verwendet werden. Seit
der Einfiihrung dieser Methode im Jahr 1971 von Tedrow et al. [6], wurden zahlreiche
ferromagnetische Metalle mit Tunnelkontakten aus Aluminium untersucht [10]. Die Spin-
polarisation eines Ferromagneten ist definiert als

Ny — N,

P =
NT—f-Nl

=2a — 1. (3.1)
Dabei sind Ny und N; die Zustandsdichten der Spin-Up- und -Down-Elektronen und
a = N;/(N; + N;) der Anteil der T-Elektronen an der Fermi-Kante. Es ergibt sich unter
Vernachléassigung von Spin-Flip-Tunnelprozessen und der Annahme, dass der Supraleiter
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fiir beide Spinrichtungen identische Zustandsdichten hat,

i ? i 9
GSFoca/dENS(E—i-,uBH)%fT(E—eU)—l—(l—a)/dENs(E—uBH)%fT(E—eU)

(3.2)
fiir die Leitfdhigkeit des Kontakts. Der Term ugH beriicksichtigt analog zu Abschnitt
2.1.2 die Zeeman-Aufspaltung der Zustandsdichte im Supraleiter. Aus den gemessenen
Tunnelspektren liasst sich die Spinpolarisation ermitteln, die Analyse der Spektren ist
in [10] erldutert.

3.1.1 BTK-Theorie und Spinpolarisation

Die bisherigen Betrachtungen zu reinen Tunnelkontakten haben nur fiir hohe Barrieren, al-
so Z > 1 Giiltigkeit. Bei hoher Transparenz hingegen ist wieder die Andreev-Reflexion zu
beriicksichtigen. Es ist leicht einzusehen, dass eine Spinpolarisation von 100% die Andreev-
Reflexion vollstdndig unterdriickt. So kann ein einfallendes Elektron mit T kein freies
Elektron mit | bei der Fermi-Energie finden, um ein Cooper-Paar zu bilden. Es sind keine
Minoritétsladungstrager im Ferromagneten vorhanden. Abbildung 3.1 zeigt schematisch
einen Vergleich zwischen der Situation mit P = 0 und P = 100%. Fiir P = 0 erhoht sich
die Leitfahigkeit aufgrund der Andreev-Reflexion innerhalb der Energieliicke um einen
Faktor 2. Bei P = 100% hingegen sinkt sie wegen der unterdriickten Andreev-Reflexion
auf 0.

Basierend auf der BTK-Theorie (vgl. 2.3) haben de Jong et al. in [59] den Einfluss
von Andreev-Streuung auf die Leitfihigkeit von S/F-Punktkontakten behandelt. Unter
Vernachlédssigung von Spin-Flip-Streuung zerfillt die BdG-Gleichung 2.17 in zwei un-
abhéngige Anteile der beiden Spinkanéle (uy(x), v (z)) und (u(z),v(x)):

(HO(:U) — xh(z) A(x) ) (us(x)) _ E(us(w)) (3.3)
A*(z) —(Ho(x) + xh(x)) ) \vs(x) vs(r) ) '
Dabei ist h(z) die Austausch-Energie im Ferromagneten. Fiir die Spinkanile s =T, bezie-
hungsweise | gilt x = +1, beziehungsweise y = —1. § bezeichnet den zu s entgegenge-
setzten Spin. Fiir das Paarpotenzial gilt A(z) = A¢©O(x), analog fiir die Austauschenergie
h(xz) = ho©(—x) mit der Stufenfunktion ©. Fiir den Hamilton-Operator gilt, wie schon

in Abschnitt 2.3
n o
Hy(z) = ——=—= — Er +V(2) (3.4)

2m Oz?
mit dem J-férmigen Potenzial V(x) = Hd(x). Dabei wird angenommen, dass die Fermi-
Energie Er in beiden Elektroden gleich grof3 ist.
Semiklassische Uberlegungen ergeben nach der Landauer-Formel fiir F/N-Punktkon-
takte bei T'= 0 .
ONF = F(?’Ll‘l—TLT) (35)
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Abbildung 3.1: Andreev-Reflexion an (a) einer S/N-Grenzflache, (b) an
einer S/F-Grenzflache. In (c¢) und (d) sind die jeweils zugehorigen Kennlinien
und Leitfahigkeitsspektren gezeigt (aus [58]).

fiir die Leitfahigkeit. n(;) ist dabei die Anzahl der Spinkanéle der jeweiligen Ausrich-
tung mit n; > ny. Im supraleitenden Zustand werden alle Elektronen aus n| vollsténdig
Andreev-reflektiert, ergeben also einen Beitrag von 2e pro einfallendem Elektron. Aus n;
kann wegen der kleineren Zustandsdichte fiir |-Elektronen allerdings nur ein Anteil von
ny/n; Andreev-reflektiert werden. Dann ergibt sich fiir die Leitfihigkeit

OSp = 4£”l- (36)

h2

3.1.2 Proximity-Effekt mit Ferromagneten

Bevor die Quasiteilchenzustdnde in Systemen mit Hochtemperatur-Supraleitern disku-
tiert werden, soll noch eine kurze Einfiihrung in den anomalen Proximity-Effekt in S/F-
Strukturen gegeben werden. Larkin und Ovchinikov [60], sowie unabhéngig davon Fulde
und Ferrel [61] haben gezeigt, dass Cooper-Paare existieren konnen, auch wenn die Ent-
artung der Energieniveaus an der Fermi-Energie, zum Beispiel durch ein Austauschfeld,
aufgehoben ist (LOFF-Zustand). Die Situation ist intensiv an Bilagen aus supraleiten-
den und magnetischen Schichten, sowie kiinstlichen Uberstrukturen, theoretisch [62-67]
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und experimentell [68-76] untersucht worden. Eine aktuelle Ubersicht ist in [77] gegeben.
Ein anschauliches Bild des Einflusses einer Austauschwechselwirkung auf den Proximity-
Effekt haben Demler et al. 1997 vorgestellt [71]. Die Energie der Elektronen eines Cooper-
Paares wird beim Eindringen in den Ferromagneten durch das Austauschfeld verindert.
Das Elektron mit zum Feld parallelem Spin erfihrt eine Absenkung der Energie um hy,

ON 10

Abbildung 3.2: Cooper-Paar beim Transfer in einen Ferromagneten, mit
Ap = hy/vp (nach [71]).

das mit antiparallelem Spin eine Erhohung um denselben Betrag, wie Abbildung 3.2 sche-
matisch darstellt. Zur Erhaltung der Gesamtenergie miissen beide Elektronen ihre Energie
entsprechend

= ho (3.7)

andern. Dabei sind p und p’ die Impulse eines Elektrons vor und nach dem Transfer in
den Ferromagneten. Dadurch erhélt das Cooper-Paar einen Impuls der Grofle

2k

UF7

(3.8)

wobei v die Fermi-Geschwindigkeit in der ferromagnetischen Elektrode ist. Das Paarpo-
tenzial wird dadurch geméf '

U(z) = Up(z) % (3.9)
modifiziert. Dabei ist ¥ p das durch den Proximity-Effekt abklingende Paarpotenzial und z
parallel zur Normalen der Grenzflache. Entsprechendes gilt fiir ein Cooper-Paar mit umge-
kehrten Richtungen der Elektronenspins, es erhélt den Impuls —¢) und das Paarpotenzial

Abbildung 3.3: Proximity-Effekt an einer S/F-Grenzflache: Oszillation des
Ordnungsparameters.
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Abbildung 3.4: Die Leitfihigkeitsspektren von zwei Al/AlO3/PdNi/Nb-
Tunnelkontakten mit unterschiedlicher Dicke der PdNi-Schicht zeigen die im
Ferromagneten induzierte supraleitende Zustandsdichte im Vergleich zu der
einer Nb-Schicht (aus [74]).

den Faktor exp(—iQx/h). Werden nun beide Cooper-Paare zu einem Spin-Singulett zu-
sammengefasst ergibt sich fiir das Paarpotenzial

Up(r) = %qup(x) (e e (3.10)
= WUp(x)cos(Qz/h). (3.11)

Wie Abbildung 3.3 zeigt, gibt es zusitzlich zur abnehmenden Amplitude eine durch
den cos-Term beschriebene, rdumliche Oszillation in der magnetischen Elektrode auf der
Léangenskala der Kohédrenzlinge im Ferromagneten g [74]. Dies hat einen entscheiden-
den Einfluss auf die induzierte Zustandsdichte im Ferromagneten, wie Abbildung 3.4 am
Beispiel zweier Al/AlO3/PdNi/Nb-Tunnelkontakte mit unterschiedlicher Dicke der PdNi-
Schicht zeigt [74]. Tm ,,0“-Zustand (50 A), das heiBt fir ¥ > 0, ergibt sich eine BCS-
Zustandsdichte mit Kohédrenz-Peaks bei |E| = A,. Falls U < 0 gilt (,7“-Zustand, 75
A) erscheint die Zustandsdichte an der Leitwert= 1-Achse gespiegelt. Zum Vergleich ist
rechts unten die Zustandsdichte des Nb-Films gezeigt.

In Mehrfach-Schichten aus zwei supraleitenden Elektroden mit einer ferromagnetischen
Zwischenschicht (S/F/S) lassen sich mit dem Proximity-Effekt durch geeignete Wahl der
Dicke der Barriere verschiedene Phasendifferenzen zwischen den Supraleitern realisieren.
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Im Fall einer Josephson-Kopplung zwischen den Elektroden ist fiir die Phasendifferenzen
¢ = 0 und ¢ = 7 der Strom geméaf der ersten Josephson-Gleichung

I =1Iysiny (3.12)

gerade Null. Eine Phasendifferenz zwischen 0 und 7 erzeugt einen Strom von Cooper-
Paaren, fiir Phasendifferenzen zwischen 7 und 27 fliefit er in entgegengesetzter Richtung
(,positiver und , negativer® Josephson-Strom). Es ldsst sich zeigen, dass in einem S/F/S-
Kontakt entsprechender Dicke durch den Wechsel des Vorzeichen des Paarpotenzials in-
nerhalb der Barriere die Energie des Grundzustands gerade fiir ¢ = 7 minimal wird [78].
Dieser so genannte ,m“-Kontakt wurde in [79] erstmals theoretisch beschrieben, aller-
dings fiir einen Josephson-Kontakt mit magnetischen Verunreinigungen in der Barriere.
S/F /S-Strukturen werden in [77,80] detailliert diskutiert.

3.2 Ferromagneten und Hochtemperatur-Supraleiter

Zur Behandlung von Kontakten mit Hochtemperatur-Supraleitern ist wie in Kapitel 2
die Anisotropie des Ordnungsparameters zu beriicksichtigen. Zhu et al. haben in [81] die
Theorie von de Jong et al. [59] (vgl. Abschnitt 3.1) dementsprechend erweitert. Wie zuvor
wird fiir die Austauschenergie h(x) = ho©(—x) mit der Stufenfunktion © angenommen,
der Hamilton-Operator und das Barrieren-Potenzial sind ebenso wie oben definiert. Fiir
das Paarpotenzial ist die Winkelabhéingigkeit im k-Raum zu beriicksichtigen. Es wird
Az, k) = A(k)O(x) angenommen. In Abbildung 3.5 wird der Streuprozess schematisch
dargestellt. An einer idealen Grenzfliche ist die Translationsinvarianz beziiglich der y-
Richtung erhalten, gleiches gilt fiir die y-Komponente der Wellenvektoren

knssinfy = knssinfs = kgsinbg. (3.13)

Dabei ist s = | beziehungsweise |, 5 der entsprechend umgekehrte Spin. ky 4 ist der Betrag
des Wellenvektors des einfallenden, beziehungsweise normal reflektierten Elektrons und
kn s der des Andreev-reflektierten Lochs, kg beschreibt die entsprechenden Quasiteilchen.
Ein Austauschfeld hebt die Entartung der Spin-Bénder auf, so dass ky s # kn s gilt. Aus
Gleichung (3.13) folgt dann €y # 64. Dies ist ein fundamentaler Unterschied zur Situation
ohne Austauschfeld, die Retro-Reflektivitit des Andreev-Prozesses ist gebrochen.

In der weiteren Diskussion soll zundchst § = 0y = g gelten. Fiir elektron- und
lochartige Quasiteilchen existieren wieder zwei effektive Paarpotenziale

AL = Agcos(20 F 3). (3.14)

Dabei konnen sowohl Amplitude, als auch Phase des Paarpotenzials verschieden sein.
Fiir 8 = 0 = m/4 ergibt sich eine Phasendifferenz von 7 zwischen den Potenzialen, fiir
0 = 6 = 0 betrigt sie Null. Letzterer Fall ist dquivalent zu einem Ordnungsparameter mit
s-Wellensymmetrie.
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Abbildung 3.5: Streuprozesse an einer F/I/S-Grenzflache. Wegen der
Austausch-Wechselwirkung ist die Andreev-Streuung nicht mehr retro-re-
flektiv.

Unter der Annahme gleicher Fermi-Energien in den Elektroden ergeben sich durch
Losen der BdG-Gleichung analog zu Abschnitt 2.4 die Streuamplituden fiir die vier be-
teiligten Prozesse, die hier nicht angegeben werden sollen [81]. Fiir die Leitfahigkeit der
Spin-Kanéle ergibt sich:

2

e kNg 9 2
s — 5 1 . ss| T bss . 1
o h(+kN,s|a| | |> (3.15)

Dabei ist az, der Koeffizient der Andreev-Reflexion, b,, beschreibt die normale Reflexi-
on. Der Quotient vor ag,s zeigt, dass einfallendes Elektron und Andreev-reflektiertes Loch
unterschiedlichen, in diesem Fall nicht mehr entarteten Spin-Béndern angehoren. Die ge-
samte Leitfahigkeit ist die Summe der Spin-Kanéle o = oy 4+ 0. Zu erwéhnen ist noch,
dass in [81] der Verlust der Retro-Reflektivitét des Andreev-Prozesses, der aus Gleichung
(3.13) folgt, nicht beriicksichtigt wurde.

In [82] haben Kashiwaya et al. die Theorie erweitert und die Leitfahigkeit fiir Ladungs-
und Spin-Transportkanile, 6¢ s(E,0y) beziehungsweise g 4(E,0x), separat berechnet.
0¢,s ist durch den Transfer von Ladung, 6 s durch das Ungleichgewicht der Spins zwischen
den Elektroden beim Transport von Quasiteilchen definiert. Fiir Ay = 0 verschwindet der
Spin-Strom, wihrend sich der Ladungstransport wie in Kapitel 2 verhalt. Im Folgenden
soll nun Oy # g gelten, die zu den entsprechenden Streuprozessen gehérenden Wellenvek-
toren haben folglich verschiedene Betrige. Insbesondere werden in [82] die nach Gleichung
(3.13) ungleichen Winkel fiir einfallende und Andreev-reflektierte Teilchen beriicksichtigt.
Fiir verschiedene Winkelbereiche des Einfallswinkels ergeben sich unterschiedliche Streu-
koeffizienten. Details sollen hier nicht wiedergegeben werden, da zur Berechnung der Ge-
samtleitfihigkeit ohnehin {iber alle Winkel integriert wird. Fiir die Leitfdhigkeiten ergibt
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Abbildung 3.6: Tunnelspektren des Ladungs-Stroms in Abhéngigkeit von
X =ho/Ep fur (a) =0und Z =0, (b) f=n/4und Z =5 (aus [82]).

sich
60s(E,0xy) = Re [1 + %|ass(E, On)|? — |bss(E, eN)|2] , (3.16)
1
6s5s(E,0y) = Re [1 - %mss(E, On)|? — |bss(E, eN)P} . (3.17)
1

Dabei ist der Vorfaktor des Andreev-Koeflizienten a als

& _ knscos by (3.18)

)\1 l{?N75 COS HN
definiert. Die Gesamtleitfihigkeiten setzen sich auch hier aus den Anteilen der beiden
Spinrichtungen, jeweils integriert {iber 6 und normiert auf die Leitfdhigkeit im normal-
leitenden Zustand der supraleitenden Elektrode, zusammen. Im Modell wurde aulerdem
auf die Einschrankung der identischen Fermi-Energie in den Elektroden verzichtet, die
Berechnung konkreter Spektren wurde aber wieder unter dieser Annahme gemacht. Fiir
das Paarpotenzial gilt:

Ay = Agcos(20s F 7). (3.19)

In [82] wurde zusétzlich die Moglichkeit einer ferromagnetischen Barriere integriert. Mit
dem Modell wurden der Einfluss einer endlichen Spinpolarisation in der ferromagneti-
schen Elektrode und der Effekt eines Spin-Filters durch eine ferromagnetische Barriere
untersucht [83]. Abbildung 3.6 zeigt normierte Leitfahigkeitsspektren des Ladungs-Stroms
mit verschiedenen Barrierenparametern Z fiir verschiedene Werte der Spinpolarisation
X = hy/Ep. Fiir den Fall verschwindender Spinpolarisation in 3.6(a) wird das Ergebnis
aus [84] reproduziert, wo Tunnelspektren fiir S/N-Kontakte berechnet wurden. Mit zuneh-
mender Spinpolarisation wird der Andreev-Prozess unterdriickt, weshalb die Leitfadhigkeit
innerhalb der Energieliicke abnimmt!. Abbildung 3.6(b) zeigt die deutliche Unterdriickung

'Hier ist zu beachten, dass die iiber alle Winkel integrierte Leitfihigkeit aufgetragen ist und die
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Abbildung 3.7: (a) Tunnelspektren des Ladungs-und Spin-Stroms fiir X =
0.7, 6 = n/4 und Z = 5, (b) Spin-Strom in Abhéngigkeit von § und X fiir
Z =5 (aus [82]).

des ZBCP mit zunehmender Spinpolarisation. In Abbildung 3.7(a) sind der Ladungs- und
Spin-Strom fiir die Situation aus 3.6(b) dargestellt. Der ZBCP existiert nur im Ladungs-
kanal. Abbildung 3.7(b) zeigt den Einfluss von Orientierung und Spinpolarisation auf
den Spin-Strom. Fiir beide Orientierungen 5 = 0 und 7/4 steigt die Leitfahigkeit mit
zunehmendem X.

3.3 Ferromagnetische Barriere

Eine ferromagnetische Barriere hat fiir verschiedene Spinrichtungen unterschiedliche
Transmissionswahrscheinlichkeiten, wirkt also als Spin-Filter [83]. Beschreiben lésst sich
dies durch zwei Barrierenparameter Z; und Z|, deren Differenz mit zunehmender Aus-
tauschenergie hp in der Barriere wéchst und im Fall einer nichtmagnetischen Barriere
verschwindet. Abbildung 3.8(a) zeigt den Spin-Filter-Effekt fiir verschwindende Spinpo-
larisation in der Elektrode (X = 0). Das Austauschfeld in der ferromagnetischen Barriere
hebt die energetische Entartung der ZBCP fiir die beiden Spinkanile auf, der T-Kanal
wird zu niedrigeren, der |-Kanal zu héheren Energien verschoben. Daraus resultiert ei-
ne Aufspaltung des ZBCP, die mit zunehmendem Austauschfeld in der Barriere wéchst.
Zusétzlich wird durch die steigende Barrierenhohe fiir einen Spin-Kanal der Prozess der
Andreev-Reflexion unterdriickt, bis er im Fall Z; = 10 vollstdndig verschwindet. Wird
nun zusétzlich noch eine Spinpolarisation in der Elektrode angenommen, ergibt sich eine
Asymmetrie in den Hohen der Peaks der beiden Spinkanéle, wie Abbildung 3.8(b) zeigt.

Es gibt folglich drei Erklarungen fiir Aufspaltungen des ZBCP in einem S/F-Kontakt:

e Zeeman-Aufspaltung durch ein dufleres Magnetfeld,

Leitfihigkeit innerhalb der Energieliicke ansteigt beziehungsweise abfillt. Dies trifft fiir die Spektren in
Abbildung 2.13 nicht zu.
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Abbildung 3.8: (a) Spin-Filter-Effekt einer ferromagnetischen Barriere bei
unpolarisierter Elektrode X = 0 und § = =w/4. Mit wachsendem Aus-
tauschfeld in der Barriere spaltet der ZBCP auf. (b) Leitfdhigkeitsspektren
in Abhéngigkeit der Spinpolarisation X in der Elektrode fiir Z; = 2.5 und
Z| = 7.5. Mit steigendem X wird der Peak bei hoherer Energie stiarker un-
terdriickt (aus [82]).

e Existenz eines subdominanten Ordnungsparameters an der Oberflaiche und daraus
resultierende Verletzung der Zeitumkehrsymmetrie (BTRS) und

e Spin-Filter-Effekt durch eine ferromagnetische Barriere.

Spektren zur Zeeman-Aufspaltung und den BTRS-Zusténden sind in Abbildung 3.9 ge-
zeigt. Wahrend der Zeeman-Effekt eine mit wachsendem Magnetfeld linear steigende und
durch seine Spinabhéingigkeit asymmetrische Aufspaltung zur Folge hat (vgl. Abb. 2.5
auf Seite 10), bewirkt der BTRS-Zustand eine nichtlineare Aufspaltung bei gleicher Peak-
Hohe (vgl. Abb. 2.20(d) auf Seite 29). Insgesamt werden die Peaks konsistent zu Abbildung
3.6(b) mit zunehmender Spinpolarisation in der Elektrode unterdriickt. Die Aufspaltung
durch BTRS und eine ferromagnetische Barriere existieren im Gegensatz zur Zeeman-
Aufspaltung auch im Nullfeld. Unter Beriicksichtigung beider Effekte, spalten beide Peaks
ein weiteres Mal auf. Es gibt dann vier Peaks im Spektrum, dies wird in Abschnitt 3.3.2
diskutiert. Im Fall einer Kombination von ferromagnetischer Barriere und Zeeman-Effekt
ist dies nicht der Fall, da hier beide Phdnomene spinabhéngig sind [82].

Zur genaueren Erfassung der Situation an einer Grenzfliche miissen auch eventuell
vorhandene Unterschiede der Fermi-Wellenzahlen beriicksichtigt werden. Dies wurde erst-
mals von Zutit et al. [85] beschrieben. Der Parameter

k
Lo = ZSE (3.20)
knr
beschreibt das Verhéltnis der Fermi-Wellenvektoren und damit auch der entsprechen-
den Energien. In den berechneten Spektren zeigte sich, dass im Fall einer reinen s-
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Abbildung 3.9: Aufspaltung des ZBCP durch (a) ein Magnetfeld H mit
pupH/Ay = 0.15 und (b) einen BTRS-Zustand mit Ag/A, = 0.15 und
Zy = Z, =5 und § = 7/4. Mit zunehmendem X werden die Peak-Hohen
unterdriickt (aus [82]).

Wellensymmetrie, abgedeckt durch 5 = 0, ein ZBCP bei endlicher Spinpolarisation ent-
stehen kann. Dies ist nur auf die verschiedenen Fermi-Wellenvektoren zuritickzufiihren [85].

3.3.1 Selbstkonsistente Berechnung des Paarpotenzials

Die Annahme eines stufenformigen Paarpotenzials wurde in [86] durch eine selbstkonsi-
stente Berechnung ersetzt, um den Proximity-Effekt in der Beschreibung des Transports
zu berticksichtigen. Die Eigenschaften von s- und d,2_,2-Kontakten mit einem Ferroma-
gneten wurden im Rahmen eines Ein-Band-Hubbard-Modells untersucht. Analog zu den
Berechnungen in [71] ergibt sich auch hier eine Oszillation des im Ferromagneten abklin-
genden Ordnungsparameters, wie Abbildung 3.10 zeigt!.

In 3.10(a) ist der Proximity-Effekt eines S/F-Kontakt mit einem s-Wellen-Supraleiter
fiir den Fall Uy = Z = 0 gezeigt. Die Ostzillationsperiode nimmt mit steigendem hg ab, ana-
loges gilt fiir den d,2_,2-Supraleiter in Abbildung 3.10(c). Im Supraleiter selbst wird der
Ordnungsparameter lediglich reduziert, es treten aber keine Oszillationen auf. Die Teile
(b) und (d) in 3.10 zeigen den Einfluss endlicher Barrierenhohen auf den Proximity-Effekt
bei konstanter Austauschenergie hy. Faktisch wird dadurch der Anteil an reflektierten
Quasiteilchen erhoht. Im s-Wellen-Fall wird durch die Barriere die Oszillationsamplitude
des Ordnungsparameters im Ferromagneten kleiner. Seine Unterdriickung im Supraleiter
wird mit steigender Barrierenhohe ebenfalls geringer. Hat die Barriere eine hinreichende
Hohe, sind die Elektroden praktisch entkoppelt, es treten weder Unterdriickung noch Os-
zillationen auf. Fiir den d,2_,2-Wellen-Supraleiter stellt sich die Situation etwas anders
dar, da hier an der [110]-Oberfléiche reflektierte Quasiteilchen einen Vorzeichenwechsel im

'Der Barrierenparameter wird in [86] mit U, bezeichnet, die Austauschenergie mit hg, jeweils in
Einheiten des Hubbard-Parameters ¢.
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Abbildung 3.10: Proximity-Effekt in einem S/F-Kontakt in Abhéngigkeit
der Austauschenergie (aus [86]).

Paarpotenzial erfahren, was Paarbrechung zur Folge hat. Der Ordnungsparameter ist im
Supraleiter daher mit steigender Barrierenhdhe stark unterdriickt.

In Abbildung 3.11 sind Tunnelspektren fiir s- und d,2_,2-Wellen-Supraleiter mit und
ohne Barriere fiir verschiedene Austauschenergien gezeigt. Wihrend sich im s-Wellen-
Fall bei Z = 0 eine mit zunehmender Austauschwechselwirkung unterdriickte Andreev-
Reflexion und damit bis auf Null abnehmende Leitfdhigkeit innerhalb der Energieliicke
ergibt, bildet sich im Fall eines d,2_,2-Ordnungsparameters bei hohen Werten der Aus-
tauschwechselwirkung ein Minimum bei Spannung Null aus. Bei endlichem Barrieren-
parameter Z ergibt sich fiir den s-Wellen-Supraleiter das bekannte Spektrum mit stark
unterdriickter Leitfahigkeit innerhalb der Energieliicke und Kohérenz-Peaks bei E = A,
die mit zunehmender Austauschwechselwirkung an spektralem Gewicht verlieren. Fiir den
dy2_,2-Fall wird der ZBCP unterdriickt, wéhrend er bei hinreichend starkem Austauschfeld
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Abbildung 3.11: Tunnelspektren in einem S/F-Kontakt in Abhéngigkeit
der Austauschenergie und Barrierenhohe (aus [86]).

aufspaltet. Dies kommt durch die Unterdriickung des d,2_,2-Ordnungsparameters nahe der
Oberfliche zustande, weshalb die Austauschwechselwirkung in den Supraleiter eindringen
kann. Durch das Tunneln von spinpolarisierten Elektronen entsteht ein Ungleichgewicht
im Supraleiter, das zu einer kleinen Magnetisierung fiithrt, die den ZBCP aufspaltet. Die
Grofle der Aufspaltung hidngt dabei invers mit der Barrierenhéhe zusammen.

3.3.2 Gemischte Paarpotenziale

Abschlieend soll noch der Einfluss eines Ordnungsparameters mit gebrochener Zeit-
umkehrsymmetrie diskutiert werden [87]. Basierend auf der Theorie von Kashiwa-
ya [82] (vgl. Abschnitt 3.2) wurden Leitfdhigkeiten fiir die Félle von d,2_,2+is- und
dy2_y2+idy,-Ordnungsparametern berechnet. Dabei wurde der Anteil des subdominanten
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Ordnungsparameters auf A, = Ay, = 0.3, gesetzt. Abbildung 3.12 zeigt Spektren fiir
verschiedene Winkel 8 zwischen d,2_,2-Ordnungsparameter und Grenzfliche, verschiedene
Austauchwechselwirkungen X = hy/Er und Barrierenparameter Z. Die Spektren dhneln
denen aus Abbildung 3.6 auf Seite 42, erweitert um den Einfluss der subdominanten Kom-
ponente, die sich im Fall von # = 0 in einer zusétzlichen Unterdriickung der Leitfahigkeit
fir |E| < 0.3A auBert (Abb. 3.12(a) und (b)), fir § = 7/4 in einer Aufspaltung des
ZBCP (Abb. 3.12(c)). In Abbildung 3.12(a) sind die Spektren fiir 5 = 0 und Z = 0 in
Abhéngigkeit der Austauschenergie gezeigt. Fiir |E| < 0.3Ag wird der Einfluss des sub-
dominanten Ordnungsparameters deutlich. Bei einem nicht-magnetischen Metall (X = 0)
ergibt sich kein Effekt auf die Andreev-Reflexion und die Leitfahigkeit ist doppelt so grof3
wie fir |E| > Ay (vgl. Abb. 2.10 auf Seite 16). Da die Andreev-Reflexion mit steigender
Austauschwechselwirkung unterdriickt wird, sinkt die Leitfadhigkeit mit zunehmendem X.

Wihrend im Tunnelfall Z = 2.5 in Abbildung 3.12(b) fiir d,2_,2+is innerhalb der
subdominanten FEnergieliicke die Leitfahigkeit im Fall von § = 0 vollstdndig unter-
driickt ist, existiert fiir d,2_,2+id,, eine Restleitfdhigkeit, die aus gebundenen Zusténden
durch das beigemischte Paarpotenzial resultiert. Der d,,- ist gegeniiber dem d,2_,e-
Ordnungsparameter um /4 verdreht, so dass er bei § = 0 den fiir die Entstehung von
ABS notwendigen Vorzeichenwechsel im Ordnungsparameter liefert.

Ist der d,2_,2-Ordnungsparameter um einen Winkel von § = 7/4 verdreht, wie in
Abbildung 3.12(c) dargestellt ist, ergibt sich im Fall einer is-Beimischung die bereits aus
Abschnitt 2.4.3 bekannte Aufspaltung das ZBCP. Mit wachsendem X verlieren die nun
bei endlichen Energien auftretenden Peaks wegen der unterdriickten Andreev-Reflexion
an spektralem Gewicht. Fiir die ¢d;,-Beimischung existieren auch innerhalb der d,-
Energieliicke noch Einfallswinkel, bei denen die an der Andreev-Reflexion beteiligten Teil-
chen eine Phasendifferenz zwischen den Paarpotenzialen erfahren. Dadurch existieren auch
fiir Energien |E| < Ag,, noch gebundene Andreev-Zustande und die Leitfahigkeit wird
nicht, wie im Fall der s-Beimischung, unterdriickt. Bei endlicher Spinpolarisation werden
auch diese Zustédnde unterdriickt, wodurch die Leitfahigkeit sinkt.

Ein duleres Magnetfeld H erzeugt eine Zeeman-Aufspaltung, durch die der Ausdruck
fir die Leitfahigkeit (vgl. Seite 42) wie folgt zu modifizieren ist:

0q(E) = 0q,1(E — upH) + 0q, (£ + ppH). (3.21)

Abbildung 3.13 zeigt die Situation fiir den Fall Z = 2.5 mit § = n/4 und pupH = 0.24
fiir die oben betrachteten Symmetrien fiir verschiedene Werte von X. Das Magnetfeld
verschiebt die beiden Spinanteile im Spektrum gegeneinander, aus dem durch BTRS auf-
gespaltenen ZBCP werden folglich vier Peaks, wie Abbildung 3.13(a) zeigt. Die Aufspal-
tung wachst linear mit dem Magnetfeld. Ist das Metall nichtmagnetisch, haben beide
Spinkanile gleiche Anteile am Spektrum und die vier Peaks sind gleich hoch. Liegt ei-
ne endliche Spinpolarisation vor, so sind die Spinanteile nicht mehr gleich grof3, weshalb
zwei der Peaks an Hohe verlieren, ndmlich die bei der hoéchsten positiven und der klein-
sten negativen Energie. Analoges gilt fiir den in Abbildung 3.13(b) dargestellten Fall der
dy2_ 2 +1dy,-Symmetrie.
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Abbildung 3.12: Leitfahigkeitsspektren von S/F-Strukturen mit gebroche-
ner Zeitumkehrsymmetrie fiir X = 0 (durchgehende Linie), X = 0.2 (ge-
punktete Linie), X = 0.4 (gestrichelte Linie) und X = 0.999 (grob ge-
strichelte Linie). Links: d,2_,2+is-Ordnungsparameter. Rechts: d,2_,24idy,-

Ordnungsparameter. (a) Z =0, 3 =0, (b) Z =25, 3 =0, (¢) Z = 2.5,
B =m/4 (aus [87]).
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Abbildung 3.13: Tunnelspektren in S/F-Kontakten fiir X = 0 (durchge-
hende Linie), X = 0.2 (gepunktete Linie), X = 0.4 (gestrichelte Linie) und
X = 0.999 (grob gestrichelte Linie) mit Z = 2.5 und 8 = 7/ in einem Ma-
gnetfeld von ugH/Ay = 0.2. Die Symmetrien des Ordnungsparameters sind
(a) dy2_y2+is und (b) dy2_,2+id,, (aus [87]).



KAPITEL 4

Materialien

In diesem Kapitel sollen die untersuchten Materialien vorgestellt werden, bevor in den
beiden folgenden Kapiteln 5 und 6 die Probenpréaparation ausfiihrlich diskutiert wird.
Im Wesentlichen sollen hier die Eigenschaften von YBay;CuzO7_s, Laz/;Bay;MnO3z_s und
den verwendeten Substraten nur kurz umrissen werden, fiir Details wird auf die Literatur
verwiesen.

4.1 Hochtemperatur-Supraleiter

Der Hochtemperatur-Supraleiter YBasCuzO7_s wurde 1987 von Wu et al. in [88] beschrie-
ben und ist seither einer der besonders intensiv untersuchten Vertreter dieser Material-
klasse. Mit seiner hohen kritischen Temperatur von Ty ~ 93 K reicht eine Kiihlung mit
fliilssigem Stickstoff zum Erreichen des supraleitenden Zustands aus. Abbildung 4.1 zeigt
die aus drei sauerstoffdefizitiaren perowskitartigen Strukturen bestehende Einheitszelle.
Dabei ist ein Perowskit mit Yttrium als Zentralatom in Richtung der c-Achse von zwei mit
Barium an dieser Stelle umgeben. Der Sauerstoff fehlt in der Yttrium-Ebene vollsténdig,
den Barium-Zellen fehlen je zwei Atome an den Enden der Einheitszelle. Die entstehen-
den CuOs-Ebenen und CuO-Ketten sind von zentraler Bedeutung fiir die elektrischen
Eigenschaften des Materials. Durch das Sauerstoff-Defizit verringert sich der Abstand der
Sauerstoff-Atome zwischen den durch das Yttrium-Atom getrennten CuOs-Ebenen, sie
erhalten eine wellige Struktur. Im Gegensatz dazu betriagt der Bindungswinkel innerhalb
der CuO-Ketten 180° Durch die Anordnung der CuO-Ketten entlang der b-Achse kommt
es zu einer orthorhombischen Verzerrung (a < b) der Einheitszelle. In dieser Konfigura-
tion ist der resultierende Kristall supraleitend. In tetragonal vorliegendem YBasCusO7_g
sind die Sauerstoff-Atome der Ketten gleichméflig in a- und b-Richtung verteilt. In dieser
Struktur zeigt sich keine supraleitende Phase.

Wie das schematische Phasendiagramm in Abbildung 4.1 zeigt, héngen die strukturel-
len und Transport-Eigenschaften empfindlich von der Dotierung ¢ ab, wobei die Sprung-
temperatur fiir § ~ 0.1 maximal wird [89,90]. Die Dotierung findet iiber den Sauerstoff
in den CuO-Ketten statt, die als Reservoir fiir Ladungstréiger dienen, wahrend der Sauer-
stoff in den CuOs-Ebenen fest gebunden ist. Der Sauerstoff-Gehalt und dessen Ordnung
in den CuO-Ketten lassen sich durch Temperatur und Sauerstoffpartialdruck beeinflussen.
Fiir optimal dotiertes YBayCuzO7_s ergeben sich fiir die Gitterkonstanten a = 3.822 A,
b=3.887A und ¢ = 11.680 A. Bei Uberdotierung (§ < 0.1) werden die vorher vakanten
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Abbildung 4.1: Einheitszelle von YBayCuzO7_;s (links) bei optimaler Do-
tierung. Die CuO-Ketten dienen als Ladungsreservoir, wahrend der Ladungs-
transport hauptséchlich in den CuOs-Ebenen stattfindet. Das schematische
Phasendiagramm (rechts) zeigt die Nihe zum antiferromagnetischen Isolator
bei starker Unterdotierung.

Gitterplatze zwischen den CuO-Ketten mit Sauerstoff besetzt, wodurch die Supraleitung
mit zunehmender Dotierung unterdriickt wird. Die hergestellten Filme zeigen jedoch kei-
ne Tendenz zur Uberdotierung, bei optimaler Dotierung wird kein Sauerstoff mehr in
das Gitter eingebaut. Um dennoch eine Uberdotierung zu erreichen ist es moglich, Ca?*
am Y3*-Platz zu substituieren und dadurch zusitzliche Ladungstriiger zur Verfiigung zu
stellen. Da der relativ schwach gebundene Sauerstoff in den CuO-Ketten einfach ent-
fernt werden kann, neigen die préparierten Proben eher zur Unterdotierung, was durch
zuséitzliche Temper-Prozesse in einer Sauerstoff-Atmosphére ausgeglichen werden kann.
Bei starker Unterdotierung tritt keine supraleitende Phase mehr auf, das Material liegt
als antiferromagnetischer Isolator vor. Der Ladungstransport findet hauptséchlich in den
CuOs-Ebenen statt, woraus die stark ausgepréigte Anisotropie der Materialeigenschaften
resultiert. So ist die Kohérenzldnge in der ab-Ebene um etwa einen Faktor 5 gréfler als par-
allel zur c-Richtung (£, = 16-37 A, €, = 3.6-7.0 A [91,92]). Im Vergleich dazu betréigt die
Kohérenzlinge von Niob etwa 400 A. Durch die geringe Kohérenzlinge von YBay,CuszOr_s
spielen Defekte im Bereich einer Einheitszelle bereits eine grofie Rolle fiir die supraleiten-
den Eigenschaften. Hier liegt ein grofler Vorteil bei der verwendeten Rampengeometrie
(vgl. Abb. 6.2), da die Kopplung der c-achsenorientiert gewachsenen Elektroden in der
ab-Ebene erfolgt und so die groflere Kohérenzldnge in dieser Richtung ausgenutzt wird.
Die Ladungstrigerkonzentration ist mit etwa 10?* — 10?2 cm =3 um zwei GréSenordnungen
kleiner als in klassischen Supraleitern. Alle Hochtemperatur-Supraleiter sind ausgeprégte
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Typ-II-Supraleiter, das heifit die London-Eindringtiefe A ist grofer als die Kohérenzlénge,
was ab einem kritischen Magnetfeld H.; zum Eindringen von Flussschlauchen in den Su-
praleiter fithrt. Fiir YBayCu3O7_s betriagt die Eindringtiefe parallel zu den CuOs-Ebenen
Aap €twa 1400 A, senkrecht dazu A. hingegen 6000 — 8000 A.

Das Wachstum diinner YBayCuzO7_s-Filme mittels gepulster Laser-Deposition (vgl.
Abschnitt 5.1) hat sich neben dem Sputtern zum Standard-Prozess entwickelt, der welt-
weit eingesetzt wird. Detaillierte Untersuchungen zum Wachstum und zu strukturellen
Eigenschaften finden sich zum Beispiel in [88,89,91-108], eine Ubersicht wird in [109]
und [110] gegeben.

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erwidhnt wurde, liefert die Symmetrie des Ordnungspa-
rameters wichtige Riickschliisse auf den Mechanismus der Supraleitung [29]. Da im Fall
der Hochtemperatur-Supraleiter noch iiber den zugrunde liegenden Mechanismus disku-
tiert wird, ist es umso wichtiger, Untersuchungen zur Symmetrie des Ordnungsparameters
anzustrengen. Sie ist durch die Kristallsymmetrie eingeschréankt und muss zu einer irredu-
ziblen Darstellung der Symmetriegruppe des Kristalls gehoren [111]. Die zur tetragonalen
Phase gehorende Punktsymmetriegruppe ist Dy,. Im Fall einer orthorhombischen Verzer-
rung, wie sie zum Beispiel in YBayCu3zO7_;5 vorliegt, reduziert sich die Gruppe auf Dsyy,.
Dann gehoren die s- und d,2_,2-Symmetrie zur gleichen irreduziblen Darstellung [112].
Insofern ist die Symmetrie des Ordnungsparameters in YBayCu3zO7_s nicht allein aus
kristallographischen Uberlegungen zu bestimmen, prinzipiell sind auch Mischungen der
beiden Ordnungsparameter moglich. Nach [112] wird fiir ein quasi-tetragonales System
einer der beiden Ordnungsparameter dominant sein. Wie bereits im Abschnitt 2.4 dis-
kutiert wurde, geben zahlreiche Experimente Hinweise auf die Symmetrie des Ordnungs-
parameters. Im Fall von YBay,Cu3zO7_s bestétigten sowohl amplitudensensitive Metho-
den (zum Beispiel Messungen der Eindringtiefe [113]), als auch phasensensitive Messme-
thoden (SQUID [114], Trikristall-Magnetometrie [115]) die d,2_,2-Wellen-Symmetrie des
Ordnungsparameters. Es konnte allerdings noch nicht endgiiltig geklart werden, ob es
Beimischungen anderer Symmetrien gibt, beziehungsweise unter welchen Umstéanden sol-
che Beimischungen auftreten. Die in zahlreichen Tunnelexperimenten beobachteten ZBCP
(vgl. Kapitel 7 und 8, sowie zum Beispiel [116,117]) geben im Rahmen der Theorie ge-
bundener Andreev-Zusténde weitere Evidenz fiir die d,2_,2-Wellen-Symmetrie liefert.

4.2 Dotierte Manganate

Dotierungen des Manganats LaMnOj; mit Ca, Ba und Sr wurden schon 1950 unter-
sucht [118,119], wobei in Abhéingigkeit der Dotierung ein Ubergang vom antiferroma-
gnetischen Isolator zu einem ferromagnetischen Metall gefunden wurde. Zener et al. [120)]
erklarten die mit dem Ferromagnetismus verbundene Erhchung der Leitfdhigkeit durch
das Doppelaustausch-Modell, das weiter unten kurz erldutert wird. Der Antiferromagne-
tismus in der undotierten Substanz wird durch Superaustausch verursacht. Fast vier-
zig Jahre spéter erweckte die Entdeckung einer grofien Abnahme des Widerstands in
Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei dieser Materialklasse neues Interesse an den dotierten
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Abbildung 4.2: Einheitszelle des undotierten Manganats LaMnQOg3. Das zen-
trale Mangan-Atom ist von einem Sauerstoff-Oktaeder umgeben. Die Phasen-
diagramme zeigen verschiedene, dotierte Manganate (aus [125]).

Manganaten [121-123]. Eine aktuelle Ubersicht ist in [124] zu finden.

Abbildung 4.2 zeigt die Perowskit-Einheitszelle der Manganate. Das in der Mitte sit-
zende Mangan-Ion ist von einem Sauerstoff-Oktaeder umgeben. Das Lanthan, beziehungs-
weise seine Substituenten, befinden sich an den Ecken der Einheitszelle. Abhéngig von der
Grofle der Tonen auf A- und B-Plétzen ergibt sich eine rhomboedrische oder orthorhombi-
sche Verzerrung der Kristallstruktur [125]. Im undotierten Material liegt das Mangan in
der Valenz Mn?®" vor. Es dominiert der Superaustausch, der wegen des Pauli-Verbots eine
antiferromagnetische Kopplung zwischen Mangan-lonen gleicher Valenz bevorzugt. Dabei
werden die Elektronen in einem virtuellen Hiipfprozess iiber den Sauerstoff zwischen den
Mangan-Ionen mit unterschiedlicher Spin-Richtung ausgetauscht.

Durch die Dotierung mit Lochern wird dem System Mangan der Valenz Mn** bei-
gemischt. Dies fiithrt zur Begiinstigung des Doppelaustauschs gegeniiber dem Superaus-
tausch, so dass es in einem gewissen Dotierungsbereich zur Bildung einer ferromagneti-
schen Phase und einer Erhohung der Leitfahigkeit kommt. Dabei geht ein Elektron des
Mn3* in einem Hiipfprozess iiber den benachbarten Sauerstoff zum Mn**t iiber. Durch
die starke Hundsche Kopplung im Mangan-lon findet dieser Prozess nur bei paralleler
Ausrichtung der Spins der hiipfenden Elektronen und beteiligten Mangan-lIonen statt.
Hierin liegt die Ursache des grofien magnetoresistiven Effekts nahe der Curie-Temperatur.
Durch ein dufleres Magnetfeld werden die Spins der Mangan-Ionen parallel ausgerichtet,
was iiber eine Erhchung der Hiipfamplitude zu einem geringeren Widerstand fiihrt. Die
Hiipfamplitude héngt auflerdem vom Mn-O-Mn-Bindungswinkel ab, weshalb Verspan-
nungen den Transport in Manganaten signifikant beeinflussen. Es zeigte sich jedoch, dass
Super- und Doppelaustausch allein nicht ausreichen, um alle Dotierungen zu beschrei-
ben [126]. In der hier untersuchten Verbindung Las;,Bai;sMnO;_s dominiert der Dop-
pelaustausch. Sie zeigt im Phasendiagramm die maximale Curie-Temperatur und einen
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Ubergang von einem paramagnetischen Isolator zu einem ferromagnetischen Metall. Park
et al. [127] zeigten mittels spinaufgeloster Photoemission bei Laz/;Sr1,MnOs_s-Filmen
eine Spinpolarisation der Elektronen an der Fermi-Kante von 95-100%.

4.3 Swubstrate

Als Substrate kamen kommerziell erworbene SrTiOs- und NdGaOs-Einkristalle zum Ein-
satz. Alle Substrate hatten eine Grofie von 5 x 5 mm? bei einer Dicke von 1 mm. Wihrend
SrTiOs eine kubische Perowskit-Struktur mit a = 3.905 A Gitterkonstante aufweist, liegt
NdGaOj3 in orthorhombischer Form vor. Durch Schnitt und Politur entlang der (110)-
Ebene ergibt sich ein pseudo-tetragonaler Kristall mit ¢ = b = 3.863 A und ¢ = 3.854 A.

Fiir beide Substratarten gibt es Verfahren zur Optimierung der Oberflachenqualitét.
Im Fall von SrTiO3 wird das Substrat zunéchst fiir zehn Minuten in destilliertes Wasser
gelegt, wodurch sich aus SrO an der Oberfliche Sr(OH), bildet. Dies wird durch NH,F-
gepufferte Flusssédure entfernt, so dass nur noch TiOs vorhanden ist. Eventuell vorhandene
Verunreinigungen werden durch Abwischen mit einem in Isopropanol getrankten Tuch ent-
fernt. Durch Tempern bei 950°C in 0.27 mbar Sauerstoff vor der Deposition bilden sich
durch den Fehlschliff des Substrats definierte Stufen aus, deren Hohe genau einer Ein-
heitszelle entspricht [128,129]. Die oberste Lage besteht vollstindig aus TiO,. Abbildung
4.3(a) zeigt eine AFM-Aufnahme! eines optimierten SrTiO3z-Substrats, worin die Stufen
zu erkennen sind. Aus ihrer Tiefe und der Hohe ldsst sich der Fehlschliff des Substrats be-
rechnen. Bei NdGaOs-Substraten lasst sich eine vergleichbare Oberflichenbeschaffenheit
erzielen, wie das AFM-Bild in Abbildung 4.3(b) zeigt. Hier ist keine chemische Vorbehand-
lung notwendig, das Tempern allein reicht zur Bildung der Stufen aus. Ohnishi et al. [130)]
stellten in diesem Fall eine NdO-Terminierung fest.

lengl. Atomic Force Microscope, vgl. Abschnitt 5.5.



56

Materialien

il

I e g LA PN Y gy

| “.'

Abbildung 4.3: AFM-Bilder von Substratoberflichen. (a) (100)-SrTiO3-
Substrat, (b) (110)-NdGaOs-Substrat, jeweils nach Tempern in Sauerstoff bei
950°C. Das in SrTiOs-Substrat wurde zusétzlich mit Flusssdure behandelt.



KAPITEL B

Experimentelle Techniken

Zur Herstellung der untersuchten Heterostrukturen sind diverse Verfahren der Diinn-
schichttechnologie notwendig, die in diesem Kapitel kurz erlautert werden sollen. Die
Schichten wurden mittels gepulster Laser-Deposition (PLD!) prépariert, fiir die Struktu-
rierung von Rampe und Messbriicken kamen optische Lithographie und Ionenstrahlétzen
zum Einsatz. Die Charakterisierung der Rampenkontakte und ihrer einzelnen Bautei-
le erfolgte mittels Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED), Raster-Kraft-
Mikroskopie (AFM?), Rontgenbeugung und elektrischen Transportmessungen bei hohen
Magnetfeldern. Das zur Préaparation der Proben verwendete UHV-System ist in Abbildung
5.1 skizziert. Uber die Schleuse ist es maglich, die Proben ins System zu bringen, ohne da-
bei das Vakuum der Prozesskammern zu brechen. Der Druck in der Transferkammer liegt
stets im Bereich von < 107® mbar. Zur Filmherstellung stehen die PLD-Kammer und
ein Elektronenstrahl-Verdampfer zur Verfiigung; die Analyse des Filmwachstums kann
mit RHEED und AFM erfolgen. Der Elektronenstrahl-Verdampfer wurde zur Herstel-
lung diinner Goldschichten verwendet und soll hier nicht nédher beschrieben werden. Eine
ausfiihrliche Erklarung ist in [131] zu finden.

5.1 Gepulste Laser-Deposition

Die gepulste Laser-Deposition ist ein, wegen ihrer Vielseitigkeit sehr verbreitetes Verfahren
zur Herstellung diinner Schichten. Sie beruht auf dem Abtrag von Material (Ablation) aus
einem stochiometrischen Target, das mit einem UV-Excimer-Laser (A = 248 nm) bestrahlt
wird, wie Abbildung 5.2 zeigt. Der Laser gibt Pulse von etwa 20 ns Dauer bei einer
Frequenz von 1-100 Hz ab. Pro Puls werden dabei 1 bis 3 J/cm? an die Targetoberfliche
iibertragen. Die aus der kurzen Pulsdauer resultierende hohe Leistungsdichte am Target
(~ 0.1 GW/cm?) fiihrt zu einem stéchiometrischen Abtrag von Targetmaterial und zur
Bildung eines Plasmas (Plume), in dem das Material zum Substrat gegeniiber dem Target
transportiert wird. Mit einem Target-Karussell, das fiinf Targets aufnehmen kann, erlaubt
das verwendete PLD-System die in-situ-Préparation von Heterostrukturen mit bis zu fiinf
verschiedenen Materialien.

Das Wachstum der Schichten wird neben der Energiedichte noch durch eine Vielzahl
weiterer Parameter bestimmt. Dazu zdhlen zum Beispiel die im Rezipienten herrschende

lengl. Pulsed Laser Deposition
2engl. Atomic Force Microscopy
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Fluss-Regler

Target-Karussell

Transfersystem AFM/STM

Abbildung 5.1: Skizze des verwendeten UHV-Systems mit PLD-Kammer,
Elektronenstrahl-Verdampfer und AFM/STM. Uber die Schleuse kénnen die
Proben ins System gebracht werden, ohne die Prozesskammern zu beliiften.

UHV-Kammer

RHEED
-Schirm

Gas-Einlass Karussell

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des PLD-Prozesses. Der UV-
Laser ablatiert Material vom Target, so dass auf dem Substrat der gewiinschte
Film wéchst. Das Wachstum kann mit einem Hochdruck-RHEED-System be-
obachtet werden.
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Atmosphére (Gasart und -druck), die Temperatur und das Material des Substrats, sowie
dessen Oberfliche und der Abstand zum Target. Durch die Komplexitéit des Zusammen-
spiels dieser Parameter féllt es schwer, genaue Voraussagen iiber deren optimale Wahl zu
treffen, weshalb eine sukzessive Optimierung nétig ist.

Zur Préaparation von Heterostrukturen konnen nur solche Materialien verwendet wer-
den, deren Herstellungsprozesse kompatibel sind. So erscheint es zum Beispiel problema-
tisch ein Schichtsystem herzustellen, in dem eine Schicht in einer Sauerstoff-Atmosphére
hergestellt wird, wihrend eine zweite Schicht in dieser Atmosphére beschiadigt wird.
Diesbeziiglich stellen die verwendeten Materialien YBayCus3O7_s, Laz/;Bai;MnO3_s5 und
Sr'TiO3 kein Problem dar, da sie alle mit nahezu identischen Parametern hergestellt werden
konnen. So fand die Praparation bei einem Druck von 0.27 mbar Sauerstoff bei Substrat-
Temperaturen zwischen 760 und 780°C statt.

5.2 Reflection High Energy Electron Diffraction

Die Analyse des Filmwachstums erfolgte mittels RHEED (vgl. Abbildung 5.2). Dabei wer-
den mit 15 kV beschleunigte Elektronen an der Oberfliche des Substrats, beziehungsweise
des wachsenden Films, gebeugt. Das entstehende Beugungsbild wird auf einem Leucht-
schirm beobachtet, wobei eine Analyse der Beugungsreflexe per CCD-Kamera moglich
ist. Hier soll nur ein stark vereinfachtes Bild der Entstehung so genannter RHEED-
Oszillationen beschrieben werden, da andere Analyseméglichkeiten des Systems im Rah-
men dieser Arbeit nicht eingesetzt wurden. Das verwendete RHEED-System ist detailliert
in [132] beschrieben, allgemeine Informationen sind in [133-136] zu finden.

Eine atomar glatte Oberflache eines einkristallinen Substrats liefert als Beugungsmu-
ster auf einem Halbkreis liegende Punkte (Laue-Kreis). Wird nun etwas Material auf
der Oberflache deponiert, steigt zunéchst die Rauigkeit, wodurch die Intensitéit des Beu-
gungsreflexes schwécher wird. Im Idealfall eines Lage-fiir-Lage-Wachstums steigt die In-
tensitdt der Reflexe nach halber Bedeckung der Oberfliche wieder an, da die Rauigkeit
nun abnimmt. Bei Abschluss einer Lage ist die Intensitiat wieder auf ihren Ausgangswert
gestiegen. Durch Beobachtung der Intensitét lassen sich also regelméfiige Oszillationen
erkennen, von denen jede dem Wachstum einer Monolage entspricht. Bei der Herstel-
lung einer Schicht zeigt sich jedoch meistens eine den Oszillationen iiberlagerte Abnahme
der Intensitdt, was auf eine minimale Zunahme der Oberflaichen-Rauigkeit im Wachs-
tum zuriickzufiithren ist. Bei den verwendeten Materialien wachsen Laz/;Bai;MnO3_s und
SrTiO3 im Lage-fiir-Lage-Wachstum, so dass die Beobachtung des Wachstums mittels
RHEED méglich ist, wie Abbildung 5.3 am Beispiel eines Laz;Bai;MnOs_s-Films dar-
stellt. YBayCu3O7_s hingegen wichst im Inselwachstum, wodurch keine Oszillationen
auftreten. Hier ergibt sich nach wenigen Pulsen ein durch die dreidimensionale Ober-
fliche erzeugtes Durchstrahlungsbild. Die RHEED-Analyse wurde wiahrend dieser Arbeit
hauptséchlich zur Untersuchung des Barrierenwachstums verwendet, wie in Abschnitt 6.4
beschrieben ist.
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Abbildung 5.3: RHEED-Oszillationen beim Wachstum der ersten 12 Lagen
eines Laz;;Bai;MnOs_s-Films auf SrTiOs;.

5.3 Optische Lithographie

Die zum Strukturieren von Rampe und Messbriicken verwendeten Photolackschich-
ten wurden mittels optischer Lithographie im Reinraum hergestellt. Beim Verfah-
ren der Kontakt-Lithographie wird eine Photolackschicht durch eine auf ihr liegen-
de Maske mit ultraviolettem Licht bestrahlt, wie Abbildung 5.4 schematisch dar-
stellt. Der belichtete Photolack wird dadurch derart verédndert, dass er sich in einem

uv
400nm

D<)

4

L] Photolack

Film — e

Substrat

Abbildung 5.4: Kontaktbelichtung.

Entwickler entfernen lasst. In diesem so genann-
ten ,,Positiv-Prozess* wird die von der Maske be-
deckte Struktur in den Photolack iibertragen. Bei
einem ,, Negativ-Prozess“ wiirden gerade die be-
lichteten Teile der Lackschicht nicht vom Ent-
wickler angegriffen. Zur Herstellung einer Lack-
schicht werden ein bis zwei Tropfen Photolack auf
die Probe gebracht und bei 4000 Umdrehungen
pro Minute fiir 40 s geschleudert. Als Photolack
wurde AZ5214E der Firma Clariant verwendet,
der bei diesen Parametern eine Dicke von etwa
1.4 pm erhélt. Zum Aushérten wird der Lack un-
mittelbar danach fiir 70 s auf einer Heizplatte bei
110°C getrocknet. Durch das Schleudern entsteht
an den Réndern und insbesondere in den Ecken
des Substrats ein Wulst von mehreren Mikrome-
tern Hohe, der den Kontakt zwischen Maske und
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Lackschicht in der Probenmitte verhindern wiirde und deshalb durch eine erste Belich-
tung und Entwicklung mit einer speziellen Maske entfernt wird (Randentlackung). Danach
steht noch ein Bereich von 4 x 4 mm? in der Mitte der Probe zur Definition der eigentli-
chen Atzmaske zur Verfiigung. Das verwendete Layout der Masken wird im Rahmen des
Herstellungsprozesses in Abschnitt 6.2 beschrieben. Zur Belichtung reichen wenige Sekun-
den bei einer anschliefenden Entwicklung von einer Minute Dauer. Die im verwendeten
Layout minimale Strukturgrofle ist bei den 2 um breiten Messbriicken gegeben und liegt
weit oberhalb der Auflosungsgrenze des Photolacks von etwa 600 nm. Bei den gewéhlten
Parametern haben die Kanten des Photolacks eine Steigung von iiber 80° sind also fast
senkrecht, was sich fiir die Herstellung der Rampe als wichtig herausgestellt hat (vgl.
Abschnitt 6.3). Eine detaillierte Beschreibung des Lithographie-Prozesses ist in [137] zu
finden.

5.4 lonenstrahliatzen

Das Atzen mit beschleunigten Argon-Tonen wurde sowohl zur Herstellung der Rampe,
als auch zur Strukturierung der Messbriicken verwendet. Die Ionen werden mit einem
System aus Gittern, die auf unterschiedlichen elektrischen Potenzialen liegen, aus einem
Plasma extrahiert und mit definierter Spannung beschleunigt, wie in Abbildung 5.5 sche-
matisch dargestellt ist. Die Probe wird im Ionenstrahl platziert und gleichméfig geétzt.
Die Atzrate hingt dabei von der Anzahl der Ionen pro Sekunde, ihrer Energie, der geétzten
Substanz und dem Winkel zwischen Ionenstrahl und Oberfliche ab. Sie liegt fiir die hier
untersuchten Materialien im Bereich von 20 nm/min bei einem Winkel von 30° und einer
Energie von 500 eV. Der Winkel ist bei der verwendeten Anlage zwischen 0 und 90° vari-

350V LN,

P = 10° mbar

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung des Ionenstrahlédtzens. Durch die
Beschleunigungsgitter werden Argon-lonen aus dem Plasma extrahiert und
mit definierter Spannung, hier 500 V, zur Probe beschleunigt und tragen dort
Material ab. Zum Schutz wird die Probe mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.
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ierbar, durch Verwendung keilférmiger Probenhalter ist noch eine zusétzliche Verkippung
der Probe gegen den Ionenstrahl maglich. Die Konsequenzen fiir den Atzprozess werden
in Abschnitt 6.3.4 beschrieben.

Ein wichtiger Punkt beim Atzen von Oxiden ist der Sauerstoffgehalt. Wihrend des
Atzens mit Argon-Tonen ist der Sauerstoffpartialdruck im Rezipienten < 10~7 mbar, wo-
durch es zum Beispiel an der Oberfliche von YBayCu3O7_5 bei Raumtemperatur bereits
zu einem Verlust von Sauerstoff kommt. Dieser Effekt wird durch den Energieiibertrag der
Ionen zusétzlich verstiarkt. Zur Verminderung dieser Schidigung der Filmoberfliche kann
die Probe wihrend des Prozesses mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Alle Atzprozesse
wurden bei Temperaturen zwischen 150 und 180 K durchgefiihrt. Durch die Ionen ergibt
sich neben dem Sauerstoffverlust noch eine weitere Verinderung der Stochiometrie an
der Oberfliche, was in Abschnitt 6.3.5 diskutiert wird. Die verwendete Atzanlage ist im
Rahmen von [137] entwickelt worden und dort ausfiihrlich beschrieben.

5.5 Raster-Kraft-Mikroskop

Mit dem Raster-Kraft-Mikroskop ist es moglich, die Morphologie von Oberflachen abzu-
bilden. Das Messprinzip ist in Abbildung 5.6 schematisch dargestellt. Ein piezoelektrischer
Scanner bewegt die zu untersuchende Probe unter einer feinen, pyramidenférmigen Spitze,
iiber die Hohenverénderungen auf der Oberfléche erfasst werden. Der Scanner kann dabei
auch den Abstand zwischen Spitze und Probe regeln. Die Spitze ist an einem flexiblen
Cantilever befestigt, der Licht eines Lasers zu einem Vier-Feld-Photodetektor reflektiert.
Andert sich die Hohe auf der Oberfliche, zum Beispiel an einer Stufe, so verbiegt sich
der Cantilever und der Lichtreflex verdndert seine Position auf dem Photodetektor, wor-
aus die Hohenénderung quantitativ bestimmt werden kann. Durch zeilenweises Abrastern
der Oberflache ergibt sich so ein topographisches Bild. Gleichzeitig zur Hoheninformation
konnen aus der Verbiegung des Cantilevers noch die lateral wirkenden Kréfte gewonnen
werden.

An dem zur Préaparation der Schichten verwendeten UHV-System befindet sich ein
in-situ-AFM, mit dem Oberflichen vor und nach der Herstellung untersucht werden
konnen, ohne das Vakuum zu brechen. Dabei steht lateral ein maximaler Abtastbereich
von 5 x 5 um? zur Verfiigung. Es ist daher unméglich, eine bestimmte Stelle, zum Beispiel
die Rampe, auf der Oberflache zu finden, da mit der angebrachten Kamera nur eine seit-
liche Beobachtung der Probe moglich ist. Zur Umgehung des Problems wurden spezielle
Lithographie-Masken entworfen, bei denen einige hundert Streifen von 10 pm Breite und
10 um Abstand zur Definition von Rampen dienen, die sich mit dem AFM finden lassen.
An solchen Proben sind allerdings keine Transportmessungen moglich. Mit einem zwei-
ten, an Luft arbeitenden AFM war es auch moglich, zur elektrischen Charakterisierung
bestimmte Proben gezielt zu untersuchen. Hier stand eine Kamera mit Vergroferungsoptik
zur Verfiigung, mit der die Rampe im maximal 100 x 100 ym? groBen Abtastbereich plat-
ziert werden konnte. Durch die maximale Hohenauslenkung des Piezos von 10 pm konnten
auch die hergestellten Photolackkanten untersucht werden. Allerdings ergibt sich durch
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Abbildung 5.6: Messprinzip eines Raster-Kraft-Mikroskops. Die Spitze steht
in Wechselwirkung mit der zu untersuchenden Oberfliche. Bei Anderung der
Hohe verbiegt sich der Cantilever und der reflektierte Lichtpunkt d&ndert seine
Position auf dem Photodetektor, woraus die Hohenénderung berechnet wird.
Durch zeilenweises Abrastern der Oberfldche entsteht so ein topographisches
Bild.

die pyramidenformige Spitze mit 110° Offnungswinkel und etwa 4 ym Hohe im Bild eine
55°steile Flanke des Photolacks. Der obere Teil der Pyramide hebt die Spitze selbst schon
von der Oberfliche ab, obwohl sie noch nicht ganz an die in Wirklichkeit steilere Kante
herangekommen ist. Aus den Bildern lassen sich dennoch wertvolle Informationen gewin-
nen. Dabei ist sowohl die Hohe, als auch die Homogenitéit der Kante fiir die Herstellung
der Rampe wichtig.

5.6 Elektrische Charakterisierung

Zur Messung der elektrischen Transporteigenschaften standen zwei mit Helium-Durch-
fluss-Einsétzen ausgestattete Kryostaten der Firma Oxford Instruments zur Verfiigung,
die einen Temperaturbereich von 1.5 K bis 500 K erschliefen. Beide Kryostaten enthielten
supraleitende Magnetsysteme, mit denen Felder von bis zu 10 T beziehungsweise 17 T
erreicht werden konnten.

Die Leitwertspektren wurden mit Lock-In-Technik aufgenommen, bei der parallel eine
U(I)-Kennlinie und deren Ableitung gemessen werden. Die verwendete Schaltung ist in
Abbildung 5.7 schematisch dargestellt. In den Spektren wird dann der im Folgenden mit
G bezeichnete, differenzielle Leitwert

_dl

G =0

(5.1)
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Abbildung 5.7: Zur Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien und Leit-
wertspektren verwendeter Messaufbau.

gegen die gemessene Gleichspannung aufgetragen. Wahrend der Messung wird der Strom
I geregelt variiert.

Zur Ermittlung des differenziellen Leitwerts wird der Probe ein aus zwei Anteilen
bestehender Strom aufgepréigt und die abfallende Spannung per Vier-Punkt-Messung be-
stimmt. Der Strom besteht aus einem Gleich- und einem Wechselstrom-Anteil (/4. bezie-
hungsweise I,.), wodurch iiber die Messbriicke ein Strom

I(t) = Ige + Lac Sin weg,t (5.2)

flieft. Dabei ist w,s, die Frequenz des Wechselstroms. Die am Lock-In mit gleicher Fre-

quenz phasensensitiv gemessene Spannung entspricht nach einer Taylor-Entwicklung an
der Stelle 14,

dU I? d?U
U(I(t)) = U(lac) + Lac sin(wosst) — +2X(1-3 COS(QwOSZ )5 +... (5.3)
dr |, " 2 drz|,_,.

gerade U, = I,.(dU/dI), woraus sich der differenzielle Leitwert dI/dU = I,./U,. ermit-
teln lasst. Damit hohere Terme vernachlassigbar sind, darf die Amplitude des Wechsel-
stroms bei dieser Messmethode nicht zu grof3 gewéhlt werden. Der verwendete Lock-In
lieferte nur ein Spannungssignal am Ausgang, das iiber einen im Vergleich zum Proben-
widerstand Rg ausreichend dimensionierten Vorwiderstand Ry in ein definiertes Strom-
signal umgewandelt wurde. Gegeniiber dem Probenwiderstand inklusive Zuleitungs- und
Kontaktwiderstdnden wurde Ry um mindestens einen Faktor 1000 grofler gewihlt. Die
Spannungsamplitude wurde dann derart gewéhlt, dass Uy, ~ 0.1 mV(Rs/Ry) galt. Der
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Abbildung 5.8: Vergleich zwischen Kurven mit 1 V Oszillator-Spannung am
Lock-In, dem Kehrwert der Ableitung der simultan aufgenommenen U(I)-
Kennlinie und einer Messung mit 2V Oszillator-Spannung. Der Vorwider-
stand betrug jeweils 10 M. Der Inset zeigt den Bereich kleiner Spannungen
detailliert. Hier ist die geringere Auflosung bei der Messung mit Uy, = 2V
zu sehen, die spektralen Merkmale sind stark verrundet.

Faktor 0.1 mV ist durch die gewédhlte Punktdichte bei der Messung definiert, im Allge-
meinen wurden 1000 Punkte fiir einen Bereich von -50 mV bis 50 mV aufgenommen. Die
Frequenz f,s, des Lock-In-Signals wurde stets auf einen Wert unterhalb der Abschneide-
frequenz der Kabel zwischen Probe und Lock-In gesetzt. Dennoch ergibt sich insbesondere
bei Kontaktwiderstéinden im Bereich einiger k2 ein kleiner Fehler in der am Lock-In ge-
messenen Spannung und damit auch des differenziellen Leitwerts.

Die in Abbildung 5.8 dargestellten Leitfahigkeitsspektren eines Supraleiter /Ferromag-
net-Kontakts zeigen ein mittels Lock-In gemessenes Spektrum im Vergleich zum Kehr-
wert der numerischen Ableitung der simultan aufgenommenen U(I)-Kennlinie. Bis auf
das hohere Rauschen in der numerisch abgeleiteten Kurve zeigt sich kein qualitativer Un-
terschied. Die geringe Verschiebung in der Leitfdhigkeit rithrt vom dem systematischen
Fehler der Lock-In-Messung her. Der Vergleich zwischen den Kurven zeigt die Relevanz
einer ausreichend geringen Amplitude des Lock-In-Signals. Wie insbesondere im Inset von
Abbildung 5.8 deutlich wird, kénnen bei Uy, = 1V, was bei einem Vorwiderstand von
10 M€ einer Stromamplitude von 0.1 A entspricht, die Strukturen um U = 0 aufgelost
werden, wahrend sie bereits bei einer doppelt so hohen Spannung von 2V, bei gleichem
Vorwiderstand, kaum zu sehen sind.

Die Messgerite und Aufnahme der Daten wurden mittels Computer durch die Software
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LabVIEW! gesteuert. Die Messungen liefen dabei automatisiert ab. Zu diesem Zweck wur-
de ein Programm entwickelt, das die automatische Messung von Kennlinien und Leitwert-
spektren bei verschiedenen Magnetfeldern und Temperaturen erméglicht. Die Leitwert-
spektren sollten gegen die gemessene Gleichspannung aufgetragen werden, beim Durch-
fahren der Kennlinie wurde aber der Strom geregelt, was bei Verdnderung der Tempera-
tur und des Magnetfelds zu beziiglich der Spannung verschiedenen Messbereichen fithren
wiirde. Der Grund liegt in der Verdnderung des Probenwiderstands mit der Temperatur
und dem Magnetfeld. Dadurch fallen bei gleichem Strom verschiedene Spannungen ab,
was bei gleichen Strombereichen in den Leitwertspektren zu verschiedenen Spannungsbe-
reichen fithrt. Zur Aufnahme des gleichen Spannungsbereichs bei allen Magnetfeldern und
Temperaturen wurde vor jeder Messung der fiir ein vorgegebenes Spannungskriterium Uy
notwendige Strom I, ermittelt und dann der Strombereich von I, nach —I, durchfahren.
Bei jeder Messung wurde danach noch eine Kennlinie von —Iy nach [, aufgenommen, um
eventuell vorhandene Hysterese-Effekte zu dokumentieren.

THersteller National Instruments.
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Rampentechnologie

Das Studium des elektrischen Transports iiber Grenzflichen liefert Informationen iiber
die physikalischen Figenschaften der beteiligten Materialien. Dabei besteht eine der
hauptséchlichen Schwierigkeiten in der Herstellung definierter Grenzflichen, was insbeson-
dere bei den Hochtemperatur-Supraleitern durch den signifikanten Einfluss der Sauerstoff-
Stochiometrie auf die Transporteigenschaften problematisch ist. Um eine optimale Grenz-
fliche zu erhalten, sollte der zu untersuchende Kontakt vollstandig in-situ hergestellt
werden. Dabei ergibt sich bei den Hochtemperatur-Supraleitern jedoch die Problematik
der ausgepriagten Anisotropie der supraleitenden Eigenschaften, aufgrund derer ein Kon-
takt zur Gegenelektrode in der ab-Ebene erforderlich ist. Filme dieser Orientierung sind
jedoch schwierig zu préparieren, im Allgemeinen wachsen die Filme c-achsenorientiert.
Ein guter Kompromiss ist die Verwendung der so genannten Rampengeometrie, bei der
in c-achsenorientiert gewachsene Filme ez-situ eine schrige Rampe gedtzt wird, auf die
eine Gegenelektrode deponiert wird. Bevor der Herstellungsprozess im Detail beschrieben
wird, sollen noch einige alternative Untersuchungsmethoden vorgestellt werden.

Raster-Tunnel-Mikroskopie Hierbei wird eine sehr feine, elektrisch leitende Spitze
bis auf wenige Nanometer an die zu untersuchende Oberflache gebracht und eine Span-
nung zwischen Probe und Spitze angelegt. Der kleine Abstand wirkt dabei als Tunnelbar-
riere geringer Transparenz fiir die Ladungstrdger. Durch Variation der Spannung kann ein
Tunnelspektrum aufgenommen werden. Zusétzlich bietet das STM den Vorteil auch die
Oberflichenmorphologie der Probe abbilden zu kénnen und so eventuelle Korrelationen
zum Tunnelspektrum zu offenbaren. Problematisch bei STM-Messungen ist, dass sie zum
Erhalt einer sauberen Oberfliche im Vakuum durchgefiihrt werden miissen, was insbeson-

dere bei Hochtemperatur-Supraleitern zu Problemen mit der Sauerstoff-Stochiometrie an
der Oberflache fithren kann.

Punktkontakte Hier wird ebenfalls mit einer feinen Spitze gearbeitet. Im Unterschied
zum STM wird diese aber auf die Oberfliche gedriickt, bis ein, im Idealfall hochtransparen-
ter, Kontakt entsteht. Mit Punktkontakten und STM steht also jeweils ein Messinstrument
fiir die Félle geringer und hoher Transparenz zur Verfiigung. Hier gilt prinzipiell dieselbe
Problematik beziiglich der Sauerstoff-Stochiometrie wie im Fall von STM-Messungen.
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Bruchkontakte Dazu werden zum Beispiel biegsame Substrate verwendet, auf die das
zu untersuchende Material als diinner Film aufgebracht wird. Strukturierte Mikrobriicken
werden durch Biegen des Substrats soweit gedehnt, bis nur noch wenige Atome einen
Kontakt zwischen den Elektroden herstellen. Hierbei ist allerdings die genaue Struktur
der Grenzfliche zwischen den Materialien unbekannt, was die Interpretation der Messer-
gebnisse erschwert.

Heterostrukturen Es gibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, Heterostrukturen aus
diinnen Schichten zur Untersuchung von Grenzflichen einzusetzen. Zunéchst bietet es
sich natiirlich an, einfache Multilagenstrukturen herzustellen, die die gewiinschten Grenz-
flichen enthalten. Da héufig mit c-achsenorientierten Filmen gearbeitet wird, erfolgt der
Stromtransport senkrecht zu den ab-Ebenen des Materials. Bei anisotropen Materialien,
wie den in dieser Arbeit untersuchten Hochtemperatur-Supraleitern, ist es aber unter
Umsténden erforderlich, den Stromtransport in der ab-Ebene zu studieren. Dazu bieten
sich Rampenkontakte an, bei denen der Transport in der ab-Ebene erfolgt. Ein weiterer
Vorteil der Rampengeometrie liegt in der groflen Flexibilitédt beziiglich der Materialwahl.
So lassen sich viele Kontakttypen aus unterschiedlichen Materialien mit verschiedenen
Barrieren in Rampengeometrie priaparieren, ein Beispiel sind magnetische Tunnelkontak-
te aus ferromagnetischen Elektroden mit einer isolierenden Barriere. Insbesondere bei der
Untersuchung anisotroper Materialien ist es unter Umsténde von Interesse, die Orientie-
rung der Grenzflache definiert zwischen (100) und (110) zu variieren, um den Einfluss
der Orientierung auf die elektrischen Transporteigenschaften zu ergriinden. Dies ist bei
Hochtemperatur-Supraleitern von besonderem Interesse, da der Ordnungsparameter in
diesen Materialien im Allgemeinen eine Anisotropie innerhalb der ab-Ebene aufweist. Im
Folgenden wird der Préaparationsprozess fiir die in dieser Arbeit hergestellten Proben de-
tailliert erldutert.

6.1 Rampenkontakte

Seit den ersten Rampenkontakten mit Hochtemperatur-Supraleitern von Laibowitz et al.
[138] im Jahr 1990 hat es weltweite Forschungsaktivitéiten auf diesem Gebiet gegeben, an
denen auch namhafte Firmen wie IBM, NEC und Toshiba beteiligt waren. Das Haupt-
augenmerk der meisten Arbeitsgruppen lag dabei auf der Herstellung von Josephson-
Kontakten mit geringer Parameterstreuung zur Verwendung in elektronischen Schaltun-
gen. Bis 1998 wurden Kontakte mit kiinstlichen Barrieren, meist aus PrBay,CuzO7_;s, ver-
wendet, mit denen 1o-Streuungen des kritischen Stromes von 10% bei 10 bis 20 Kontakten
erreicht wurden [139-141]. Dies ist fiir grofiere, integrierte Schaltungen jedoch nicht ausrei-
chend. Die Forschungsaktivitéiten erhielten einen neuen Antrieb, als im Jahr 1997 Moeckly
et al. [142] einen neuen Prozess vorschlugen, bei dem die wihrend der Rampenherstel-
lung durch Modifikation der Kristallstruktur entstehende, nicht supraleitende Schicht auf
der Rampe als ,natiirliche* Barriere verwendet wird (vgl. dazu Abschnitt 6.3.5). Damit
wurde 1o = 8% bei 10 Kontakten erreicht. Durch weitere Optimierungen gelang es Satoh
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et al. [143] im Jahr 2000 1o = 8% bei 100 Kontakten zu erreichen, Soutome et al. [144]
erzielten 2002 eine Streuung von lo = 7.9%, ebenfalls fiir 100 Kontakte bei 4.2 K. Dies
ist ein Fortschritt, da hier durch die Verwendung einer supraleitenden Erdungsebene die
Induktivitiat der Kontakte deutlich reduziert wird [145,146]. Dies erfordert allerdings eine
komplexere Probenstruktur, wodurch die Kontaktparameter nachteilig beeinflusst wer-
den [139, 140, 147]. Mittlerweile gehen die Untersuchungen weit iiber die Optimierung
der Kontakteigenschaften hinaus. In [148] wird von der erfolgreichen Herstellung eines
RS-Flip-Flops auf der Basis von Einzel-Flussquanten-Logik [149] bei 50 K berichtet. Das
Design der Schaltkreise wird durch die Flexibilitdt der Platzierung und Orientierung der
Rampen auf dem Substrat wesentlich erleichtert.

Allerdings eignen sich Rampenkontakte nicht nur zur Herstellung von optimierten
Josephson-Kontakten fiir integrierte Schaltkreise. Wie bereits erwdahnt sind die Vorteile
dieser Probengeometrie auch in der Grundlagenforschung nutzbar. So wurden in der vor-
liegenden Arbeit Kontakte zwischen Supra- und Normalleitern beziehungsweise Ferroma-
gneten untersucht. Durch die Flexibilitdt der Rampengeometrie ist es moglich, verschiede-
ne Materialien zu kombinieren. Die gezielte Verwendung kiinstlicher Barrieren ermdglicht
prinzipiell die Prédparation von Kontakten beliebiger Transparenz. Ein weiterer Vorteil
liegt in der guten Skalierbarkeit der Kontaktfliche A, die aus der Filmdicke d der Grund-
elektrode und Breite b der strukturierten Mikrobriicke, sowie dem Rampenwinkel o durch

Bd

sin «v

A=

(6.1)

gegeben ist (vgl. Abb. 6.1). Bei einer typischen Filmdicke von etwa 100 nm sind damit
kleine Kontaktflichen von bis zu 0.1 um? bei einer Briickenbreite von 1 um realisierbar.
Abbildung 6.1 zeigt schematisch einen Rampenkontakt. In die Grundelektrode ist eine
Rampe gedtzt, die von der Gegenelektrode iiberlappt wird. Um einen Kontakt der Elek-
troden in Richtung der c-Achse zu verhindern, befindet sich in dieser Richtung eine iso-
lierende Schicht zwischen den beiden Elektroden. Auf die Darstellung einer isolierenden
Barriere zwischen den Elektroden wurde hier wegen der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Isolator

& Zba Grundelektrode M‘

Substrat

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines Rampenkontakts mit einer
Kontaktfliche A, Breite der Messbriicke B, Dicke der unteren Elektrode d
und Rampenwinkel .
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Kontakttypen prapariert und untersucht
(das erst genannte Material ist jeweils die Basiselektrode):

e S/N-Kontakt: YBayCuzO7_5/Au,

e S/I/N-Kontakt: YBayCuzO7_s5/SrTiO3/Au,

e I'/S-Kontakt: Las;Bai;sMnOs_5/YBayCuzO7_s,

o F'/I/S-Kontakt: Las;BaisMnOs_s5/SrTiOs/YBayCuzOr_s.

Alle oxidischen Materialien wurden mit gepulster Laserdeposition hergestellt, die Au-
Filme mit Elektronenstrahlverdampfen. Die Wahl von Las/,Bai,;MnOs_s als Basiselektro-
de in den beiden letzten Kontakttypen begriindet sich in den wesentlich besseren Wachs-
tumseigenschaften des Manganats im Vergleich zu YBayCusO7_s, was zu einer besseren
Qualitéit der Grenzflache fiihrt (vgl. Abschnitt 6.3.6), es wurden jedoch auch Kontakte
mit YBay;CuzO7_s als Basiselektrode untersucht.

6.2 Herstellungsprozess

Fiir die Praparation von Rampenkontakten ist ein komplexer Mehrlagenprozess erforder-
lich, bei dem epitaktisches Wachstum der Materialien aufeinander notwendig ist. Neben
der Filmherstellung werden drei Lithographie-Schritte benétigt. Zum Herstellen der Ram-
pe und dem Freilegen der unteren Elektrode wird Ionenstrahliatzen verwendet, dessen Ein-
fluss auf die an der Rampe entstehende Grenzflache ein zentraler Punkt der vorliegenden
Untersuchungen war. Die in Abbildung 6.2 dargestellten Prozessschritte sollen zunéchst
kurz zusammengefasst und die kritischen Punkte dann im Detail diskutiert werden.

Untere Elektrode und Isolator Zunéchst wird als Basis fiir den Rampenkontakt
auf einem geeigneten Substrat eine der zu untersuchenden Elektroden prépariert. Um
im spateren Kontakt den Transport in Richtung der c-Achse zu unterbinden, wird in
einer zweiten Lage ein Isolator aufgebracht. Dabei ist es fiir den Fall eines vollstandig
epitaktischen Kontakts wichtig, ein geeignetes Material zu verwenden, das epitaktisches
Wachstum von Barriere und Gegenelektrode ermdoglicht. Als Basiselektroden wurden je
nach gewiinschter Kontaktart YBa;CuzO7_s oder Las;Bai;;MnOs_s von 120 nm Dicke
verwendet, als Isolator 90 nm SrTiOs.

Atzen der Rampe Die Herstellung der Rampe ist der kritischste Schritt in der
Praparation, da hier die Kontaktfliche der beiden Elektroden, beziehungsweise der unte-
ren Elektrode und der Barriere, entsteht. Aus diesem Grund wurde die Rampenherstellung
intensiv untersucht (vgl. Abschnitt 6.3). Im verwendeten Prozess wird mit Argon-lonen
schrag iiber eine lithographisch strukturierte Photolackmaske ein Rampenprofil in die Bi-
lage gedtzt. Die Steilheit der Rampenoberfliche ist ein kritischer Parameter, da hier spéter
noch epitaktisches Wachstum von Barriere und Gegenelektrode méglich sein muss. Die
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Abbildung 6.2: Herstellungsprozess fiir Rampenkontakte.
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durch den Beschuss mit Ionen entstehenden Schidden nahe der Grenzflache in der unte-
ren Elektrode wirken sich negativ auf die Kontakteigenschaften aus und miissen deshalb
so gering wie moglich sein. Zur Minimierung der Schidigung wird nach Entfernung der
Atzmaske noch ein weiterer Atzschritt mit Sauerstoff-Ionen geringer Energie durchgefiihrt.
Gleichzeitig mit der Rampe wird in die untere Elektrode eine Messbriicke strukturiert,
die zur spateren Charakterisierung der Schicht dient. Sie ist in Abbildung 6.2 zwischen
den Kontaktflichen der unteren Elektrode zu erkennen.

Die folgenden Schritte verlaufen fiir Kontakttypen mit und ohne Barriere gleich, nur dass
gegebenenfalls auf die Deposition von SrTiO3 als Barriere verzichtet wird.

Barriere und Gegenelektrode Da die zur Reinigung der Rampenoberfliche verwen-
dete Atzquelle in ein Sputterdepositionssystem integriert ist, konnte die Deposition von
Barriere und Gegenelektrode in-situ stattfinden. Es zeigte sich jedoch, dass die Wachs-
tumseigenschaften der Filme beim PLD-Prozess besser fiir die Praparation von diinnen
Barrieren im Bereich weniger Nanometer geeignet sind, weshalb die Proben nach der Rei-
nigung unverziiglich ins PLD-System transferiert wurden. Vor der Deposition der weiteren
Schichten wurde noch ein Temperprozess in einer Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt, um
eine eventuelle Degradierung der Oberfliche wihrend des Transports und im Vakuum aus-
zugleichen. Die Deposition von Barriere und Gegenelektrode fand im Fall der F/S- und
F/1/S-Kontakte unmittelbar nach dem Tempern statt, ohne die Sauerstoffatmosphére
zu verlassen oder die Probe wieder abzukiihlen. Fiir die S/I/N-Kontakte wurde die Au-
Elektrode nach der Barrierendeposition in-situ in der dem PLD-System angeschlossenen
Verdampfer-Kammer aufgebracht.

Freilegen und Strukturieren Fiir die Durchfithrung von Transportmessungen ist es
erforderlich die untere Elektrode elektrisch zu kontaktieren. Deshalb miissen die Lagen
dariiber entfernt werden miissen, wozu lonenstrahlatzen verwendet wird. Das Design des
Prozesses erlaubt es im gleichen Atzschritt auBerdem zehn Messbriicken und entsprechen-
de Kontaktflachen fiir die Vier-Punkt-Messung in die oberen Elektrode zu strukturieren.
Der Uberlapp von oberer und unterer Elektrode ist zur Minimierung von Kapazitéten
moglichst klein gewidhlt. Dadurch wird zusétzlich das Risiko eventueller Kurzschliisse im
Uberlappungsbereich durch den Isolator in Richtung der c-Achse verringert. Zur Charak-
terisierung der beiden Elektroden werden zwei Messbriicken parallel zur Rampe struktu-
riert, wobei die Briicke in der unteren Elektrode bereits bei der Herstellung der Rampe
gedtzt wurde und nun noch von den Deckschichten befreit wird.

Metallisieren und Kontaktieren Zur Vorbereitung des Ultraschallbondens zum Kon-
taktieren der Proben wurden die Kontaktflichen auf den Oxiden mit einer Goldschicht
versehen. Dabei kam ein Sputter-Prozess oder Elektronenstrahl-Verdampfen zum Einsatz.
Zum Schutz der Messbriicken wurde eine Lift-Off-Maske lithographisch erstellt, die nach
dem Aufbringen der Metallschicht mit Aceton entfernt wurde. Bei den S/N- und S/I/N-
Kontakten wurde dabei auf die Verwendung eines Ultraschallbades verzichtet, da hier die
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diinnen Messbriicken aus relativ schlecht auf dem SrTiOs-Substrat haftenden Gold mit
entfernt wiirden. Stattdessen wurde der Photolack in heiflem Aceton (~ 60°C) gelost. Die
elektrische Kontaktierung erfolgte mit 30 ym dicken Aluminiumdraht per Ultraschallbon-
den zu Lotstiitzpunkten auf einem Bondrahmen.

6.3 Rampenherstellung

Der kritischste Schritt bei der Préparation von Rampenkontakten ist die Herstellung der
Rampe, da hier die Grundlage fiir die spater zu untersuchende Grenzfldche entsteht. Wie
bereits angedeutet wurde, sind bei der Verwendung des lonenstrahlédtzens zwei wesentliche
Punkte zu beachten. Zum einen muss auf der Rampe im Allgemeinen epitaktisches Wachs-
tum weiterer Schichten moglich sein. Dies stellt besondere Anforderungen an die Steil-
heit der Rampe, da bei Winkeln oberhalb von 40° Barriere und Gegenelektrode teilweise
nicht mehr c-achsenorientiert wachsen, sondern parallel zur Rampenoberfliche [150-152].
Zum Ausgleich bilden sich an den Enden der Rampe Korngrenzen, die in den verwende-
ten Materialien ihrerseits zu Tunnelbarrieren fithren konnen (Stufenkontakte). Auerdem
spielt die Linearitdt der Rampe eine wichtige Rolle fiir den weiteren Wachstumsprozess,
wie Yang et al. [151] durch detaillierte TEM-Untersuchungen gezeigt haben. Fiir das
Wachstum von PrBa;CuszO;_s auf einer Rampe mit nicht-linearer Steigung ergab sich
aus der groferen Geschwindigkeit des Wachstums entlang der (100)- im Vergleich zur
(001)-Richtung eine inhomogene Barrierendicke. In diesem Abschnitt werden zwei Me-
thoden zur reproduzierbaren Herstellung eines optimalen Rampenprofils vorgestellt.
Zusétzlich zur Form der Rampe ist die bei der Herstellung entstehende Schiadigung der
Oberflache durch den Beschuss mit lonen zu beriicksichtigen. Im Fall einer YBayCuzO7_s-
Basiselektrode entsteht durch die Ionen eine amorphe Schicht von einigen Nanometern
Dicke an der Oberfliche [150]. Die Dicke der Schicht hingt dabei von der Energie der
Tonen, sowie ihrem Einfallswinkel zur Rampenoberfliche ab. Im Idealfall erfolgt das Atzen
der Rampe also mit zur entstehenden Rampe parallelem Ioneneinfall. Der in dieser Arbeit
verwendete Herstellungsprozess beinhaltet einen Reinigungsschritt, bei dem die amorphe
Schicht mit Sauerstoff-lonen niedriger Energie entfernt wird. Zunéchst sollen die in der
Literatur zu findenden Verfahren zur Herstellung des Rampenprofils kurz beschrieben
werden, bevor das in dieser Arbeit verwendete Ionenstrahlitzen eingehend diskutiert wird.

6.3.1 Schattenbedampfung

Die Schattenbedampfung bietet den Vorteil, dass die Grenzflichen in-situ hergestellt
werden. Ein moglicher Prozess ist von Strikovskiy et al. [153] realisiert worden. Dabei
wird zunéchst auf dem Substrat eine Schattenmaske aus ZrO, auf CaO préapariert, iiber
die dann schriag die untere Elektrode aufgebracht wird. Im Schattenbereich bildet sich
wihrend des Wachstums die Rampe. Barriere und Gegenelektrode werden unter senk-
rechten Einfall hergestellt, so dass die Rampe vollstindig bedeckt wird. Es zeigte sich
jedoch, dass mit dieser aufwiandigen Methode keine besseren Kontakte hergestellt werden
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konnten als zum Beispiel mit Ionenstrahlidtzen [154].

6.3.2 Chemisches Atzen

Bei dieser von Faley et al. vorgestellten [155] Herstellungsmethode wird eine 0.3%ige,
wéssrige Brom-Ethanol-Lésung zum Atzen der YBayCus0O,_s-Elektrode verwendet. Da-
bei wird ein PMMA!-Lacksystem verwendet, da sich Standardlacke auf Polymerbasis in
Ethanol 16sen. Wihrend des Atzprozesses bilden sich Bromide mit den Bestandteilen des
YBayCuzO7_g, die sich in dem wiassrigen Ethanol 16sen. Es entsteht eine sehr flache Ram-
pe mit etwa 3° Steigung, die sich durch gute Oberflichen auszeichnet. Problematisch bei
dieser Herstellungsart ist das bevorzugte Atzen von Defekten und nichtstéchiometrischen
Ausscheidungen, wodurch sich Kalotten in der Oberfliche bilden. Hinzu kommt ein durch
den geringen Rampenwinkel nicht zu vernachldssigender Anteil von Stromtransport in
Richtung der c-Achse.

6.3.3 Ionenstrahlitzen

Die wohl am weitesten verbreitete Methode zur Rampenherstellung ist das Ionen-
strahlitzen (IBE?) bei dem es zahlreiche Detailunterschiede in den Prozessen der ver-
schiedenen Arbeitsgruppen gibt. Es wird eine Atzmaske auf die Probe gebracht und da-
nach mit einem Strahl aus beschleunigten Argon-lonen geétzt. Hierbei handelt es sich
im Gegensatz zum nasschemischen Atzen nicht um einen selektiven Prozess. Folglich ist
es wichtig, die Masken ausreichend dick oder &tzresistent zu wéahlen, damit sie bis zum
Prozessende bestehen. Zur Beschreibung des Verhiltnisses der Atzraten von Atzmaske
TMaske UNd Film 7gyy, soll der im Folgenden als Selektivitét bezeichnete Parameter

T"Maske

X = (6.2)

TFilm

dienen. Weiche Atzmasken haben demzufolge eine Selektivitit von X > 1, das bedeutet,
die Maske wird schneller als der Film abgetragen. Fiir harte Masken gilt X < 1. In der
Literatur werden iiberwiegend weiche Masken aus Photolacken verwendet. Zum Herstel-
len der Rampe ist es moglich, schréig iiber eine in den Photolack strukturierte Kante zu
dtzen. Dabei ist zu bedenken, dass sich ein Teil der Filmoberfliche stédndig im Schat-
ten der Photolackkante befindet, wie Abbildung 6.3 schematisch zeigt. Dort lagert sich
gedtztes Material an (,Redeposit®), das im weiteren Verlauf der Probenpréiparation zu
Problemen fiihrt. Insbesondere beim Aufheizen auf Depositionstemperatur zur Deposition
von Barriere und Gegenelektrode erhoht sich die Mobilitat der Teilchen des Redeposit,
die dann die Rampenoberflichen kontaminieren kénnen. Es gibt mehrere Moglichkeiten
diese Problematik durch Modifikationen des Herstellungsprozesses zu umgehen, was im
folgenden Abschnitt diskutiert werden soll.

1Polymethyl-Methacrylate
2engl. Ton Beam Etching
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Abbildung 6.3: Entstehung des Redeposit. Im Schatten des Photolacks sam-
melt sich wihrend des Atzprozesses abgetragenes Material an. Der Zustand
zu Beginn des Prozesses ist durch die schraffierten Fléachen dargestellt, die
wihrend des Atzens entfernt werden.

entferntes
Material
l Y |

lonenstrahl /~ Photolack

7

///////// +—— Rampe Bilage

Abbildung 6.4: Rampenherstellung mit geschmolzener Lackkante unter
senkrechtem Ioneneinfall. Dabei entsteht ein verrundetes Rampenprofil.
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6.3.4 Atzen der Rampe

Zur Verhinderung des Redeposits wurden im Rahmen dieser Arbeit und in [137] zwei
Methoden (Atzen mit zwei Winkeln, Atzen unter schrigem Einfall) entwickelt, die im
Folgenden vorgestellt werden sollen. Dabei wird unter schriagem Ioneneinfall {iber die
Photolackkante gedtzt, wodurch sich das Rampenprofil bildet. Durch Variation des Ein-
fallswinkels kann die Steilheit der Rampe eingestellt werden. Ein drittes Atzverfahren
bedient sich im Gegensatz zu den in dieser Arbeit verwendeten einer angeschmolzenen
Lackkante und ist in der Literatur weit verbreitet (siche zum Beispiel [139,143]). Dabei
wird zunéchst eine Kante in den Photolack strukturiert und diese auf einer Heizplat-
te angeschmolzen bis sie verlauft, und so ein rundes Profil bildet, dessen Verlauf durch
die Oberflichenspannung und die Haftung auf der Oberflache bestimmt wird [139]. Das
runde Profil wird dann mit dem Ionenstrahl in den Film iibertragen, wie in Abbildung
6.4 dargestellt ist. Dabei entsteht eine ebenfalls verrundete Rampe, die aufgrund der
hoheren Atzrate des Lacks gegeniiber dem Film eine kleinere Steigung als das Lackprofil
aufweist. Die Qualitdt der so hergestellten Rampen héngt entscheidend von den Eigen-
schaften des Photolacks ab. Bei Alterung des Lacks dndern sich die Prozessparameter, so
dass sténdige Kontrolle und Korrekturen notwendig sind. Allerdings bietet der Prozess
den Vorteil, Rampen in beliebiger Orientierung auf dem Substrat herstellen zu koénnen,
und so das Design von Schaltkreisen zu erleichtern.

Atzen mit zwei Winkeln

Da es in dieser Arbeit um das Studium der Physik von Grenzflichen und deren Transport-
eigenschaften geht, ist es nicht zwingend erforderlich auf einer Probe mehrere Rampen-
Orientierungen zu untersuchen. Zur Vermeidung des komplexen und schwer kontrollier-
baren Prozesses mit angeschmolzenen Lackkanten war es notwendig eine Moglichkeit zu
finden, eine einfach herzustellende, steile Kante im Photolack als Atzmaske zu verwenden
und gleichzeitig die Bildung des Redeposit zu verhindern. Die zur Herstellung der Ram-
pen verwendete Atzanlage ist in [137] detailliert beschrieben. Sie bietet die Moglichkeit die
Probe beim Einbau gegen den einfallenden Ionenstrahl um einen Winkel 3 zu verkippen,
wie auch in Abbildung 6.6 schematisch gezeigt ist. Zusétzlich lédsst sich die Probe wiahrend
des Prozesses um ihre Normale rotieren, so dass der Tonenstrahl effektiv auf einem Kegel-
mantel des Offnungswinkels 23 wandert und die Probe von allen Seiten geiitzt wird. Der
Kegel kann aus der Normalen gekippt werden, indem die Probe auf einen keilférmigen
Halter mit Winkel 1 geklebt wird. Abbildung 6.5 zeigt die Anordnung schematisch, in
der verwendeten Anlage konnen beide Winkel zwischen 0° und 90° variiert werden. Die
stindige Anderung des Einfallswinkels durch die Rotation fiihrt zu effektiven Einfallswin-
keln zwischen 1) — # und ¥ + 3, wobei alle Zwischenwerte auch eine Komponente parallel
zur Lackkante haben, da der ITonenstrahl auf einem Kegelmantel wandert. Fiir zwei Win-
kelpaare sind die erwarteten Rampenverldufe eingezeichnet. Wéhrend sich fiir ¢ = 70°
und = 0°eine lineare Rampe (schwarz) mit Redeposit ergibt, bildet sich im Fall ¢ = 0°
und [ = 90° eine stark verrundete Rampe am Fufl der Photolackkante. Beide Félle sind
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung des Atzprozesses mit zwei Win-
keln. Der Tonenstrahl durchliuft wegen der Rotation der Probe alle Winkel
im grauen Bereich mit Offnungswinkel 23. Der Einfallsbereich ist um den
Winkel ¢ gegeniiber der Normalen verkippt. Fiir zwei Extremfélle sind die
Verlaufe der nach der Simulation erwarteten Rampen skizziert. Fiir ¢ = 70°
und f = 0° ergibt sich die schwarze Rampe mit Redeposit. Bei Wahl von
1 = 0°und ( ~ 90°ist die Rampe stark verrundet und setzt am Fufl der Pho-
tolackkante an (wei}). Hier kann sich kein Material am Photolack anlagern.

lonenstrahl

Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der Anordnung beim Atzen mit
zwei Winkeln.
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zur Préaparation von Kontakten ungeeignet.

Durch geeignete Wahl der beiden Winkel ist es moglich, eine linear steigende Ram-
pe mit einer Steigung von 30° ohne einen Redeposit herzustellen. Zur Ermittlung des
optimalen Winkelpaars wurden in [137] Simulationsrechnungen des Atzprozesses durch-
gefiihrt. Sie ergaben eine Steigung von 26° fiir das Winkelpaar 3/ von 10911° was durch
die in Abbildung 6.7 dargestellten AFM-Messungen gut bestétigt wurde. Der dort er-
mittelte Wert von 30° fiir die Steigung weicht etwas von der Simulation ab, da darin die
Winkelabhéngigkeit der Atzrate nicht beriicksichtigt wurde. Bei den gewihlten geringen
Winkeln resultiert auf der Rampenoberflache ein steilerer Einfall, was in einer htheren
Atzrate auf der Rampenoberfliche resultiert. Dadurch ergibt sich eine steilere Rampe, als
mit der Simulation berechnet wurde. Der Zusammenhang zwischen Atzrate und Einfalls-
winkel ist in Abbildung 6.8 aufgetragen.

Es zeigte sich allerdings, dass die Steigung der hergestellten Rampen grofien Schwan-
kungen unterlag. Selbst auf einer Probe gab es Abweichungen von bis zu 15° vom simu-
lierten Wert. Auch zwischen verschiedenen Proben konnte keine gute Reproduzierbarkeit
erreicht werden. Zusétzliche Simulationen zeigten einen signifikanten Einfluss der Hohe
der Photolackkante und der Selektivitit auf die Steigung der Rampe. Beide Parameter
héngen empfindlich vom Alter des Lacks und den Belichtungs- und Entwicklungsbedin-
gungen ab. So ergibt neuer und deshalb fliissigerer Lack eine diinnere Schicht, als élterer,
bei dem schon ein Teil des Losungsmittels verdunstet ist. Die Rechnungen ergaben eine
Verénderung der Rampensteigung von 1-2° fiir Abweichungen der Lackdicke um 100 nm
von ihrem nominellen Wert von 1.4 pym. Die Selektivitét hat einen &hnlichen Einfluss. Wird
der Lack schneller als mit dem doppelten Wert der Elektrode geédtzt, entsteht eine um 1-2°
steilere Rampe. Beide Effekte zusammen konnen fiir die Streuung der Rampensteigung
zwischen den verschiedenen Proben verantwortlich sein, jedoch nicht fiir die Variation auf
einer Probe.

Ein weiterer Storfaktor, der mit dem zweidimensionalen Simulationsmodell nicht er-
fasst werden kann, sind Inhomogenitiaten in der Lackkante. Durch sie kann die Streuung
der Rampensteigung auf einer Probe erkldrt werden. Da der Ionenstrahl wéahrend des
Atzens auf einem Kegelmantel rotiert, hat er immer eine Komponente parallel zur Photo-
lackkante. Insofern ist eine gerade Kante wichtig fiir einen homogenen Atzprozess. Im Rah-
men der Ursachenforschung konnte eine Verunreinigung der verwendeten Lithographie-
Masken festgestellt werden. Diese bestehen aus einer fiir ultraviolettes Licht durchldssigen
Quarzglas-Platte, auf der die verwendeten Masken in eine Chromschicht strukturiert sind.
Nach jedem Belichtungsschritt wird der an der Platte klebende Photolack mit Aceton
und Isopropanol entfernt, wodurch eigentlich keine Riicksténde bleiben sollten. Allerdings
scheint die Verdunstungskélte des Isopropanols etwas Luftfeuchtigkeit zu kondensieren, die
nach ihrem Abdampfen Verunreinigungen zuriickliasst. Davon sind insbesondere die Kan-
ten der Maske betroffen, wie Abbildungen der Kante unter 1000-facher Vergroflerung im
Dunkelfeldkontrast gezeigt haben. Im Mikroskop des Kontaktbelichters sind die Verunrei-
nigungen nicht zu sehen, da sie im sub-um-Bereich liegen. Durch inhomogene Absorption
des UV-Lichts bei der Belichtung kommt es zu Schwankungen der Lackdicke an der Kante,
hinzu kommt noch eine Facettierung. Die teilweise entlang der Kante einfallenden Ionen
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Abbildung 6.7: AFM-Aufnahmen einer im Zwei-Winkel-Prozess hergestell-
ten Rampe in einer YBayCuzO;_5/SrTiO3-Bilage. Als Winkelpaar wurde
10911° gewshlt. Das obere Bild zeigt eine Ubersichtsaufnahme, wobei hier die
z-Achse tiberméafig betont ist, was auch an den Skalen sichtbar ist. Dadurch
entsteht der Eindruck einer steilen Kante, obwohl die Rampe eine Steigung
von 30° hat. Durch den Zwei-Winkel-Prozess hat sich kein Redeposit gebil-
det. Im unteren Bild wurde ein kleinerer Ausschnitt gewéahlt, um Details der
Morphologie sichtbar zu machen. Die Rampe zeichnet sich durch eine lineare
Steigung aus, die Rauigkeit liegt im Bereich 1 nm (RMS).
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Abbildung 6.8: Abhangigkeit der Atzrate von YBayCusOr_s vom Winkel
zwischen Tonenstrahl und der Normalen der Probe. Die Atzrate wurde dabei
auf ihren Wert bei 90° normiert. Die Ergebnisse stimmen mit denen aus [156]
gut iiberein.

verstiarken den Effekt dieser Inhomogenitdten noch, indem sie deren Auswirkungen auch
auf die Bereiche ohne Verunreinigungen, in denen sonst eine homogene Rampe entstehen
wiirde, iibertragen.

Im Bemiihen die negativen Einfliisse der Lithographie zu vermindern, wurden komple-
xe Zusammenhénge in einem vermeintlich einfachen Belichtungsprozess aufgedeckt. Es ist
gelungen den Atzprozess im Rahmen eines einfachen Modells sowohl qualitativ, als auch
quantitativ zu verstehen und zutreffende Vorhersagen iiber die entstehenden Rampen zu
machen. Allerdings zwingen die nur unter groflem Aufwand kontrollierbaren Parameter
zu einem einfacheren Prozess, der im Folgenden vorgestellt wird.

Atzen unter schrigen Einfall

Der letztendlich zur Herstellung der Proben verwendete Prozess basiert auf dem einfach-
sten Ansatz des schriagen loneneinfalls iiber die Photolackkante. Dabei wird die Probe auf
einen flachen Probenhalter geklebt! und beim Einbau um den Winkel 3 gekippt. Wihrend
des Atzens wird auf eine Rotation der Probe verzichtet. Dadurch entstehen eine lineare
Rampe und ein Redeposit im Schattenbereich der Maske, wie der obere Teil von Abbil-
dung 6.9 zeigt. Darunter sind aus AFM-Bildern stammende Linienprofile einer Rampe
mit Redeposit dargestellt. Das graue Profil zeigt die Probe nach dem Atzprozess mit der
Photolackkante, deren Flanke eine gemessene Steigung von 55° besitzt. Wie in Abschnitt
5.5 bereits diskutiert wurde, handelt es sich hierbei um ein Messartefakt, das reale Profil

'Der Winkel 1 betrigt dann 0°.
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Abbildung 6.9: Oben: Entstehung der Rampe bei der Verwendung einer weichen Schat-
tenmaske. Durch die Abnahme der Maskenhthe wihrend des Prozesses resultiert eine
geringere Rampensteigung «, als durch den Einfallswinkel 3 gegeben wire. Unten: aus
AFM-Bildern gewonnene Linienprofile einer Rampe, ohne Entfernung des Redeposit. Die
Linien zeigen die Probe mit und ohne Photolack, sowie nach Ausheizen bis 795°C. Die
gemessene Steigung der Atzmaske von 55°ist ein Messartefakt, wie in Abschnitt 5.5 dis-
kutiert wurde. Die gestrichelte Linie 2 zeigt das richtige Lackprofil. Der Redeposit (schraf-
fiert) ist im durch die Linien 1, 2 und 3 begrenzten Schatten entstanden. Die Messung nach
Ausheizen der Probe ist zur besseren Ubersicht vertikal verschoben. Das Rampenprofil ist
durch Rekristallisation unbrauchbar geworden.



82 Rampentechnologie

der Lackkante ist durch die gestrichelte Linie 2 gegeben. Linie 1 markiert die Oberfliche
der Bilage (YBayCu3O7_5/SrTiO3), Linie 3 den Ioneneinfall bei Prozessende. Der schraf-
fierte Redeposit entsteht im durch diese drei Linien gekennzeichneten Schattenbereich des
Photolacks. Die Folgen des Heizens auf Depositionstemperatur zeigt die untere Linie, die
zur besseren Ubersicht vertikal verschoben ist. Sowohl Rampe, als auch Redeposit bil-
den durch Rekristallisation bei hohen Temperaturen eine raue Oberfliche, wodurch die
Probe unbrauchbar wird. Zur Vermeidung des Redeposit wird die Probe kurz vor Ende
des Prozesses um 180° gedreht, so dass der Ionenstrahl jetzt gegen die bereits fast fertige
Rampe féllt (vgl. Abbildung 6.10). Da nun auch der vorherige Schattenbereich von Ionen
getroffen wird, kommt es zur vollsténdigen Entfernung des Redeposit, wihrend sich an
der Gestalt der Rampe nichts mehr dndert. Die zur Entfernung notwendige Atzzeit wurde
iiber die Hohe des Redeposit bestimmt, die AFM-Untersuchungen zufolge im Bereich von
50 nm fiir eine Atztiefe von 200 nm liegt, so dass wenige Minuten an Atzzeit ausreichen.

lonenstrahl 135°
300 - 100 eV

1 Probe umdrehen T

Abbildung 6.10: Links: Atzen der Rampe mit festem Einfallswinkel ohne
Rotation. Rechts: Drehung der Probe um 180° zur Entfernung des entstande-
nen Redeposit

lonenstrahl 45°
500 - 300 eV

Bei dem gewiihlten Prozess ist zu beachten, dass die Maskenhéhe wihrend des Atzens
kontinuierlich abnimmt. Dadurch wird der Schatten (Bereich zwischen der Maske und
Punkt B im oberen Teil von Abb. 6.9) stetig kiirzer und das obere Ende der Rampe ver-
schiebt sich in Richtung der Lackkante. Folglich hat die entstehende Rampe eine geringere
Steigung «, als durch den Einfallswinkel der Ionen vorgegeben wére. Deshalb fallen die
Ionen nicht mehr parallel zur Rampenoberfliche ein, sondern unter einem endlichen Win-
kel v = [ — «, was zur Schiadigung der Kristallstruktur in einer diinnen Schicht an der
Oberfliche fiithrt. Die Minimierung dieser Schédigung ist ein wesentlicher Punkt beim
Herstellungsprozess und wird im néchsten Abschnitt ausfiihrlich diskutiert.

Der Unterschied zwischen Einfalls- und Rampenwinkel ist durch die Selektivitat X
bestimmt, was aus einfachen geometrischen Uberlegungen folgt. Der Winkel 3 ist durch
das Verhéltnis der Hohe des Photolacks bei Anfang, beziehungsweise Ende des Prozesses
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(ha bzw. hg) zur Lénge des jeweiligen Schattenbereichs (5S4 bzw. Sg) gegeben:

ha _ he

tanﬂ = SA S_E (63)

Die Steigung der Rampe ist analog durch die Atztiefe in der Elektrode dg; und die Diffe-
renz der Schattenbereiche gegeben:

dEl

t - 6.4
an o Sr 5y (6.4)
woraus nach Einsetzen ]
tana = Ytanﬂ (6.5)
mit der in Gleichung (6.2) definierten Selektivitéit
T"Maske hA - hE
X = = 6.6
T'Film b (6.6)

folgt. Diese Uberlegungen sind nur fiir den Fall X > 1 giiltig, da sich fiir harte Masken
mit X < 1 der Ansatzpunkt der Rampe von A nach links verschiebt. In diesem Fall
erhéilt die Rampe genau den Winkel des einfallenden Ionenstrahls, es gilt a = (3. Dies ha-
ben Simulationen des Atzprozesses ergeben [137]. Fiir den verwendeten Photolack wurde
mit AFM-Untersuchungen vor und nach einem Atzprozess eine gegeniiber YBayCusOr_g
doppelte Atzrate bestimmt, es gilt folglich X ~ 2. In Abbildung 6.11 sind die fir den
Atzprozess relevanten Winkel o, v und vp gegen den Einfallswinkel 8 des Ionenstrahls
aufgetragen. vp bezeichnet dabei den effektiven Einfallswinkel der Ionen gegeniiber der
Rampe nach der Drehung um 180° Bei der Berechnung wurde die Winkelabhéngigkeit
der Atzrate nicht beriicksichtigt. Solange die Atzrate auf der Rampenoberfliche (ent-
sprechend dem Winkel ) kleiner ist als die der waagerechten Oberfliche (Winkel /), ist
eine etwas groflere Rampensteigung als o zu erwarten. Fiir die Herstellung der Rampen
wurde fiir den Einfallswinkel § = 45° gewéhlt, bei dem die Atzrate von YBayCuszOq_g
etwa 23 nm/min betriagt. Nach Gleichung (6.5) ergibt sich ein Rampenwinkel von etwa
26° Der effektive Einfallswinkel auf die Rampenoberfliche ist mit 18.4° recht klein, was
einen wichtigen Beitrag zur Minimierung der Schéden durch den Ionenstrahl liefert. Pro-
blematischer ist der Wert fiir yp von iiber 70°. Zur Reduzierung der Schadigung wird die
Energie der Tonen vor der Drehung der Probe von 500 eV auf 300 eV verringert. Dadurch
wird die Atzrate auf etwa die Hilfte reduziert. Die letzten 5 nm werden dann nur noch
mit 100 eV gedtzt, was einer Atzrate von etwa 1 nm /min entspricht.

Die im oberen Bild von Abbildung 6.12 gezeigte AFM-Untersuchung an einer mit
obigem Prozess unter einem Einfallswinkel von 45° praparierten Rampe zeigt eine glatte,
iiberwiegend defektfreie Oberfliche mit einer Rauigkeit von etwa 1.5 nm. Die Steigung
betragt hier 32° Das Linienprofil darunter zeigt eine andere, mit dem gleichen Prozess
hergestellte Rampe mit einer Steigung von 26° Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
obigen Uberlegungen, was durch die gestrichelte Linie verdeutlicht wird. Es zeigte sich im
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Abbildung 6.11: Beim Atzprozess auftretende Winkel in Abhingigkeit des
Einfallswinkels (3. Bei der Berechnung wurde eine Selektivitdt von X = 2
angenommen.

Verlauf der Arbeit, dass durch die direkte Abhéngigkeit der Steigung von der Selektivitat
und damit dem Zustand des Photolacks, auch in diesem Prozess gewisse Schwankungen
der Parameter nicht vollstdndig auszuschliefSen sind. Jedoch hatten alle mit diesem Prozess
préaparierten Rampen eine Steigung zwischen 24° und 33°, woraus keine Probleme fiir die
hergestellten Kontakte zu erwarten sind.

Das Linienprofil zeigt auBerdem, dass bei der untersuchten Probe die Atzzeit nach dem
Umdrehen etwas zu lang war und etwa 50 nm des Isolators am oberen Ende der Rampe
entfernt wurden. Dies ist bei einer Dicke von 90 nm allerdings kein Problem, trotzdem
wurde die Atzzeit bei spiteren Proben verkiirzt.

6.3.5 Optimierung der Grenzfliche

Ein grundsétzlicher Nachteil des Ionenstrahlédtzens ist die Schiadigung der Rampenober-
flache durch die einfallenden Ionen. Je nach gewéhlter Energie, die typischerweise zwischen
50 und 500 eV liegt, dringen sie tiefer in den Film ein und beeintréachtigen die Kristallstruk-
tur. Dabei kommt es vor allem zum Verlust von Sauerstoff, da der Atzprozess unter einer
Argon-Atmosphiire bei 5-10~° mbar durchgefiihrt wird. Der Verlust von Sauerstoff kommt
dabei nicht nur durch den Atzprozess an sich zustande, sondern auch durch den Ener-
gieiibertrag der Ionen auf die Probe. Diese erwérmt sich dabei, was unter dem geringen
Sauerstoffpartialdruck wahrend des Prozesses zum Sauerstoffverlust fithrt. Zur Verhinde-
rung der Erwérmung iiber Raumtemperatur wird die Probe wihrend des Atzprozesses mit
fliissigem Stickstoff auf Temperaturen unter 180 K gekiihlt. Zu den withrend des Atzens
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Abbildung 6.12: Unter schragem Einfall des Ionenstrahls hergestellte Ram-
pen in YBayCu3zO7_s5/SrTiOs-Bilagen. Die im oberen Bild zu sehende Ober-
fldche ist glatt und tiberwiegend frei von Defekten. Das Linienprofil darunter
zeigt eine Rampen in einer vergleichbaren Probe. In beiden Féillen stimmt
die Steigung der Rampe gut mit den Uberlegungen im Text iiberein. Die
gestrichelte Linie im unteren Bild zeigt zum Vergleich eine Steigung von 26°.
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Abbildung 6.13: AFM-Aufnahmen einer Rampe in YBayCuszO7;_s nach Hei-
zen bis 795°C in 0.6 mbar Sauerstoff-Atmosphére. Im oberen Bild ist eine
Ubersichtsaufnahme gezeigt, auf der eine hohe Anzahl von Rekristallisations-
strukturen am Fufl der Rampe zu erkennen sind. Im unteren Bild ist Detai-
laufnahme derselben Probe dargestellt.
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entstehenden Schéden an der Grenzfliche kommt noch die Notwendigkeit, nach dem
Prozess die Atzmaske ez-situ zu entfernen. Dabei kommen Aceton und Isopropanol als
Losungsmittel zum Einsatz, durch deren Kontakt die Oberfliache zusétzlich kontaminiert.
Ein weiterer Storfaktor ist der Kontakt der Probe mit Luftfeuchtigkeit. YBasCuszO7_s ist
unter Einwirkung von Wasser und Kohlendioxid chemisch nicht stabil, es bildet sich eine
bei ldngerem Kontakt stetig wachsende Korrosionsschicht, die aus YoBaCuOj, Ba(OH)
und CuO unter Verlust von Og besteht [157-159]. Nach [160] schreitet die Korrosion al-
lerdings nur sehr langsam voran, wobei fiir die Dicke der nach der Zeit ¢ (in Stunden [h])
bereits korrodierten Schicht gilt:

0.1 nm
dicory = ———/t. 6.7
o =~ (67)

Bei etwa 15 Minuten bis zur weiteren Verarbeitung ergibt sich eine vernachlédssigbare
Dicke von weniger als einem A.

Zur Deposition von Barriere und Gegenelektrode muss die Probe im Fall von SrTiOj3
und Laz/;Bai;MnO3z_s auf Temperaturen um 760°C geheizt werden. Die in Abbildung
6.13 gezeigten AFM-Untersuchungen einer in Sauerstoffatmosphére aufgeheizten Probe
zeigen einerseits eine deutliche Zunahme der Rauigkeit der Rampenoberfliche. Anderer-
seits bilden sich am Fufl der Rampe Ausscheidungen von bis zu 50 nm Hohe, was auf
einen Rekristallisationsprozess der geschiadigten Oberflache zuriickzufiihren ist. Eine de-
taillierte Analyse der Schadigung durch das Ionenstrahlitzen von YBay,CuzOr_s wurde
von Wen et al. [161] durchgefiihrt. Hochauflosende TEM-Aufnahmen an unbehandelten
Rampen zeigen eine amorphe Schicht von etwa 1 nm Dicke an der Oberflache. Mittels ener-
giedispersiver Rontgenanalytik (EDX!) konnte gezeigt werden, dass diese Schicht arm an
Kupfer und Sauerstoff ist, wodurch sich beim Ausheizen eine modifizierte Kristallstruktur
bildet. Als Zusammensetzung geben Wen et al. (Y;-,Cu,)BaO, mit x < 0.5 an, wobei
die exakte Stochiometrie aufgrund der geringen Dicke der Schicht nicht ermittelt wer-
den konnte. Wihrend nach dem Herstellen der Rampe eine scharf definierte Grenzfliche
zwischen kristallinem YBaysCuszO7_s und der nicht-stochiometrischen Oberflichenschicht
vorliegt, zeigten die TEM-Bilder nach Ausheizen in Sauerstoff Stufen in der Grenzflédche.

Bis zum Jahr 1997 wurden zahlreiche Prozeduren entwickelt, um die Schiadigung der
Kristallstruktur zu minimieren, bis Moeckly et al. [142] sich gerade diesen Nachteil des
Tonenstrahlitzens zunutze machten. Sie fiihrten einen zusitzlichen Atzschritt bei Energien
von 500 eV durch, gefolgt von Tempern im Vakuum bei bis zu 600°C. Dadurch bildet sich
eine nicht supraleitende Schicht an der Rampenoberfliache, die nach in-situ-Deposition der
oberen Elektrode als Barriere wirkt. Diese Methode wird von zahlreichen Arbeitsgruppen
verwendet, um reproduzierbare Josephson-Kontakte mit moglichst kleiner Streuung der
Kontakteigenschaften herzustellen [141,143,148,162-193]. Einfache digitale Bauelemente
konnten in [194-204] realisiert werden.

Zur Minimierung der durch den Ionenstrahl verursachten Schiden wurde der Einfluss
eines Reinigungsschritts vor dem Aufheizen zur Deposition untersucht. Dabei wird die

lengl. Energy Dispersive X-Ray Analysis
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Abbildung 6.14: AFM-Aufnahmen einer Rampenoberfliche nach Reinigung
mit Sauerstoff-Ionen bei 50°C und anschlieBendem Hochheizen bis 795°C in
0.6 mbar Sauerstoff-Atmosphire. Die Ubersichtsaufnahme im oberen Bild zeigt
im Vergleich zu Abbildung 6.13 eine deutliche Reduktion der Rekristallisati-
onsstrukturen. Die unten gezeigte Aufnahme zeigt Details eines Bereich ohne
Rekristallisationsstrukturen.
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Abbildung 6.15: AFM-Aufnahmen verschiedener Proben mit Rampen in
YBayCuzO7_s nach Reinigung mit Sauerstoff-Ionen bei 795°C. (a) Ubersichts-
aufnahme (die auftretenden Linien sind Messartefakte), (b) Bild einer zweiten
Probe, (¢) Rampenbereich vor dem Reinigen zum direkten Vergleich mit (d) ei-
nem Rampenbereich nach der Reinigung. Die Rauigkeit der Oberfliache ist zwar
gegeniiber der unbehandelten Rampe etwas grofier, allerdings im Vergleich zu
den ohne Reinigung bei hohen Temperaturen ausgeheizten Proben deutlich ver-
bessert worden.



90 Rampentechnologie

gedtzte Rampe in einer zweiten Atzanlage mit Sauerstoff-Tonen einem weiteren Atzschritt
unterzogen, der mit geringer Energie durchgefiihrt wird. Zuvor wird die Atzmaske mit
Losungsmitteln entfernt, folglich wird die gesamte Probe homogen gereinigt. Abbildung
6.14 zeigt eine bei 50°C gereinigte Rampe, bei der zunédchst 20 min mit Argon-lIonen
bei 150 eV gedtzt wurde, um eventuelle Verunreinigungen durch den exz-situ-Prozess zu
entfernen. Danach wurde je 20 min mit Sauerstoff-Ionen bei 150, 100 und 50 eV geétzt,
so dass insgesamt etwa 15-20 nm von der Oberfliche abgetragen wurden. Anschlieend
wurde in Sauerstoff-Atmosphére auf 795°C geheizt und wieder abgekiihlt. Die AFM-
Aufnahme zeigt eine deutliche Abnahme der Rauigkeit im Vergleich zur nicht gereinigten
Rampe aus Abbildung 6.13, die Ausscheidungen am Fufl der Rampe sind fast vollstéindig
verschwunden, allerdings gibt es noch eine deutlich sichtbare Rauigkeit und vereinzelte
Ausscheidungen. Die Schédigung durch den Ionenstrahl ist also noch nicht vollstindig
unterbunden; die Morphologie der Oberfliche kann allerdings durch eine Modifikation der
Reinigungsprozedur noch weiter verbessert werden. Wird das Aufheizen bereits wéhrend
des Atzens durchgefithrt, ist die Rauigkeit nochmals reduziert, wie Abbildung 6.15 an-
hand von AFM-Aufnahmen zeigt. Der Grund hierfiir konnte in der erhéhten Mobilitét der
Teilchen bei hohen Temperaturen liegen. Insbesondere die in der amorphen Schicht gebun-
denen Teilchen kénnen dann durch die Ionen niedriger Energie leichter entfernt werden
als die im darunter liegenden Kristall, der bei der gewéhlten Temperatur noch stabil ist.
Die niedrigste Energie der Ionen von 50 eV bringt bei Raumtemperatur keinen messba-
ren Abtrag von der Oberfliche [137], so dass das Kristallgitter nicht geschidigt wird. So
kommt es zum bevorzugten Atzen der amorphen Schicht, es kann keine Rekristallisation
mehr stattfinden.

6.3.6 Manganat als Basiselektrode

In Kontakten aus YBayCuzO7_s und Laz;Bai;MnOs_s ist es aus mehreren Griin-
den sinnvoll, den Manganatfilm als untere Elektrode zu verwenden. Zunéchst wéachst
Las/;Bai;MnOs_s im Lage-fiir-Lage-Wachstumsmodus, weshalb die mit einer SrTiOs;-
Deckschicht praparierten Bilagen im Vergleich zu YBayCuzO7_s5/SrTiOs-Bilagen eine
deutlich geringere Oberflichenrauigkeit aufweisen. Bei YBayCuszO7_s5/SrTiOs-Bilagen be-
trug die Rauigkeit zwischen 2 und 4 nm, wihrend Laz;Bai;;MnOs_; /SrTi03-Bilagen mit
Rauigkeiten im Bereich von 1 nm deutlich besser zur Herstellung der Rampe geeignet sind.
Hinzu kommen die wesentlich bessere Stabilitdt des Manganats an Luft und die Tatsache,
dass der Atzprozess in Las/;Bai;MnOs_s zu keiner Zunahme der Oberflichenrauigkeit
im Vergleich zur Bilage fithrt. Die Rampe in der Laz/;Bai;MnO3s_s-Schicht weist im Ver-
gleich zur Bilage sogar eine geringere Rauigkeit auf. Abbildung 6.16 zeigt im direkten Ver-
gleich ein AFM-Aufnahmen von Rampen in (a) einer YBayCuzO7_s/SrTiO3-Bilage und
(b) einer Lass;Bai;;MnOg_5/SrTiOs-Bilage unmittelbar nach der Herstellung. Wéhrend
der Rampenbereich im YBayCu3O7_s-Film noch wenige Defekte aufweist, ist die Rampe
im Manganatfilm (heller Streifen) fast vollstéindig frei von Defekten oder Ausscheidun-
gen. Die Rauigkeit in diesem Bereich ist mit 0.8 nm (RMS) deutlich geringer als bei der
YBayCusz07_s-Rampe.



6.3 Rampenherstellung 91

' YBa,Ci,0, 3 |

SrTiO
/S rTiOa N (Deckschlcﬁt)‘

1200

1000 nm 400 7

800 nm

600 nm 200
400 nm

200 nm 0 4

20
g
1000450 L
400 nm 800 7 L
200 nm A E
0nm << 45 7 R 600 - o
12000m NC. 2 i 1200 nm

800 1000 1200
m

SrTio, .M SrTiO,
(Substrat) k k (Deckschicht)
1200 ; =

1000

800

nm

600

400

1000 nm

1500 nm 1500 nm m 800 1000 1200

Abbildung 6.16: AFM-Bilder von Rampen in unterschiedlichen Materialien:
(a) einer YBayCuzO7_s5/SrTiOs-Bilage und (b) einer Lazs,BaisMnOs_s/SrTiOs-
Bilage direkt nach der Herstellung. Rechts ist jeweils ein Bild der Normal-Kraft
auf die AFM-Spitze gezeigt, worin Unregelméfligkeiten auf der Oberfléche beson-
ders betont werden. Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der Rauigkeit, die
Rampe im Manganat ist deutlich glatter und regelméfliger, als im Supraleiter.
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Abbildung 6.17: AFM-Aufnahmen der Rampe aus Abbildung 6.16 nach dem
Reinigungsprozess. (a) zeigt ein dreidimensionales Hohenprofil. Teilbild (b) zeigt
das Kraftbild entlang 4 ym der Rampe. Die Bereiche zeigen von links nach rechts:
das Substrat, die Rampe im Substrat, die Rampe in Las/;Bai;MnO3_s, die Ram-
pe in der Deckschicht und die Deckschicht. Teilbild (¢) zeigt in einer Detailauf-
nahme die fast vollstdndig defektfreien Bereiche der Rampe.
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| Rauigkeiten der Oberflichen (Quadratischer Mittelwert) |

YB&QCU_307_5/STT103 La2/3Ba1/3Mn03_5/SI'T103
Bilage nach PLD 1.3 - 3.5 nm 1.0 - 1.5 nm
Rampe nach Atzen 1.1 - 2.8 nm 0.5 - 1.0 nm
Rampe nach Reinigung 0.8 — 2.8 nm 0.6 — 1.2 nm
Rampe nach Tempern 0.7 - 1.9 nm 0.4 - 1.0 nm

Tabelle 6.1: Vergleich der Rauigkeiten von Proben mit YBayCuzO7_s- be-
ziehungsweise Las/;Bai;MnOs_s-Basiselektrode. Die Schichtdicken lagen bei
etwa 120 nm.

Wie bei YBayCuzO7_s zeigt sich auch hier ein Effekt der Reinigung bei hohen Tempe-
raturen, wenngleich er nicht so deutlich ausfillt. Es ist eine geringe Abnahme der ohnehin
schon sehr kleinen Rauigkeit zu sehen, wie Abbildung 6.17(a) anhand eines AFM-Bildes
zeigt. Die Rauigkeit betrug weniger als 1 nm. Das in Abbildung 6.17(b) dargestellte AFM-
Bild zeigt die normal auf die Spitze wirkende Kraft, das heifit parallel zur z-Achse, in einem
groBeren Bereich als dem der in (a) gezeigten Rampe. Der weifle Bereich ist die Oberfléiche
der Rampe in Las;Bai;MnOs_s, wihrend die daneben liegenden Bereiche die Rampen
in SrTiO; (Substrat und Deckschicht) darstellen. Die &ufleren Bereiche sind links das
Sr'TiO3-Substrat und rechts die SrTiO3-Deckschicht. Hier zeigt sich die sehr gute Homo-
genitdt des Rampenverlaufs auf der Probe. Die Detailaufnahme in Abbildung 6.17(c) zeigt
die gleiche Probe wie in 6.17(b). Auch auf dieser Skala sind kaum Unregelméfligkeiten in
der Oberflache zu erkennen. Die Fldche in der Mitte ist diesmal die Oberfliche der Ram-
pe in Las;BaisMnOs_s, die daran grenzenden Fléchen sind jeweils SrTiO3 (Substrat und
Deckschicht).

Die gemessenen Rauigkeiten der fiir den Prozess relevanten Oberflichen sind in Tabelle
6.1 zusammengefasst. Es sind jeweils die quadratischen Mittelwerte angegeben. Aus den
Werten lésst sich der Vorteil des Laz;Bai;MnOs_s-Prozesses ableiten, wenngleich die
Unterschiede nicht allzu grof3 ausfallen.

6.4 Barrierendeposition

Fiir die reproduzierbare Herstellung von Tunnelkontakten ist das Wachstum der Barriere
auf der Rampenoberfliche von besonderer Bedeutung. Ebenso wichtig ist die Wahl eines
geeigneten Materials fiir die Barriere. Hier bieten sich vornehmlich oxidische Isolatoren
an, wie das in dieser Arbeit verwendete SrTiOg3, die von der Kristallstruktur kompatibel
zu YBayCuzO7_5 und Las;Bai;MnO3z_s sind, und sich unter gleichen Bedingungen durch
gute Wachstumseigenschaften auszeichnen. Von klassischen Tunnelstrukturen bekannte
amorphe, beziehungsweise polykristalline Barrieren, wie zum Beispiel Al;O3, scheiden als
Kandidaten aus, da auf ihnen kein epitaktisches Wachstum der Gegenelektrode mehr
moglich wére. Sie wéren hochstens fiir YBayCuzOr_s-Au-Kontakte geeignet, allerdings
entziechen Metalle wie Aluminium, Indium oder Blei dem YBayCusO7_s-Film Sauerstoff
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Abbildung 6.18: Oszillationen der Intensitdt des (0,0)-Reflexes beim homo-
epitaktischen Wachstum eines SrTiOz-Films auf einem SrTiOs-Substrat. Jede
Ostzillation entspricht dem Wachstum einer Monolage. Die 100 Pulse ergaben
etwas mehr als 11 Monolagen.

durch Bildung ihrer isolierenden Oxide, was wiederum die supraleitenden Eigenschaften
des YBayCuzO7_s an der Grenzflache beeinflusst.

Eine der Schwierigkeiten bei der Prozessoptimierung ist die Untersuchung des Wachs-
tumsprozesses auf der Rampe. Hier stand keine Analysemoglichkeit zur Verfiigung, da
die Elektronik des AFM nach den Untersuchungen der Grenzflichen-Optimierung de-
fekt war und es mit RHEED nicht moglich ist, den kleinen Bereich der Rampe mit dem
Elektronenstrahl gezielt zu untersuchen. Die Untersuchung der Wachstumseigenschaften
fand deshalb mittels SrTiOs-Homoepitaxie statt, das heifit es wurden SrTiOs-Filme auf
SrTiOs-Substraten gewachsen. Hier findet der Film die perfekten Wachstumsbedingun-
gen, weshalb eine sehr exakte Analyse der gewachsenen Schichtdicke méglich ist. Eine
moglichst genau bekannte Schichtdicke ist fiir das Wachstum diinner Barrieren von grofer
Wichtigkeit.

Fiir alle Untersuchungen wurden vorbehandelte SrTiO3-Substrate verwendet (vgl. Ab-
schnitt 4.3). Die Beobachtung von Oszillationen der RHEED-Intensitét zeigt, dass ein
Lage-fiir-Lage-Wachstum der SrTiO3-Filme vorliegt, wie Abbildung 6.18 anhand der In-
tensitdt des (0,0)-Reflexes zeigt. Hier wurden 100 Pulse bei 2 Hz und 200 mJ deponiert,
die Substrattemperatur betrug 740°C, der Sauerstoffdruck 5 - 1075 Torr. Durch die Ver-
wendung von atomarem Sauerstoff beim Depositionsprozess konnte ein geringerer Druck
verwendet werden, es zeigte sich jedoch kein signifikanter Unterschied zu den iiblichen Be-
dingungen von 200 mTorr Sauerstoff. Aufgrund der geringen Temperatur und der hohen
Frequenz finden nicht alle deponierten Teilchen vor dem néchsten Puls einen passenden
Gitterplatz, was zur einer Rauigkeit der Oberfliche und damit zur Abnahme der Inten-



6.4 Barrierendeposition 95

20 F v T v T

v Substrattemperatur 740°C,
Sauerstoffdruck 5.0-10° Torr
je 100 Pulse bei 2 Hz

—~ 200 mJ

W a5t .

Z 150 mJ

©

5 115 mJ

C

9

C

— 10+ .

0 100 200 300 400

Zeit (s)

Abbildung 6.19: Abhingigkeit der RHEED-Oszillationen von der Laser-
Energie. Wahrend bei 200 mJ noch iiber 11 Monolagen pro 100 Pulse wachsen,
sind es bei 150 mJ nur noch 10, bei 115 mJ noch 9.

sitdt wahrend des Prozesses fithrt. Nach Ende der Deposition steigt die gefallene Intensitét
wieder an, da jetzt bisher noch nicht am korrekten Gitterplatz eingebaute Teilchen ihre
Position finden kénnen.

Eine Verringerung der Laser-Energie zeigte keinen Einfluss auf den Wachstumsmodus,
durch den ebenfalls geringeren Materialiibertrag wurden pro 100 Pulse allerdings weni-
ger Monolagen deponiert. Abbildung 6.19 zeigt Oszillationen fiir 200, 150 und 115 mJ
Laser-Energie, wobei etwa 11.5 Monolagen bei 200 mJ, 10 bei 150 mJ und 9 bei 115 mJ
deponiert wurden. Dies ist auch der Grund fiir die in der Abbildung deutlich erkennbare
Verbreiterung der Oszillationen bei kleineren Energien. Nach Beendigung der Depositi-
on bei den verschiedenen Energien zeigt sich eine deutliche Relaxation der Oberflache.
Zusatzlich wurde das Relaxationsverhalten nach Deposition einzelner Pulse untersucht,
insbesondere im Vergleich zu kontinuierlichen Pulspaketen. Nach jedem Puls wurden 20 s
Pause eingelegt.

Es zeigte sich, dass bei Temperaturen im Bereich um 740°C die RHEED-Oszillationen
auch bei der entsprechenden Anzahl einzelner Pulse zu beobachten waren. Abbildung
6.20(a) zeigt eine RHEED-Oszillation bei 2 Hz im direkten Vergleich zu 19 einzelnen Pul-
sen mit je 20 s Relaxationszeit bei einer Substrattemperatur von 740°C. Bei jedem Puls
fallt die Intensitit schlagartig ab, da die ankommenden Teilchen kurzzeitig zu einer rauen
Oberfliache fithren. Mit der Zeit finden die Teilchen einen Gitterplatz, wodurch die Ober-
fliche wieder glatter wird und die Intensitét relaxiert. Durch die mangelnde Auflésung
der RHEED-Kamera sind die Relaxationen bei 2 Hz nur ansatzweise zu erkennen. Mit
steigender Temperatur brauchen die deponierten Teilchen immer weniger Zeit, um einen
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Abbildung 6.20: (a) Vergleich einer RHEED-Oszillation bei 2 Hz mit 19
Einzelpulsen mit jeweils 20 s Pause. Durch Anpassung der Zeitskalen ist die
RHEED-Oszillation auch bei den Einzelpulsen zu sehen. (b) Bei 830°C sind
keine Oszillationen mehr zu erkennen, das Wachstum findet im Step-Flow-
Modus statt. (¢) Erzwungenes Lage-fiir-Lage-Wachstum: jedes Paket enthélt
8 Pulse bei 100 Hz und 200 mJ. Da die Laserenergie nicht vollig stabil ist
und die durch 8 Pulse deponierte Schichtdicke nicht exakt einer Einheitszelle
entsprechen, dndert sich das Niveau der Intensitat.
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passenden Gitterplatz zu finden. Der Wachstumsmodus wechselt zum ,,step flow®, in dem
sich die Teilchen kurz nach der Deposition durch die erhéhte Diffusionslange an den Stufen
des Substrats anlagern und so zu keiner Erhéhung der Rauigkeit fithren. Dies ist in Ab-
bildung 6.20(b) zu erkennen, wo die Intensitédt im Gegensatz zu Abbildung 6.20(a) keine
Ostzillationen zeigt. Ein weiterer moglicher Wachstumsmodus ist das erzwungene Lage-
fiir-Lage-Wachstum, bei dem mit hoher Frequenz die fiir eine Einheitszelle Anzahl von
Laserpulsen deponiert wird, gefolgt von einer Pause zum Relaxieren. Abbildung 6.20(c)
zeigt Pakete zu jeweils 8 Pulse bei 100 Hz! und 200 mJ. Die Temperatur des Substrats
betrug 740°C. Die Schwankungen der Intensitét resultieren aus der nicht optimalen Sta-
bilitdt der Laserenergie. Zusétzlich ist die pro Monolage benttigte Anzahl an Laserpulsen
nicht exakt 8, sondern diirfte etwas dariiber oder darunter liegen. Insgesamt zeigt sich
aber ein stabiler Prozess, bei dem die Intensitédt im Mittel auf gleichem Niveau bleibt.

Es stellt sich nun die Frage, inwieweit sich die Erkenntnisse aus der Homoepitaxie
von SrTiO3; auf das Wachstum als Barriere auf der Rampenoberfliche {ibertragen las-
sen. Wie bereits erwihnt ist es unmoglich, bei der verwendeten Probengeometrie mittels
einer RHEED-Analyse den Wachstumsprozess direkt zu beobachten. Als Ausblick fiir wei-
terfithrende Untersuchungen konnte es mit einer speziellen Probengeometrie gelingen, das
Wachstum auf der Rampenoberfliche zu untersuchen. Dazu miisste allerdings nahezu die
gesamte Probe aus Rampen bestehen. Das fiir UHV-AFM-Messungen verwendete Lay-
out mit 10 um breiten Streifen in 10 yum Abstand kénnte durch weitere Verkleinerung
der Absténde fiir solche Untersuchungen benutzt werden. Auch Analysen mittels hoch-
auflosender Transmissions-Elektronen-Mikroskopie konnten zum Verstédndnis des Wachs-
tums beitragen.

6.5 Struktur der Proben

Zur Vereinfachung des Herstellungsprozesses wurde eine spezielle Belichtungsmaske fiir
den Kontaktbelichter entworfen. Damit ist es moglich, die Messbriicken im gleichen
Belichtungs- und Atzschritt zu definieren, in dem auch das Freilegen der unteren Elek-
trode geschieht. Dies spart einen weiteren Belichtungs- und Atzprozess und reduziert
somit die Ausschussrate. Urspriinglich wurde die untere Elektrode zunichst freigelegt,
und die Messbriicken danach, in einem gesonderten Atzschritt, strukturiert. Dabei war es
héufig zu einer signifikanten Verschlechterung der supraleitenden Eigenschaften der un-
teren Elektrode gekommen, fiir die urspriinglich ausschliellich YBayCu3zO7_s verwendet
wurde. Nach Zusammenlegung der beiden Atzprozesse waren diese Probleme gelost [205].
Das auf der Probe erzeugte Layout ist in Abbildung 6.21 dargestellt. Zum Vergleich zeigt
Abbildung 6.22 Elektronenmikroskopie-Bilder einer fertig praparierten Probe. Am unte-
ren Rand der unteren Elektrode befindet sich die Rampe, die von den Messbriicken der
oberen Elektrode iiberlappt wird. Auf allen Zuleitungen befinden sich Kontaktflichen
aus Gold zur Befestigung der Bonddrahte. Auf beiden Seiten der Probe werden je-
weils 5 Messbriicken mit Breiten zwischen 2 und 20 ym strukturiert, zusétzlich noch

1 Also 8 Pulse innerhalb eines Zeitintervalls von 0.08 s.



98 Rampentechnologie

unterejElektrode

(b)

Kontroll-
bricken

Messbriicke I'm'l

Abbildung 6.21: Schematische Darstellung der Probenstruktur. (a) Uber-
sicht, (b) vergroflerte Darstellung des Rampenbereichs.
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Abbildung 6.22: Elektronenmikroskopie-Bilder der Probenstruktur. (a)
Ubersicht, (b) vergroflerte Darstellung des Rampenbereichs.
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zwei Kontrollbriicken parallel zur Rampe. Diese dienen zur Charakterisierung der ver-
wendeten Elektroden. Die um den Rampenbereich zu sehenden Kreuze werden mit den
Messbriicken zusammen geétzt und dienen der besseren Justierbarkeit der Lift-off-Maske
zur Priparation der Kontaktflichen. Bei der Strukturierung der Maske fiir das Atzen der
Rampe konnte das gesamte Layout in verschiedenen Winkeln relativ zur Kante des Sub-
strats ausgerichtet werden. Dadurch wurde die Orientierung der Grenzflache bestimmt.
Bei SrTiO3 als Substrat wachst der YBayCuzOr_s-Film parallel zu dessen Achsen auf, so
dass, nach Bestimmung der Ausrichtung dieser Orientierung durch Réntgenbeugung, die
Atzmaske in einem geeigneten Winkel aufgebracht werden konnte. Die auBerdem verwen-
deten NdGaOs-Substrate hatten eine senkrecht zur (110)-Richtung orientierte Oberfléche,
auf der YBasCuzO7_s c-achsenorientiert mit um 45° verdrehter Einheitszelle wéichst. Hier
war nach der Rontgenanalyse zur Bestimmung der Ausrichtung der Achsen des Substrats
jeweils die um 45° gedrehte Atzmaske zu verwenden. Auf diese Weise wurden, unabhéngig
vom verwendeten Substrat, Grenzflichen mit (100)- beziehungsweise (110)-Orientierung
préapariert.

Im Fall einer nicht-supraleitenden, unteren Elektrode entsteht ein héherer Zuleitungs-
widerstand, da nicht alle Goldkontakte ausreichend nah an den Messbriicken liegen. Der
Spannungsabgriff ist moglichst dicht herangefiihrt worden. Fiir die supraleitenden Elektro-
den ist dieses Problem aufgrund des verschwindenden Widerstands nicht vorhanden, bei
Las/;Bai;MnOs_s als Elektrodenmaterial hingegen kommt es zu Widerstdnden im Bereich
von einigen Kilo-Ohm bei Raumtemperatur. Die Messungen der Leitfdhigkeitsspektren
fanden typischerweise im Bereich von 1.5 bis 100 K statt, wo der Manganatfilm einen
deutlich geringeren Widerstand aufweist, was an den Kontrollbriicken gemessen wurde.
Der gemessene Widerstand der Tunnelkontakte wird dann nur von der Grenzfliche bezie-
hungsweise Tunnelbarriere bestimmt.



KAPITEL [

Transporteigenschaften von Supraleiter/Normalleiter-Kontakten

Die Tunnelspektroskopie ist ein geeignetes Instrument zur Untersuchung von supraleiten-
den Materialien, da sie eine Abbildung der Zustandsdichte an der Fermi-Kante liefert.
Insbesondere beim Verstdndnis der klassischen Supraleiter hat diese Messmethode grofie
Fortschritte gebracht, da unter anderem Vorhersagen der BCS-Theorie verifiziert werden
konnten. Auch im Fall der Hochtemperatur-Supraleiter haben Tunnelkontakte wichtige
Informationen geliefert, zum Beispiel iiber die Symmetrie des Ordnungsparameters (vgl.
Abschnitt 2.4). Dabei sind vor allem Untersuchungen per Rastertunnelmikroskop an Ein-
kristallen zu nennen, die zusammen mit anderen Messmethoden Aufschluss iiber Symme-
trie und GroBe der Energieliicke gegeben haben. Allerdings sind viele Details noch nicht
ausreichend geklért, so gibt es zum Beispiel wenige systematische Untersuchungen zur Hin-
tergrundleitfahigkeit, die fiir Energien auflerhalb der Energieliicke des Supraleiters héufig
beobachtet wird. Wihrend ein lokales Maximums der Leitfihigkeit bei U = 0 (ZBCP!)
mittlerweile im Allgemeinen als Auswirkung gebundener Andreev-Zusténde interpretiert
wird, besteht iiber sein Verhalten im Magnetfeld noch Kléarungsbedarf. Insbesondere die
mehrfach beobachtete Aufspaltung des ZBCP ist noch nicht zufriedenstellend geklart.
In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der Transportmessungen an YBayCuzO7_s/Au-
Kontakten, mit und ohne SrTiOs-Barriere, vorgestellt werden. Dazu werden zunéchst ein
Uberblick der Literatur gegeben und allgemeine Kontakteigenschaften diskutiert. In die-
sem Kontext erfolgt danach die Diskussion der Messergebnisse an den im Rahmen dieser
Arbeit praparierten Proben.

7.1 Uberblick

Die Messmethode der Tunnelspektroskopie erzielt eine hohe Energieauflésung, die prinzi-
piell durch die thermische Verschmierung der Fermi-Funktion, also kgT', begrenzt ist. Bei
4.2 K entspricht dies etwa 0.5 meV. Tunnelspektroskopische Messungen lassen sich in zwei
Kategorien einordnen: Wihrend Untersuchungen per Rastertunnelmikroskop (STM?) oder
Punktkontakt-Spektroskopie die lokalen Eigenschaften der betrachteten Probe auf einer
Langenskala im Bereich weniger Nanometer abbilden, integrieren die auf Heterostruktu-
ren basierenden Tunnelkontakte im Allgemeinen iiber einen Bereich einiger pm?. Prin-
zipiell gibt es auch die Moglichkeit, mit Elektronenstrahl-Lithographie deutlich kleinere

lengl. Zero Bias Conductance Peak.
2engl. Scanning Tunnelling Microscope.
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Kontakte herzustellen. Dabei treten allerdings Probleme mit dem Sauerstoffgehalt der
Proben auf [206]. Das STM bietet, im Gegensatz zu Punktkontakten und Heterostruk-
turen, zusétzlich den Vorteil, auch die Topographie der betrachteten Oberfliche abbil-
den zu kénnen und so Korrelationen zwischen Oberflachenstruktur und Tunnelspektrum
aufzudecken. STM-Messungen bei tiefen Temperaturen werden h&ufig im Ultrahochva-
kuum durchgefiihrt. Dabei ergibt sich insbesondere bei YBayCu3O7_5 das Problem des
Sauerstoffgehalts. Die Verbindung ist im UHV nicht stabil, der Sauerstoffverlust stort
empfindlich die supraleitenden Eigenschaften. Dies kann zur Bildung einer isolierenden
Schicht an der Oberfliche fiihren [207]. Fiir die Untersuchung von Einkristallen ist es zum
Beispiel erforderlich, sie unterhalb einer Temperatur von 40 K im Vakuum zu spalten,
damit die resultierende Oberfldche nicht degradiert [208]. Bei der Untersuchung diinner
Filme kann dies problematisch sein, wenn der Transport von der Depositionskammer zum
STM nicht in einer trockenen Sauerstoffatmosphére stattfindet. Die Tunnelbarriere ist bei
STM-Messungen stets durch das Vakuum zwischen Spitze und Probe definiert, so dass
der Einfluss unterschiedlicher Barrierenmaterialien nicht betrachtet werden kann. Hete-
rostrukturen bieten hingegen den Vorteil, dass sich durch Wahl verschiedener Schichtfol-
gen und -dicken prinzipiell Barrieren mit unterschiedlichen Eigenschaften definieren las-
sen. Insbesondere im Fall der Hochtemperatur-Supraleiter erfordert diese Freiheit einen
sehr komplexen Préparationsprozess, was in Kapitel 6 am Beispiel von Rampenkontakten
gezeigt wurde. Allgemein lésst sich sagen, dass sich Tunnelspektroskopie mit STM und
Heterostrukturen bei der Untersuchung von Hochtemperatur-Supraleitern ideal ergénzen
konnen, weshalb auch Ergebnisse beider Messmethoden im Folgenden vorgestellt werden
sollen.

Wie bereits in Kapitel 2 diskutiert wurde, hat die Beschaffenheit der Barriere einen ent-
scheidenden Einfluss auf den Transport in Supraleiter/Isolator/Normalleiter-Kontakten
(S/I/N). Im einfachsten Modell spielt nur die Transparenz eine Rolle. Bei hoher Transpa-
renz bestimmt die Andreev-Reflexion den Transport innerhalb der Energieliicke, wodurch
die Leitfahigkeit im entsprechenden Spannungsbereich gegeniiber dem normalleitenden
Niveau erhoht ist. Im Fall geringer Transparenz ist die Andreev-Reflexion an der Grenz-
fliche unterdriickt, so dass die Leitfahigkeit innerhalb der Energieliicke des Supraleiters
geringer ist als auflerhalb (vgl. Abb. 2.10 auf Seite 16). Es treten bei der Energieliicke
so genannte Kohérenz-Peaks auf, die jedoch in Tunnelspektren von Hochtemperatur-
Supraleitern, insbesondere bei YBayCuzO7_s, nicht immer beobachtet werden. Falls sie
auftreten, sind sie aber stets stark verrundet. In Abhéngigkeit von der Orientierung der
Grenzfliche kann es auflerdem zum Auftreten eines ZBCP kommen.

In Abbildung 7.1 ist schematisch ein typisches Tunnelspektrum gezeigt. Darin sind die
relevanten Merkmale vertreten, die in den folgenden Abschnitten diskutiert werden. Die
Hintergrundleitfahigkeit bestimmt oberhalb der Sprungtemperatur die Transporteigen-
schaften. Im supraleitenden Zustand zeigt sich eine Unterdriickung der Leitfahigkeit fiir
U < Al/e, was sich hdufig nur in einem Abknicken unter den Hintergrund zeigt. Manche
Spektren zeigen ein kleines Maximum bei dieser Spannung (Kohérenz-Peak), wie auf der
rechten Seite angedeutet ist. Das Auftreten eines ZBCP ist mittlerweile in vielen Tunnelsy-
stemen beobachtet worden, eine Aufspaltung wird im Magnetfeld erwartet. Tritt sie schon
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der charakteristischen Merkma-
le, die in einem Tunnelspektrum auftreten kénnen: asymmetrische Hinter-
grundleitfahigkeit, Signatur der Energieliicke bei U = A/e und aufgespalte-
ner ZBCP bei U = 0. Die gestrichelte Kurve zeigt ein typisches Spektrum
oberhalb der Sprungtemperatur des Supraleiters. Hier dominiert die Hinter-
grundleitfahigkeit.

im Nullfeld auf, so ist dies im Rahmen des Modells der gebundenen Andreev-Zustidnde
ein Hinweis auf einen Zustand mit gebrochener Zeitumkehrsymmetrie (vgl. Abschnitt
2.4.3). Die einzelnen Merkmale werden im Folgenden diskutiert und mégliche Erklarungen
vorgestellt, bevor die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse prisentiert und
diskutiert werden.

Bei zahlreichen Untersuchungen von S/I/N-Heterostrukturen werden in der Literatur
haufig YBayCuzO7_s-Filme unterschiedlicher Oberfléchenorientierung verwendet, auf die
ohne Deposition einer kiinstlichen Barriere ein Metall, zum Beispiel Blei oder Indium, auf-
gebracht wird. An der Grenzflache diffundiert Sauerstoff aus dem YBayCusO;_s-Film zum
Metall und bildet ein isolierendes Metalloxid, das als Tunnelbarriere dient [209-211]. Das
entstehende Sauerstoff-Defizit im YBayCuzO7_s kann eine Unterdriickung des Ordnungs-
parameters nahe der Grenzflache hervorrufen, was die Transporteigenschaften des Kon-
takts beeinflusst (vgl. Abschnitt 2.4.2). Bei der Wahl elementarer Supraleiter als Gegen-
elektrode ergibt sich durch die nur bei Barrieren geringer Transparenz beobachtbare Signa-
tur der BCS-Energieliicke eine Moglichkeit zur Uberpriifung, ob die Probe im Tunnellimit
vorliegt. Allerdings ist es zur gewiinschten Untersuchung von S/I/N-Kontakten notwendig,
die Supraleitung in der Gegenelektrode zu unterdriicken, da die BCS-Zustandsdichte bei
kleinen Spannungen das Tunnelspektrum dominiert, wie der Vergleich in Abbildung 7.2
zeigt. Da hierzu ein Magnetfeld verwendet wird, kénnen Messungen im Nullfeld nicht mehr
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Abbildung 7.2: Auswirkung der Supraleitung in einer Blei-Elektrode auf das
Tunnelspektrum eines YBayCuzO7_s/Pb-Kontakts. In (a) wurde das Spek-
trum im Nullfeld aufgenommen, wéhrend in (b) die Supraleitung in der Blei-
Elektrode durch ein Magnetfeld von 0.2 T unterdriickt wurde. Dadurch wird
in der ab-orientierten Probe ein ZBCP sichtbar (aus [212]).

durchgefiihrt werden. Es bleibt im Einzelfall zu entscheiden, welchen Einfluss ein Magnet-
feld der entsprechenden GroBe, typischerweise 0.1 — 0.2 T [212], auf die Transporteigen-
schaften hat. Die Verwendung organischer Barrieren in YBayCuzO7_s/Cu-Kontakten von
Covington et al. [213], wobei der Isolator durch chemische Behandlung der YBayCuzO7_s-
Oberflache mit Acetonitril und 1,12-Diaminododekan nach der Deposition gebildet wur-
de, zeigt dhnliche Probleme, da auch hier dem YBay,CuzO;_s-Film Sauerstoff entzogen
wird [214-216]. Zur Vermeidung dieser Problematik wurde in dieser Arbeit SrTiOj als
Barrierenmaterial verwendet, das als zu YBayCusO7_s strukturell kompatibles Material
in-situ deponiert werden kann und keinen Sauerstoffverlust im YBayCuzO7_s-Film er-
zeugt. Ein neuer Ansatz zur Erzeugung von Tunnelbarrieren wird in [217] beschrieben,
wobei ein ZrOo-Film durch Abscheiden aus einer Losung gebildet wird [218]. Der entste-
hende Tunnelkontakt zeichnet sich durch ein gute Stabilitéit iiber einen langen Zeitraum
(iiber 1 Jahr) und deutliche Ausprigung von typischen Merkmalen der Tunnelspektren
von YBayCuzO7_s-Kontakten aus, wie auf Seite 113 noch ausfiihrlicher diskutiert werden.

7.1.1 Hintergrundleitfihigkeit

Tunnelspektren von Metall/Isolator/Metall-Kontakten zeichnen sich im Allgemeinen
durch zwei Merkmale aus. Zum einen steigt die Leitfahigkeit fiir eU < @y mit steigen-
der Spannung nahezu parabolisch an. Zweitens ergibt sich im Fall einer asymmetrischen
Potenzialbarriere eine Verschiebung des Minimums der Parabel zu endlichen Spannun-
gen [219]. Dieses Verhalten wurde in zahlreichen Tunnelsystemen mit unterschiedlichen
Materialien beobachtet [13].
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Abbildung 7.3: Normierte Leitfahigkeitsspektren verschiedener Tunnelsy-
steme. Obwohl die Stidrke des Hintergrundes um mehrere Gréflenordnungen
variiert, scheinen die Spektren bei entsprechender Skalierung qualitativ iden-
tisch zu sein (aus [232]).

Viele Tunnelspektren von Hochtemperatur-Supraleiter-Kontakten weisen hingegen ei-
ne mit wachsender Spannung linear steigende Hintergrundleitfahigkeit auf. Dieses Ver-
halten wird auch in metallischen Tunnelsystemen mit Oxid-Barrieren, wie zum Bei-
spiel Al/Al,O3/Pb- und Cr/Cry03/Ag-Kontakten, beobachtet [57,220-226]. Die Stei-
gung der Leitfdhigkeit variiert zwischen den unterschiedlichen Systemen um mehrere
GroBlenordnungen, bei entsprechender Skalierung zeigen aber alle Systeme ein qualitativ
gleiches Verhalten, wie Abbildung 7.3 am Beispiel verschiedener Tunnelstrukturen zeigt.
Die entsprechenden Skalierungsfaktoren sind in der Abbildung vermerkt. In den Spektren
wird héufig eine Asymmetrie der Steigungen fiir positive und negative Spannungen be-
obachtet. Bei U = 0 zeigt sich ein thermisch verrundeter Knick zwischen den Asten des
Spektrums. Unter der Annahmen eines elastischen Tunnel-Mechanismus [222,227] liegt die
Verschmierung bei etwa 3.5 kgT'. Beobachtet wird allerdings hiufig eine deutlich grofere
Verschmierung von etwa 6 kgT'. Andere Erkldrungsansitze [228-231] sind ebenfalls nicht
in der Lage, die Spektren der unterschiedlichen Materialsysteme einheitlich zu erkléren.

Nach einem Modell von Kirtley und Scalapino [232] kénnen inelastische Tunnelpro-
zesse iiber Spin-Fluktuationen die Ursache fiir eine lineare Hintergrundleitfihigkeit sein’.
Der Energieverlust beim Streuprozess wird dabei durch die Emission antiferromagneti-
scher Magnonen hervorgerufen. Aus diesem Grund besitzen die Ergebnisse auch fiir den
Fall der Hochtemperatur-Supraleiter Relevanz, da hier antiferromagnetische Fluktuatio-
nen, insbesondere in sauerstoffdefizitdren Regionen, von Bedeutung sind [233]. Fir die

! Prinzipiell kommt auch jeder andere inelastische Prozesse als Ursache in Frage.
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Abbildung 7.4: Eine mogliche Ursache fiir die Asymmetrie der Hinter-
grundleitfahigkeit. Unter der Annahmen einer asymmetrischen Verteilung der
Streuzentren unterscheiden sich die effektiven Barrierendicken d.g fiir Tunnel-
prozesse mit U > 0 beziehungsweise U < 0.

differenzielle Leitfahigkeit ergibt sich innerhalb eines ¢-J-Modells

dI(U) v
) oc/o dwF (w), (7.1)

wobei F' das spektrale Gewicht der Fluktuationen beschreibt. Voraussetzung fiir die li-
near ansteigende Leitfahigkeit ist die Annahme einer breiten, kontinuierlichen Verteilung
inelastischer Streuzustidnde in der Barriere. In diesem Fall kann F' als konstant angenom-
men werden. Mit steigender Energie eU werden mehr Transportkanile geéffnet, wodurch
die Leitfahigkeit ansteigt. Kommt pro Energieinterval eine konstante Anzahl von Kanélen
hinzu, resultiert eine lineare Zunahme der Leitfahigkeit.

Detailliertere Untersuchungen zur Dicken-, Temperatur- und Magnetfeld-Abhéangigkeit
der Hintergrundleitfahigkeit von CrOg-Barrieren [234] zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit dem Modell. Insbesondere zeigen Untersuchungen von Al/Al;O3/CryO3/Pb-Kontak-
ten eine starke Abhéngigkeit des linearen Anstiegs von der Dicke der CroO3-Schicht. Eine
Diffusion von Chrom in die Elektroden konnte durch Uberpriifung von deren supraleiten-
den Eigenschaften ausgeschlossen werden.

Insbesondere bei Kontakten mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien wird im All-
gemeinen eine asymmetrische Hintergrundleitfahigkeit beobachtet. Eine mégliche Ursache
liegt in der unterschiedlichen Austrittsarbeit der Ladungstréger aus den Elektroden.

Auch durch die Barriere kann eine asymmetrische Hintergrundleitfahigkeit erzeugt
werden. Monte-Carlo-Simulationen des Streuprozesses ergaben eine richtungsabhéngige
Tunnelwahrscheinlichkeit. Dazu wurde angenommen, dass die inelastische Streuung 5 A
von einer Elektrode entfernt in einer 20 A breiten und 2 eV hohen rechteckigen Potenzial-
barriere stattfindet. Die Situation ist schematisch in Abbildung 7.4 dargestellt. Unter der
Annahme einer grofien Impulséinderung der Ladungstriger wahrend des Streuprozesses
haben frith nach Eintritt in die Barriere gestreute Elektronen (in Abb. 7.4 der Fall U < 0)
eine deutlich reduzierte Tunnelwahrscheinlichkeit gegeniiber solchen, die erst kurz vor
Erreichen der Gegenelektrode gestreut werden (U > 0). Der Unterschied liegt in den un-
terschiedlichen effektiven Barrierendicken deg, die von den Elektronen nach der Streuung
durchlaufen werden muss.
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Auch das Bestehen des linearen Hintergrundes bis zu hohen Spannungen kann im Rah-
men des Modells beschrieben werden. Die Ursache hierfiir liegt in mehrfacher Magnonen-
Emission. Messungen an YBayCu3zO7_s/Au-Punktkontakten [235] und Laj g55r9.15CuOy4
[236,237] zeigen gute Ubereinstimmung mit dem Modell der inelastischen Streuung.

In Tunnelspektren von Hochtemperatur-Supraleitern wird sehr héufig ein asymme-
trischer Hintergrund mit linear oder parabolisch ansteigender Leitfahigkeit beobach-
tet [209, 212, 217, 238-243], allerdings werden in BisSryCaCusOg-basierten Tunnelsy-
stemen auch konstante Hintergrundleitfahigkeiten beobachtet [239,244-247]. Aulerdem
gibt es Berichte iiber mit zunehmender Spannung abnehmende Hintergrundleitfahigkeit
[248-250], was mit Heizeffekten erklirt werden kann. Da sich die Untersuchungen der mei-
sten Verdffentlichungen auf den Bereich innerhalb der Energieliicke bezieht, steht eine ex-
akte Analyse der Ursache fiir die verschiedenen Mechanismen der Hintergrundleitfdhigkeit
noch aus. Zur Normierung der gemessenen Spektren ist die Wahl einer geeigneten Funk-
tion zur Beschreibung des Hintergrundes notwendig. Durch den Mangel an in Frage kom-
menden Modellen erscheint eine phdnomenologische Vorgehensweise sinnvoll, bei der eine
Funktion gewahlt wird, die zwar nicht auf physikalischen Modellen beruht, die Hinter-
grundleitfiahigkeit des jeweiligen Kontakts aber ausreichend exakt beschreibt. Dies ist in
Abschnitt 7.3 beschrieben.

7.1.2 Energieliicke

Wie bereits erwiahnt wurde, ist es mittels Tunnelspektroskopie moglich, die Zustandsdich-
te von BCS-Supraleitern an der Fermi-Kante abzubilden [5,7]. Innerhalb der Energieliicke
ist die Leitfdhigkeit auf Null reduziert, am Rande der Energieliicke treten Kohérenz-
Peaks auf, was auch in Abbildung 7.2(a) am Beispiel von Blei zu sehen ist. Im Fall von
Hochtemperatur-Supraleitern werden in diesem Mafle ausgeprigte Maxima am Rand der
Energieliicke nicht beobachtet. Eine der Hauptursachen diirfte die grofle Hintergrund-
leitfahigkeit sein, wodurch schwach ausgepriagte Kohdrenzmaxima iiberdeckt werden.
Ebenso denkbar ist die Unterdriickung des d,2_,2-Ordnungsparameters an der Grenzfliche
(vgl. Abschnitt 2.4.2). Die Stérke der Auspriagung der Energieliicken-Signatur in den Tun-
nelspektren variiert zwischen verschiedenen Proben und Verdffentlichungen. Insbesondere
in STM-Messungen ist héufiger ein deutliches Kohérenzmaximum in der Hintergrund-
leitfahigkeit zu beobachten [251]. Bei Heterostrukturen ist es im Allgemeinen der Fall, dass
sich die Energieliicke nur durch ein Abknicken der Leitfahigkeit andeutet. In Abbildung
7.5 ist ein aus [210] entnommenes Tunnelspektrum eines (100)-YBayCuzO7_s5/In-Kontakts
bei 4.2 K gezeigt. Durch die ausgeprigte Asymmetrie der Hintergrundleitfahigkeit ist im
positiven Spannungsbereich die Energieliicke als Kohdrenzmaximum bei etwa 15 mV zu
erkennen, wiahrend sich bei der negativen Spannung nur ein Abknicken zeigt.

7.1.3 Null-Spannungs-Anomalien

In Tunnelsystemen mit Hochtemperatur-Supraleitern wird héaufig ein ZBCP beobachtet,
der im Rahmen der BTK-Theorie unter Annahme eines s-Wellen-Supraleiters (vgl. Ab-
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Abbildung 7.5: Tunnelspektrum eines
YBayCuzO7_s/In-Kontakts mit Indium-
Gegenelektrode und (100)-Grenzfléche.
Wegen des asymmetrischen Hintergrun-
des ist bei etwa 15mV ein Maximum
als Signatur der Energieliicke zu sehen,
wéahrend bei negativen Spannungen nur
ein Abknicken der Kurve auftritt. Das
Spektrum wurde bei einer Temperatur

60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 von 4.2ngmessen (aus [210])
V(mV)

G(mS)

Abknicken )
Maximum

schnitt 2.3) nicht beschrieben werden kann. Als Ursache fiir eine erhohte Leitfahigkeit
kommen verschiedene Moglichkeiten in Frage. Die mittlerweile gangigste Erklarung sind
die aus der d,2_,2-Wellensymmetrie des Ordnungsparameters resultierenden gebunde-
nen Andreev-Zustinde (ABS!, vgl. Abschnitt 2.4.1 und [34]). In Kontakten mit zwei
supraleitenden Elektroden besteht auflerdem die Moglichkeit eines Josephson-Stroms
[252,253], wihrend in S/N-Kontakten mit hoher Transparenz die Andreev-Reflexion zu
einer Erhohung der Leitfdhigkeit innerhalb der Energieliicke fithrt (vgl. Abschnitt 2.3
und [22,254]). In diesem Fall fehlen allerdings die fir Tunnelspektren typischen Kohérenz-
Peaks? bei U = A/e. Das auf inelastischem Tunneln iiber magnetische Zwischenzusténde
basierende Modell von Anderson und Appelbaum [54,55,255] wird seit 1968 zur Erklarung
von ZBCP in N/I/N-Systemen verwendet [51,52,57,256,257]. Das Modell fand auch in
Hochtemperatur-Supraleiter-Kontakten Anwendung, insbesondere bevor der Einfluss der
d,2_,2-Wellensymmetrie diskutiert wurde [209, 238]. Keine dieser Erklérungen kann von
vornherein ausgeschlossen werden. Die Moglichkeit eines Josephson-Stroms besteht bei
den in dieser Arbeit untersuchten Kontakten allerdings nicht, da stets eine Elektrode
nicht supraleitend ist.

Zur Klérung des zugrunde liegenden Mechanismus ist es wichtig, die Temperatur- und
Magnetfeldabhéingigkeit des ZBCP zu untersuchen. Aufferdem kann eine eventuell vorhan-
dene Abhéngigkeit von der Orientierung der Grenzfliche Aufschluss iiber seine Ursachen
geben. Auf Andreev-Reflexion und d,2_,2-Wellensymmetrie basierende Modelle hingen
direkt mit der Supraleitung zusammen koénnen deshalb oberhalb der Sprungtemperatur
nicht zu Auftreten eines ZBCP fithren. Ein durch magnetische Streuzentren verursach-
ter ZBCP hingegen, wére oberhalb von T prinzipiell beobachtbar. Allerdings nimmt in
diesem Modell die Leitfahigkeit geméaf

E,
T n(—"F¢< 2
G(UT) o In (|eU\ + nkBT) (7.2)

lengl. Andreev Bound States
2Bei S/1/S-Kontakten treten die Kohirenz-Peaks bei U = 2A /e auf.
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logarithmisch mit steigender Temperatur 1" ab. Dabei ist E, eine obere Energiegrenze und
n = 1.35 [57]. Im Fall von YBayCu3O7_s ist aufgrund der hohen Sprungtemperatur kein
signifikanter Einfluss der magnetischen Streuzentren mehr zu erwarten. Dennoch wurden
bereits ZBCP in Fe-dotierten YBayCuzO7_5/Pb-Kontakten beobachtet, was weiter unten
diskutiert wird.

Die Beobachtung einer Aufspaltung des ZBCP im &dufleren Magnetfeld gibt weitere
Hinweise auf den zugrunde liegenden Mechanismus. Wahrend ein durch Kondo-Streuung
verursachter ZBCP mit steigendem Magnetfeld eine linear steigende Zeeman-Aufspaltung
zeigt, entsteht im Fogelstrom-Modell [45] eine zunéchst im Feld stark anwachsende Auf-
spaltung, die dann in ein nahezu geséttigtes Verhalten iibergeht. Dieses Verhalten resul-
tiert aus einer Doppler-Verschiebung der gebundenen Andreev-Zustdnde durch die vom
Magnetfeld erzeugten Abschirmstrome (vgl. Abschnitt 2.4.4). Sobald der Supraleiter in
die Shubnikov-Phase iibergeht, fithrt ein hoheres Magnetfeld nicht mehr zu einem Anstei-
gen des Abschirmstroms, da das Magnetfeld in den Supraleiter eindringen kann. Daraus
resultiert eine Séttigung der Aufspaltung.

Dariiberhinaus gibt es fiir das Modell der d,2_,2-Wellensymmetrie eine Orientierungs-
abhangigkeit der Grenzfliche. So ist fiir rein (001)-, (100)- und (010)-orientierte Grenz-
flichen kein ZBCP zu erwarten, da die ABS dann bei endlichen Energien auftreten (vgl.
Abschnitt 2.4.1). Sobald die Orientierung eine Komponente der (110)-Richtung beinhaltet,
kommt es durch die Phasendifferenz des anisotropen Ordnungsparameters zu gebundenen
Zusténden bei £ = 0 und damit zu einem ZBCP. Die einzelnen Einfliisse auf das Verhalten
des ZBCP werden im Folgenden anhand von Literaturdaten diskutiert.

Orientierung der Grenzfldche

Es gibt zahlreiche Verdffentlichungen, die sich mit der Orientierungsabhéngigkeit der
Leitfahigkeitsspektren beschéftigen. Dabei wurden sowohl Messungen an Heterostruk-
turen, als auch STM-Messungen an kristallinen Proben und diinnen Filmen eingesetzt.
Wiéhrend dazu bei planaren Tunnelkontakten nicht c-achsenorientiert gewachsene Filme
notwendig sind, bietet die Rampengeometrie den Vorteil, dass verschiedene Orientierun-
gen mit c-achsenorientierten Filmen untersucht werden konnen.

STM-Messungen An polykristallinen YBayCuzO7_s-Filmen haben Wilkins et al. [258]
mit STM-Messungen einen ZBCP beobachtet, allerdings ist hier die Orientierung der
Oberfliche an der gemessenen Stelle nicht bekannt. Eine von der (001)-Richtung abwei-
chende Orientierung ist aufgrund der betrachteten Probe nahe liegend. Edwards et al. [259]
haben durch atomare Auflésung der Oberflachen-Morphologie festgestellt, dass ein ZBCP
auch durch eine Sauerstoff-Fehlstelle entstehen kann. Untersuchungen bei bekannter Ori-
entierung der Oberfliche [260-268] zeigen konsistent mit den Erwartungen in der (100)-
Richtung eine Energieliicken-Struktur, wihrend bei (110)-Orientierung héufig ein ZBCP
beobachtet wird. Dabei sind die (100)-Spektren stark ortsabhéngig. Da bereits leichte
Fehlorientierungen zu endlichen ZBCP fithren konnen (vgl. Abschnitt 2.4.1), ist dies
durchaus plausibel.
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Abbildung 7.6: Durch STM gemessene Tunnelspektren an YBasCuzO7_s-
Filmen mit (a) (100)-Orientierung und (b) (110)-Orientierung der Oberfléche.
Darunter ist jeweils ein Hohenprofil auf der Oberfliche gezeigt, entlang der

die Spektren aufgenommen wurden. Die gestrichelte Linie gibt das Profil nach
der Messung wieder (aus [264]).

Allerdings existieren auch Messungen, die in keiner der untersuchten Orientierungen
einen ZBCP zeigen [261, 269, 270], einige nur in (100)-Richtung [84]. Dies zeigt deut-
lich die Komplexitidt der zugrunde liegenden Physik. Offensichtlich verursachen kleine
Unterschiede in Kristall- und Oberflachenqualitéit unterschiedliches Verhalten bei Tun-
nelmessungen. Ortsaufgeloste STM-Messungen an (100)- [264] und (110)-YBayCuzO7_s-
Filmen [263, 264] zeigen mit dem ABS-Modell konsistentes Verhalten, wie Abbildung
7.6 zeigt. Wihrend an der (100)-Oberfliche gemessene Spektren die erwartete Ener-
gieliickenstruktur zeigen, ist in (110)-Spektren ein ZBCP zu sehen. In [263] wurde ein
ZBCP an allen Positionen entlang einer 160 nm langen Linie auf der (110)-Oberfléche be-
obachtet. Durch diese rdumliche Homogenitit konnen magnetische Streuzentren nach dem
Anderson-Appelbaum-Modell als Ursache fiir den dort beobachteten ZBCP ausgeschlos-
sen werden, da eine unerwartet hohe Dichte magnetischer Streuzentren zur Erklarung
erforderlich wire. Gebundene Andreev-Zustidnde liefern hier eine plausible Erklarung.
In [271] zeigen STM-Messungen an einer Kante zwischen zwei Facetten der Oberfliche
einen ZBCP innerhalb einer V-formigen Energieliickenstruktur, woraus die Autoren zwei
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verschiedene Anteile von Transport in (001)- und (110)-Richtung folgern. An Facetten
mit reiner (110)-Orientierung sind die ZBCP deutlich stérker ausgepriagt und es ist keine
Signatur der Energieliicke zu sehen. Die Beobachtung von ZBCP in Tunnelspektren ist kei-
neswegs auf YBasCuszO7_s beschrankt. Untersuchungen an anderen Kuprat-Supraleitern,
wie zum Beispiel BigSroCaCusOg [266, 268, 272] zeigen ebenfalls ZBCP in Abhéngigkeit
der Orientierung der Grenzflache.

In Tabelle 7.1 sind die Ergebnisse einiger Beispiele von STM-Messungen an verschie-
denen Hochtemperatur-Supraleitern zusammengefasst. Die mit x markierten Resultate
konnen im Modell der gebundenen Andreev-Zustédnde nur unter zusétzlichen Annahmen,
wie zum Beispiel erhohter Oberflichenrauigkeit verstanden werden.

Rampenkontakte In [241,275-278] wurde die Orientierungsabhéngigkeit von Tunnel-
spektren mit Rampenkontakten untersucht. Die préaparierten Proben enthielten Rampen
unterschiedlicher Orientierung, so dass die Richtungsabhéngigkeit der Tunnelspektren an
einer Probe untersucht werden konnte. In [275] tritt in Spektren der (110)-orientierten
Grenzflache ein ZBCP auf, wihrend in Kontakten mit (100)-Orientierung meist eine deut-
liche Unterdriickung der Leitfahigkeit fiir Spannungen kleiner 15 mV zu beobachten ist.
Gelegentlich werden in diesen Kontakten sehr kleine ZBCP beobachtet. Das Auftreten
kleiner ZBCP in Kontakten mit (100)-Grenzflichen wird durch eine kleine Abweichung
der Orientierung von dieser Richtung erklért. In [277] haben Iguchi et al. mehrere Ori-
entierungen zwischen (100) und (110) auf einer Probe untersucht. Die Probengeometrie
ist in Abbildung 7.7(a) dargestellt. Es zeigt sich, dass ZBCP fiir jegliche Orientierung
der Grenzfliche auftreten, ihre Hohe aber stetig mit steigendem Winkel gegeniiber der a-

YBaCu3zO7_s

Normalized Conductance

—60I—-4I‘r0'—é0| (I] ‘2I0 I 4b I 60
(a) Voltage(mV) ( b)

Abbildung 7.7: (a) Probengeometrie zur Bestimmung der Orientierungs-
abhéangigkeit des ZBCP. Alle Messbriicken basieren auf derselben Elektrode.
(b) Tunnelspektren der verschiedenen Orientierungen, zur besseren Ubersicht
vertikal verschoben (aus [277,278]).
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STM-Messungen ‘

Material Probe, Orientierung Ergebnis Quelle
YBCO  PK ZBCP 258]
YBCO  EK, (001) ZBCP an Sauersotff-Fehlstelle 259
YBCO  DF, (100), (001)  ZBCP bei (100)x und (001)x 1260]
YBCO  DF, (100) ZBCP [273]
YBCO  DF, (110) kein ZBCP x 1261]
YBCO  EK, (100), (110)  ZBCP bei (100)x, kein ZBCP bei (110)x  [262]
YBCO  DF, (110) ZBCP 1263]
YBCO  DF, (100), (110)  ZBCP bei (110), kein ZBCP bei (100) 1264]
YBCO  DF, (100), (110)  ZBCP bei (110) und (100) x [265]
YBCO  EK, (100), (110)  ZBCP bei (100)x und (110) 1267]
YBCO  DF, (110), (100)  ZBCP bei (110), kleiner ZBCP bei (100)x  [271]
BSCCO EK, ab-Ebene ZBCP bei niederohmigem Kontakt [266]
BSCCO EK, ab-Ebene kein ZBCP x 269]
BSCCO EK, ab-Ebene kein ZBCP x [270]
BSCCO EK, ab-Ebene ZBCP nur bei (100)x 268]
BSCCO DF ZBCP nahe einer Stufe im Film [272]
LSCO  EK, (100), (110)  ZBCP bei (100)x, kein ZBCP bei (110)x  [262]
Hgl201 DF, PK ZBCP bei PK [274]

Tabelle 7.1: Liste einiger STM-Messungen an Hochtemperatur-Supraleitern
mit unterschiedlicher Orientierung der Oberfldche. Die mit x markierten Re-
sultate konnen innerhalb des Modells der gebundenen Andreev-Zustéande erst
unter zusétzlichen Annahmen, wie zum Beispiel Oberflichenrauigkeit, Defek-
te, usw. verstanden werden.

Erklarung der Abkiirzungen:

YBCO = YBayCuzO7_s,

BSCCO = BiySryCaCusy0sg,

LSCO = La1.85Sr0,15CuO4,

Hgl1201 = HgBayCuOy4, 5 (= HgBayCa,,_1Cu,,0445 mit n = 0);

EK = Einkristall,

PK = Polykristall,

DF = diinner Film.
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Achse zunimmt, wie in Abbildung 7.7(b) dargestellt ist. Dies ist mit theoretischen Vorher-
sagen iiber die Bildung gebundener Andreev-Zusténde in einem d,2_,2-Wellen-Supraleiter
konsistent [35,279]. Wie zuvor wird auch in dieser Messreihe ein ZBCP in der (100)-
Orientierung beobachtet, was ebenfalls auf eine geringe Fehlorientierung oder auf Ober-
flachenrauigkeit zuriickzufiihren ist.

Planare Kontakte Messungen an planaren Kontakten von Lesueur et al. [209] zeigen
an YBayCusO7_s/Pb-Kontakten fiir (001)-orientierte Filme die erwartete Energieliicken-
Struktur, wéhrend in Spektren von (100)- und (103)-orientierten Filmen ZBCP auftreten,
die deutlich mehr spektrales Gewicht besitzen, als zum Beispiel die in Abbildung 7.7(b)
bei (100)-Orientierung gemessenen. Als Ursache fiir den ZBCP wird das Appelbaum-
Modell angefiihrt, der Einfluss der d,»_,»-Symmetrie wurde erst rund zwei Jahre nach
dieser Veroffentlichung erstmals diskutiert. Das Auftreten hoher ZBCP in nominell (100)-
orientierten Kontakten ist von mehreren Arbeitsgruppen beobachtet worden. Als Ursache
wird im Allgemeinen eine Grenzflachenrauigkeit
1T 11 1, diskutiert [280-282], was aufgrund von theoreti-
YBEO(001)/Zirconia schen Modellen (vgl. Abschnitt 2.4.5 und [45,47])
——— YBCO(001)/BiO _ . Rt .
. plausibel erscheint. Dies konnte auch fiir die von
Lesueur et al. gemessenen ZBCP zutreffen. Tun-
nelspektren von YBayCuzO7_s/ZrOs/Ag- Kon-
takten [217] zeigen fiir die (001)-Orientierung
die erwartete V-formige Energieliicken-Struktur,
- (a) = 05 wiithrend bei (103)-Kontakten ein ZBCP beob-

] 'YBC'O(1£)3)/Z‘ircolnia 1 échtet Wird. In Abbildung 7.8 sind Fiie Spektren
——YBCO(103)BiO, /- 15 1im Vergleich zu YBayCuzO;_s/Bi-Kontakten,
bei denen eine BiO,-Barriere vorliegt, gezeigt.
Hier zeigen sich die bereits oben angesprochenen
4 1.0 besseren Eigenschaften der ZrOs-Barriere. In der
(001)-Orientierung ist im Kontakt mit der ZrO,-
Barriere die Energieliicken-Signatur stérker aus-
_ L o 1 4 1+ ., 105 geprigt als in der Probe mit BiO,-Barriere, bei
-100  -50 0 50 100 der innerhalb der Energieliicke nur eine leich-

mvV te Unterdriickung der Leitfahigkeit zu erken-

. ) nen ist. Im Vergleich dazu erscheinen im Kon-
Abbildung 7.8: Vergleich von Tun- .1 ¢ optimierter Barriere deutliche Maxima
nelspektren verschiedener Proben mit 1, ;7 — A /e. Auch im Spektrum der (103)-
ZrOs- bfaziehungsweise BiOx—.Barriere. orientierten Proben sind diese Maxima nur im
SOWOh% m (OOD" al's auch in (103)- Fall der ZrOs-Barriere zu sehen, wiahrend beide
Orientierung smd ) die Merkma.le "der Proben einen ZBCP zeigen. Dieser ist allerdings
Tunnelcharakt‘erlstlk Von'Energlelucke bei der BiO,-Probe schwicher ausgeprigt als bei
@d ZBCP bei Proben mit ZrO, deut- ¢, ZrOy-Barriere. Zusétzlich zeigt sich mit die-
licher ausgepréigt (aus [217]). sem Barrierenmaterial eine gute Stabilitéit der

Kontakte iiber einen Zeitraum von einem Jahr,
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’ Messungen an Tunnelkontakten
Material Orientierung Ergebnis Quelle
YBCO/Pb EK, ab-Korner kein ZBCP x [283]
YBCO/Pb (100), (103), ZBCP bei (100) %, (103), [209]
(001) kein ZBCP bei (001)
Fe-YBCO/Pb ? ZBCP (oberhalb T¢)x [238]
YBCO/Ag (001) ZBCP x [284]
YBCO/Ag, Au, Pt (001) ZBCP x [285]
Pr-YBCO/Pb (100), (110) ZBCP bei (100)x, (110), (103), [286]
(103), (001) kein ZBCP bei (001)
YBCO/In, Cu (100), (110), ZBCP bei (100)x, (110), (103), [213]
(103), (001) ZBCP bei (001) x
YPBCO/Pb (110), (103) 7ZBCP [287]
YBCO/Pb (110) ZBCP [288]
YBCO/In (100) ZBCP x [210]
YBCO/Pb (001) ZBCP x [289]
YBCO/ALO3/Pb  (001) ZBCP x [242]
Pr-YBCO/Pb, Cu  (100), (110), ZBCP bei (100), (110), (103), [212]
(103), (001) kein ZBCP bei (001)
YBCO/In (100), (110) ZBCP bei (100), (110), [280]
Ca-dotiert: kein ZBCP
YBCO/In (110) 7ZBCP [290]
YBCO/In (100), (110) ZBCP bei (100) %, (110) [282]
YBCO/ZrOy/Ag (103), (001) ZBCP bei (103), kein ZBCP bei (001) [217]
YBCO/Ag (100), (110) ZBCP bei (110), kein ZBCP bei (100) [276]
YBCO/Ag (100) - (110)  Hohe des ZBCP wichst von [277]
BSCCO/Pb (001) ZBCP x [239]
BSCCO/Ag, Pb ab-Ebene 7ZBCP [291]
BSCCO/CaFy/Ag  (100), (110) ZBCP bei (110), kein ZBCP bei (100) [292]
LSCO/Al,O3/Pb (110) 7ZBCP [242]

Tabelle 7.2: Auswahl verschiedener Ergebnisse von Messungen an unter-
schiedlichen Tunnelstrukturen. Fiir die mit x markierten Resultate sind wie-
der zusétzliche Annahmen zum Modell der gebundenen Andreev-Zusténde
zur Erklarung notwendig. Erklarung der Abkiirzungen:

YBCO = YB&QCU307_§,

LSCO = Laj g5510.15CuQy;

BSCCO = BigngC&CUQOg,
EK = Einkristall, sonst diinne Filme.
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nach dem keine signifikanten Anderungen der spektralen Merkmale beobachtet wurden.
Es scheint sich also bei ZrO,; um ein vielversprechendes Material fiir Tunnelbarrieren in
Kontakten mit Hochtemperatur-Supraleitern zu handeln.

Tabelle 7.2 fasst einige Ergebnisse tunnelspektroskopischer Messungen an Heterostruk-
turen zusammen. Es lasst sich sagen, dass ZBCP in unterschiedlichen Tunnelsystemen be-
obachtet werden, wobei sich ein mit dem Modell der gebundenen Andreev-Zustéande kon-
sistentes Bild ergibt. Allerdings scheint die Abhéngigkeit des ZBCP von der Orientierung
sehr eng mit den Parametern der entsprechenden Probe, wie zum Beispiel Barrierenma-
terial und Beschaffenheit der Grenzfliche, zusammen zu hingen, da ZBCP in allen unter-
suchten Orientierungen vorkommen koénnen. Durch den Einfluss der Oberflichenrauigkeit
von diinnen Filmen sind auch die an (100)- beziehungsweise (001)-orientierten Oberflichen
erhaltenen Resultate mit dem Modell vereinbar (vgl. Abschnitt 2.4.5).

Temperaturabhingigkeit

Neben der Orientierungsabhéngigkeit spielt die Entwicklung des ZBCP mit fallender
Temperatur eine wichtige Rolle bei der Kldrung des zugrunde liegenden Mechanismus.
Es ist jedoch anhand der experimentellen Daten schwierig zu entscheiden, ob die nach
dem Appelbaum-Modell erwartete Temperaturabhéngigkeit vorliegt, oder die durch das
ABS-Modell vorhergesagte, da die Hohe des ZBCP in beiden Fillen mit fallender Tem-
peratur nichtlinear ansteigt [293]. Ein wichtiger Hinweis ist die eventuelle Existenz des
ZBCP oberhalb der Sprungtemperatur des Supraleiters, wie sie in [238] beobachtet wur-
de. Dort sind zur Verifizierung des Appelbaum-Modells YBayCuzO7_s/Pb-Kontakte mit
Fe-dotierten YBayCuzO7_s-Einkristallen untersucht worden. Details zur Herstellung der
Kontakte sind in [231,246,283,294,295| zu finden. Wie in Abbildung 7.9(a) zu sehen ist,
besteht der ZBCP noch bei 60 K, also oberhalb der Sprungtemperatur, die in der dar-
gestellten Probe 57 K betrug. Hier scheidet das ABS-Modell als Ursache fiir den ZBCP
aus. In Abbildung 7.9(b) sind die Energie- und die Temperaturabhéingigkeit des ZBCP
zweier Kontakte aufgetragen. Wie in der oberen Auftragung fiir 7" = 60 K zu erkennen
ist, gilt oberhalb von kg7 die im Anderson-Appelbaum-Modell erwartete logarithmische
Abhéngigkeit, wihrend fiir kleine Energien unterhalb von kgT die theoretische Kurve auf-
grund thermischer Verschmierung verlassen wird. Vergleichbares gilt fiir die darunter dar-
gestellte Temperaturabhéngigkeit. Hier zeigen die Kurven oberhalb der Sprungtemperatur
der YBayCu3zO7_s-Elektrode die logarithmische Abhéngigkeit von der Temperatur. Dieses
Verhalten wurde auch von Shen und Rowell in [57] an Sn/I/Sn-Kontakten beobachtet!,
ebenso an YBayCuzO7_s-Korngrenzenkontakten [296], YBayCuszO7_s5/Ag-Kontakten [284]
und YBayCuzO7_s/Pb-Kontakten [209]. Fiir die Temperaturabhéngigkeit ist im Fall einer
supraleitenden Elektrode eine Abweichung vom logarithmischen Verhalten zu erwarten.
Befindet sich die YBayCu3zO;_s-Elektrode im supraleitenden Zustand, dominiert die mit
fallender Temperatur kleiner werdende Zustandsdichte der Quasiteilchen den Wert der
Leitfahigkeit bei U = 0, so dass fiir die Temperaturabhéngigkeit unterhalb von T kein
logarithmischer Zusammenhang mehr besteht und die Hohe des ZBCP wieder abnimmt.

Die isolierende Barriere (I) wurde durch Oxidation der unteren Sn-Elektrode gebildet.
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Abbildung 7.9: (a) Oben: Leitwertspektrum bei " = 60 K (oberhalb von
T¢). Unten: Die Asymmetrie wurde numerisch entfernt. (b) Oben: Normierte,
symmetrische Leitfahigkeit zweier Kontakte. Unten ist die Temperaturab-
héngigkeit der Leitfahigkeit bei U = 0 dargestellt (aus [238]).

Dies wurde in [209,284,296] nicht beobachtet, dort bildet sich der ZBCP erst unterhalb
von T¢. Seine Hohe nimmt mit fallender Temperatur stetig zu, wie bei ZBCP im Modell
gebundener Andreev-Zustidnde nach [297] zu erwarten ist:

G(U = 0,T) % (7.3)

Bei den in Abbildung 7.10 gezeigten Untersuchungen an YBayCuzO7_s5/Ag-Rampenkon-
takten aus [241] ist ebenfalls die nach Gleichung (7.3) erwartete Temperaturabhéngigkeit
der Hohe des ZBCP zu beobachten, bis der Peak bei 60 K verschwindet. Haufig wurden
in Spektren, die einen mit steigender Temperatur kleiner werdenden ZBCP zeigen, beob-
achtet, dass dieser schon deutlich unterhalb von T verschwand, meistens bei 50 bis 60 K.
Dies konnte einerseits mit dem Ansteigen der Hintergrundleitfahigkeit mit der Tempera-
tur zusammenhéngen, da dann ab einer bestimmten Temperatur der bereits sehr kleine
ZBCP durch den Hintergrund vollstdndig iiberdeckt wird. Andererseits ist es denkbar,
dass eine diinne Schicht im Supraleiter an der Grenzfliche existiert, die zum Beispiel
durch Sauerstoffverlust ein geringeres T als der restliche Film besitzt. Dies ist zum Bei-
spiel bei YBayCuzO7_s/Pb-Kontakten plausibel, bei denen der Isolator durch Oxidation
einer Blei-Schicht mit Sauerstoff aus dem YBayCuzO7_s-Film entsteht. Bei den Rampen-
kontakten mit Ag-Gegenelektrode [241] kénnte der Sauerstoffverlust durch die Rampen-
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Abbildung 7.10: Leitfdhigkeitsspektren eines YBayCuzO7_s5/Ag-Rampen-

kontakts bei verschiedenen Temperaturen bis 60 K. Der Inset zeigt die Tem-
peraturabhéngigkeit der Hohe des ZBCP (aus [241]).

herstellung entstanden sein. In [116] wurden an Korngrenz-Kontakten ZBCP beobachtet,
die mit steigender Temperatur kleiner wurden und bei T verschwanden.

In Tabelle 7.3 sind einige Ergebnisse von Untersuchungen zur Temperaturabhéingigkeit
des ZBCP zusammengefasst. Dabei sind der Temperaturbereich, der funktionale Zusam-
menhang zwischen Temperatur und Peak-Hohe, sowie das zur Beschreibung des ZBCP
verwendete Modell angegeben. Im Allgemeinen ergibt sich ein mit dem ABS-Modell konsi-
stentes Bild, lediglich an den Fe-dotierten YBayCuzO7_s/Pb-Kontakten wurde ein ZBCP
oberhalb der Sprungtemperatur beobachtet, was im Rahmen des Anderson-Appelbaum-
Modells verstanden werden kann.

Verhalten im Magnetfeld

Ein wichtiger Anhaltspunkt zur Unterscheidung verschiedener Mechanismen fiir die Ent-
stehung von ZBCP ist deren Verhalten in einem dufleren Magnetfeld. Wie bereits erwahnt
sollte sich im Fall magnetischer Streuzentren in der Barriere eine mit dem Feld line-
ar wachsende Zeeman-Aufspaltung zeigen (vgl. Abschnitt 2.5), wihrend bei gebundenen
Andreev-Zustinden eine bei hoheren Feldern séttigende Aufspaltung erwartet wird (vgl.
Abschnitt 2.4.4). Im letzteren Fall ist die Orientierung des Magnetfeldes gegeniiber der
ab-Ebene des Supraleiters wichtig, da der durch die gebundenen Zustédnde transportierte
Strom nur dann eine Doppler-Verschiebung durch die Abschirmstrome erfihrt, wenn die
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’ Messungen der Temperaturabhédngigkeit

Material Orientierung Ergebnis Quelle
YBCO/Pb (100), (103) 7.5-40 K, (AA) [209]
YBCO/Ag (001) 4.2-55 K, oc In(1/T") (AA)  [284]
YBCO/In, Cu (100), (110), (103) 4-30 K, o In(1/T) (AA) [213]

(103)
YBCO/AL,O3/Pb  (001) 4.2-60 K [242]
YBCO/ZrOy/Ag  (110) 4.2-50 K [217,298]
YBCO/Ag (110) 4.2-60 K, < 1/T (ABS) [241,275,276]
Fe-YBCO/Pb 4.2-120 K, ZBCP (T > T¢) [238]

x In(1/T") (AA)

YBCO-KG 4.2-50 K, < 1/T (ABS) [116]
LSCO-KG 4.2-23 K, o< 1/T (ABS) [116]

Tabelle 7.3: Zusammenfassung einiger Experimente zur Temperaturab-
héngigkeit des ZBCP in verschiedenen Tunnelstrukturen. Die Temperaturbe-
reiche, in denen ein ZBCP beobachtet wurde, sind angegeben, ebenso ein even-
tuell ermittelter funktionaler Zusammenhang zwischen der Hohe des ZBCP
und der Temperatur 7. In Klammern ist jeweils das von den entsprechenden
Autoren zur Interpretation verwendete Modell angegeben.

Erklarung der Abkiirzungen: KG = Korngrenz-Kontakt, AA = Anderson-
Appelbaum-Modell, ABS = Gebundene Andreev-Zusténde

Richtung der beiden Strome eine gemeinsame Komponente besitzt. Insofern ist bei der
Ermittlung des dem Verhalten im Magnetfeld zugrunde liegenden Mechanismus die relati-
ve Orientierung von Magnetfeld und Probe von grofler Bedeutung. Wéahrend im Rahmen
des Appelbaum-Modells keine Anisotropie zu erwarten ist, sollte sich im Fall gebundener
Andreev-Zustiande ein signifikanter Unterschied zwischen H || ¢ und H L ¢ ergeben. Im Fall
H || ¢ flieen die erzeugten Abschirmstréme in der ab-Ebene und kénnen eine Doppler-
Verschiebung der Andreev-Zusténde hervorrufen, wodurch diese zu endlichen Energien
verschoben werden, und der ZBCP aufspaltet. Bei H L ¢ ist dies nicht der Fall.

In den Experimenten werden hiufig zwei Arten von Aufspaltungen beobachtet, im Fol-
genden als direkte, beziehungsweise indirekte Aufspaltung bezeichnet. Wahrend bei der
direkten Aufspaltung in Abbildung 7.11(a) der ZBCP in zwei Maxima bei endlichen Span-
nungen aufgespalten ist, findet bei der indirekten Aufspaltung, die in Abbildung 7.11(b)
gezeigt ist, mit wachsendem Magnetfeld lediglich ein Transfer spektralen Gewichts vom
ZBCP zu den seitlichen Minima statt. Wie der linke Inset von Abbildung 7.11(b) zeigt,
lasst sich die indirekte Aufspaltung durch Subtraktion der Nullfeldkurve quantifizieren.
So sind in den Spektren zwei Maxima bei endlichen Spannungen und ein Minimum bei
U = 0 zu beobachten. Im rechten Inset ist der Abstand der Maxima gegen das angelegte
Magnetfeld aufgetragen, wodurch die Entwicklung der Aufspaltung deutlich wird.

Die in Abbildung 7.12 dargestellten Tunnelspektren eines (110)-YBayCu3zO7_5/Pb-
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Abbildung 7.11: Vergleich der beobachteten Aufspaltungen. (a) Direkte
Aufspaltung im Magnetfeld von 0 (obere Kurve) bis 4 T (gestrichelte Kurve)
bei 4.2 K am Beispiel eines YBayCu3zO7_5/In-Kontakts. Hier bilden sich zwei
separate Maxima bei endlichen Spannungen (aus [290]). (b) Bei der indirekten
Aufspaltung findet lediglich ein Transfer spektralen Gewichts vom Maximum
zu den Minima statt, hier am Beispiel eines YBayCuzO7_5/Ag-Kontakts im
Magnetfeld von 0 bis 10 T. Der linke Inset zeigt die Spektren nach Subtrak-
tion der Nullfeldkurve. Im rechten Inset ist der Abstand der so gewonnenen
Maxima gegen das angelegte Magnetfeld aufgetragen (aus [284]).
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Abbildung 7.12: Temperaturabhingigkeit (,Junction 1) und Magnet-
feldabhéngigkeit (,Junction 2“) der Tunnelspektren von zwei Messbriicken
eines (110)-YBayCuzO7_5/Pb-Kontakts. Die Aufspaltung des ZBCP im Ma-
gnetfeld weist eine starke Anisotropie beziiglich der Orientierung des Feldes
auf (aus [288]).

Kontakts [288] zeigen den erwarteten Unterschied zwischen den beiden Orientierungen des
Magnetfelds. Die kleine Aufspaltung bei H | ¢ wird mit einer geringen Fehlorientierung des
Feldes erkléart, das minimal untersuchte Feld betrug 0.2 T, um die Blei-Elektrode im nor-
malleitenden Zustand zu halten. Die Anisotropie des Verhaltens beziiglich der Magnetfeld-
Orientierung wurde auch in [210] untersucht. Dabei zeigten Tunnelspektren von (100)-
YBayCuzO7_s/In-Kontakten im externen, zur c-Achse parallelen Magnetfeld eine starker
wachsende Aufspaltung des ZBCP als bei dazu senkrechter Ausrichtung des Feldes, wie
Abbildung 7.13(a) zeigt. Allerdings zeigt sich hier im Gegensatz zu den in Abbildung 7.12
dargestellten Ergebnissen auch bei H L ¢ eine signifikante Aufspaltung in hohen Magnet-
feldern. Details zur Magnetfeldabhéngigkeit der Aufspaltung sind in Abbildung 7.13(b)
gegeben. Fiir H L ¢ (Quadrate) zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Aufspal-
tung und Feld. Im Fall H || ¢ (volle Kreise) wird der nach der Fogelstrom-Theorie (vgl.
Abschnitt 2.4.4 und [45]) erwartete, starke Anstieg der Aufspaltung fiir Magnetfelder von
0 bis 0.8 T, gefolgt von einem wesentlich langsameren Ansteigen bis 6 T beobachtet. Bei
anschliefender Erniedrigung der magnetischen Flussdichte zeigt sich zunéchst ein steiler
Abfall bis etwa 5.5 T, der in einen schwécheren Abfall bis 0 T iibergeht. Es entsteht die in
Abbildung 7.13(b) gezeigte Hysterese, in der es moglich ist, zwischen den Asten bei belie-
bigem Magnetfeld durch Umkehr der Sweep-Richtung zu wechseln (leere Kreise). Dabei
ergibt sich jeweils bei Erhohung des Feldes zunéchst ein steiler Anstieg, der nach einer
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Abbildung 7.13: Einfluss verschiedener Magnetfelder zwischen 0 bis 6 T auf
einen YBayCuzO7_s/In-Kontakt bei 4.2 K. (a) Leitfdhigkeitsspektren bei ver-
schiedener Orientierung des Magnetfelds. Mit steigendem Magnetfeld spaltet
der ZBCP auf. Oben: Aufspaltung fiir H || ¢, unten: fiir H L ¢. Die jeweiligen
Insets zeigen die Proben- und Feldgeometrie. (b) Abstand der Maxima im
Magnetfeld. Die Quadrate zeigen die Aufspaltung fiir Hl ¢, die leeren und
vollen Kreise den Fall H || . (aus [210]).

gewissen Steigerung in den geringeren Anstieg iibergeht. Dies weist Ahnlichkeiten zu den
Ergebnissen von Covington et al. [213] auf, die jedoch an YBayCuz07_s5/Cu-Kontakten bei
hoheren Feldern eine nahezu vollstdndig geséttigte Aufspaltung beobachteten, was nach
der Theorie von Fogelstrom auch zu erwarten wére. Den steilen Anstieg bei kleinen Feldern
erkldren Krupke et al. in [210] mit der Kopplung der ABS an die durch das Magnetfeld
erzeugten Abschirmstréme. Mit dem Eindringen von Fluss in den YBayCuszO7_s-Film ab
0.8 T hat eine Erhohung des Feldes keinen Einfluss mehr auf die Abschirmstrome, die wei-
tere Entwicklung der Aufspaltung wird vom Zeeman-Effekt bestimmt. Bei Erniedrigung
des &uBeren Feldes beginnen die Flussschlduche erst nach einer gewissen Anderung der
Flussdichte den Supraleiter zu verlassen. In dieser Region wird der Abschirmstrom ver-
ringert, die Aufspaltung wird schnell kleiner. Ein dhnliches Verhalten wurde auch in [209]
an YBayCuzO7_5/Pb-Kontakten beobachtet. Allerdings wurden hier keine Untersuchun-
gen zu eventuell vorhandenen Hystereseeffekten angestellt. Auch in [242] und [280] wurde
qualitativ dieselbe Abhéngigkeit der Aufspaltung vom Magnetfeld gefunden, in [288] auch
mit Hysterese.

Demgegeniiber stehen Messungen, bei denen der ZBCP im Magnetfeld lediglich
eine indirekte Aufspaltung zeigt [217, 241, 276, 284, 298]. Dies wird in [217] mit ei-
ner Abhingigkeit vom Offnungswinkel des Tunnelkegels erklirt. Die dort untersuchten
YBayCuzO7_5/ZrOy /Ag-Kontakte zeigten im Allgemeinen eine indirekte Aufspaltung des
ZBCP im Magnetfeld, wie in Abbildung 7.14(b) dargestellt ist. Lediglich bei einer Probe
wurde die in Abbildung 7.14(a) gezeigte, direkte Aufspaltung beobachtet. Bei den nach der
Fogelstrom-Theorie [45] (vgl. Abschnitt 2.4.4) durchgefiihrten Vergleichsrechnungen, die
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Abbildung 7.14: Vergleich des ZBCP zweier Proben mit ZrOs-Barriere.
Spektrum (a) zeigt eine Nullfeld-Aufspaltung, die mit zunehmendem Ma-
gnetfeld wéchst, in (b) wird eine indirekte Aufspaltung beobachtet. In den
Spektren (¢) und (d) sind Simulationsrechnungen gezeigt, in denen unter-
schiedliche Offnungswinkel des Tunnelkegels ¢ angenommen wurden, um das
beobachtete Verhalten zu erkléren (aus [217]).

in Abbildung 7.14(c) und (d) dargestellt sind, wurden verschiedene Offnungswinkel ¢ des
Tunnelkegels angenommen. Wihrend ein groBer Offnungswinkel von 60° eine Aufspaltung
erzeugt, ist dies beim kleineren Winkel von 10°nicht der Fall. Dies ist mit der Fogelstrom-
Theorie konsistent, da zur Kopplung zwischen den Quasiteilchenstréomen der gebundenen
Andreev-Zusténde und den Abschirmstromen eine ausreichend grofle, gemeinsame Kom-
ponente parallel zur Grenzfliche vorhanden sein muss. Die gemeinsame Komponente ist
bei kleinen Offnungswinkeln nicht grof genug, um die Tunnelcharakteristik signifikant
zu beeinflussen. Dies steht allerdings im Widerspruch zu den Vergleichsrechnungen der
Messungen von Covington et al. [212,213], bei denen sich fiir die beobachtete, direkte
Aufspaltung an YBayCusO;_s/Cu-Kontakten ein Offnungswinkel von 3° ergab. In [288]
wurden fiir YBayCuzO;_s/Pb-Kontakte nach der Fogelstrom-Theorie 15° ermittelt. Hier
konnte der Einfluss einer Grenzflichenrauigkeit von Bedeutung sein. Auch in [210] wur-
de ein kleiner Offnungswinkel von 3.5° aus dem Fogelstrom-Modell berechnet, um den
starken Anstieg der in Abbildung 7.13(b) gezeigten Aufspaltung zu erkldren. Unter der
Annahme glatterer Grenzflichen in den Kontakten mit ZrOs-Barriere im Vergleich zu den
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YBayCuzO7_s5/Pb- beziehungsweise YBayCuzO7_5/Cu-Kontakten wiére eine hinreichend
diinne Barriere zum Erhalt eines groBen Offnungswinkels erforderlich. An den dickeren
Barrieren mit kleinem Offnungswinkel konnten die Ladungstriiger durch Streuprozesse an
den raueren Grenzflichen eine Komponente parallel zur Oberflache erhalten und dann
durch die Abschirmstréme eine Doppler-Verschiebung erfahren.

Durch den Vergleich der Tunnelspektren von YBayCu3zO7_s-Filmen verschiedener
Schichtdicken erhielten Dagan et al. in [211] Ergebnisse, die gegen eine Interpretati-
on innerhalb der Fogelstrom-Theorie sprechen. Dabei wurden Schichtdicken von 80 bis
240 nm untersucht. Fiir Schichtdicken d unterhalb der London-Eindringtiefe A, die fiir
YBayCuzO7_s bei etwa 180 nm liegt [299], wird eine Reduktion der Abschirmstréme im
externen, parallel zu Oberfliche und c-Achse angelegten, Magnetfeld H erwartet. Dabei
gilt fiir den Impuls des Paar-Kondensats:

d
ps = eAgpH tan (2)\ b) ) (7.4)

mit der Elementarladung e. Die gemessenen Tunnelspektren zeigen keinen Einfluss der
Schichtdicke auf die Aufspaltung des ZBCP und deren Entwicklung im Magnetfeld. Die
Autoren folgern daraus das Scheitern des Fogelstrom-Modells und geben eine Erklarung
im Rahmen des Modells von R. B. Laughlin [300] zur magnetischen Induktion eines Ord-
nungsparameters mit d,2_,2+id,,- Wellensymmetrie an. In [282] werden sowohl das Fogel-
strom- als auch das Laughlin-Modell zur Erkldrung der Hysterese in der Feldabhéngigkeit
der Aufspaltung des ZBCP herangezogen.

In Tabelle 7.4 sind einige experimentelle Ergebnisse zum Verhalten des ZBCP im ex-
ternen Magnetfeld angegeben, mit Angabe der beobachteten Art der Aufspaltung, even-
tuell vorhandener Hysterese in der Feldabhéngigkeit und des zur Erklarung verwendeten
Modells. Bei Angabe der Feldabhéngigkeit als ,o¢ H* wurde bei kleinen Magnetfeldern
zunéchst ein steiler Anstieg der Aufspaltung beobachtet, der oberhalb eines bestimm-
ten Feldes in einen flacheren Anstieg iibergeht (vgl. Abb. 7.13). ,ox H* bezeichnet einen
linearen Zusammenhang zwischen Aufspaltung und Magnetfeld.

Gebrochene Zeitumkehrsymmetrie

Die Aufspaltung des ZBCP im externen Magnetfeld ist prinzipiell sowohl im Rahmen des
Anderson-Appelbaum-Modells, als auch mit gebundenen Andreev-Zustinden erklarbar.
Es gibt allerdings in einigen Verdffentlichungen eine Aufspaltung des ZBCP auch ohne ex-
ternes Magnetfeld [210,212,213,217,265,288,303-306], was im Rahmen des ABS-Modells
durch die Existenz eines Zustands mit gebrochener Zeitumkehrsymmetrie (BTRS!) er-
klart werden kann. Im Anderson-Appelbaum-Modell entsteht die Aufspaltung durch den
Zeeman-Effekt im Magnetfeld, weshalb eine Nullfeldaufspaltung hiermit nicht vereinbar
ist. Wie in Abschnitt 2.4.3 bereits diskutiert wurde, kann dieser Zustand durch die Un-
terdriickung des d,2_,2-Ordnungsparameters an der Grenzfliche entstehen, wodurch sub-
dominante Ordnungsparameter an Bedeutung gewinnen. Die Bildung zum Beispiel eines

lengl. Broken Time Reversal Symmetry.
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’ Messungen im Magnetfeld ‘

Material Orientierung Ergebnis Quelle
YBCO/Pb (100), (103) 0.13-5 T, dA, x H (AA) [209]
YBCO/Ag (001) 0-12 T, indA (AA) [284]
YBCO/In, Cu (110), (103) H | ¢, 0-5 T, dA, &k H (FT) [213]
YBCO/Pb (110) H | ¢, 0-5T, groie dA, « H, Hyst (FT) [28§]

HLlec 05T, Kleine dA (FT)
YBCO/In (100) H | ¢, 0-6 T, grofie dA, « H, Hyst 210]
H1lec 06T, kleine dA, x H (FT)

YBCO/In (110) H|c 0-6T,dA, & H, Hyst (LT) [301]
YBCO/AL,O;3/Pb (110) H | ¢, 0-6 T, indA 302]
YBCO/In (100), (110) H | ¢, 0-5 T, dA, o H, Hyst (LT) [280]
YBCO/In (110) H|c 0-4T,dA, ¢ H (LT) [290]
YBCO/In (100), (110) H | ¢, 0-6 T, dA, & H (FT, LT) 282
YBCO/ZrO,/Ag  (110) 0-5 T, indA und dA (FT) 217, 298]
YBCO/Ag (110) H | a, 05T, indA (FT) 241, 276]
YBCO-KG H|c 09T, indA, ¢ H (FT) [116]
LSCO-KG H | c, 0-9 T, indA, ¢ H (FT) 116

Tabelle 7.4: Einige Experimente zur Magnetfeldabhéngigkeit des ZBCP in
verschiedenen Tunnelkontakten. Falls bekannt, ist die Orientierung von H re-
lativ zur Probe angegeben, ebenfalls der untersuchte Magnetfeldbereich, die
Art der beobachteten Aufspaltung und ihre Entwicklung im Magnetfeld. Da-
bei wird der Einfachheit halber nur zwischen o< H und o¢ H unterschieden,
wobei oc H einen linearen Zusammenhang zwischen Aufspaltung und Magnet-
feld bezeichnet, o¢ H hingegen eine Abhingigkeit wie in Abbildung 7.13(b).
In Klammern ist das jeweils zur Interpretation verwendete Modell angegeben,
wobei zu beachten ist, dass die Theorie gebundener Andreev-Zustéinde zum
Zeitpunkt der Veroffentlichung von [209] und [284] noch nicht existierte.
Erklarung der Abkiirzungen:

dA = direkte Aufspaltung,

indA = indirekte Aufspaltung,

Hyst = Hysterese in der Magnetfeldabhéngigkeit,

AA = Anderson-Appelbaum-Modell,

FT = Fogelstrom-Theorie,

LT = Laughlin-Theorie
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Abbildung 7.15: Aufspaltung des ZBCP eines YBayCuzO7_s/Cu-Kontakts
im Nullfeld. Der Inset zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit bei
U = 0, die bei tiefen Temperaturen von G(0,7T) o In(7") abweicht, dem im
Fall von Kondo-Streuung erwarteten Temperaturverlauf (aus [213]).

dy2_yp+is- oder dy2_,2+id,,-Zustands wird von spontanen Oberflichenstrémen begleitet,
die durch Kopplung an die gebundenen Andreev-Zustédnde, analog zum Einfluss eines
externen Magnetfelds, zu einer Aufspaltung des ZBCP im Nullfeld fiihren.

In Heterostrukturen wurde in verschiedenen Systemen eine Nullfeld-Aufspaltung be-
obachtet [210,213,217,307]. Die in Abbildung 7.15 dargestellten Tunnelspektren eines
YBayCuzO7_s5/Cu-Kontakts zeigen bei 1.5 K eine Aufspaltung des ZBCP. Im Inset ist die
Temperaturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit bei U = 0 aufgetragen. Unterhalb von etwa 6 K
weicht G(0,7T) von dem durch Kondo-Streuung erwarteten Zusammenhang G o In(7") ab.
Allerdings ist die Aufspaltung bei dieser Temperatur noch nicht in den Tunnelspektren
zu erkennen. Die Autoren werten das beobachtete Verhalten als Hinweis auf einen BTRS-
Zustand und diskutieren eine is-Beimischung innerhalb des Fogelstrom-Modells [45]. Die
in [304] vorgestellten Ergebnisse an YBayCu3O7_s/Pb-Kontakten verschiedener Orien-
tierung zeigen eine Aufspaltung des ZBCP unterhalb von 30 K in (110)-Kontakten. Das
Maximum des ZBCP ist unterhalb dieser Temperatur zu negativer Spannung verschoben,
es zeigt sich allerdings noch keine eindeutige Aufspaltung mit zwei getrennten Maxima.
Dies ist erst bei 1.3 K der Fall. Vergleichsrechnungen nach der Fogelstrom-Theorie ergaben
eine ungewohnlich grofle Amplitude des is-Ordnungsparameters von A, = 0.4A4, wobei
A4 die Amplitude des d,2_,2-Ordnungsparameters bezeichnet. Allerdings handelte es sich
hierbei nicht um Messungen im Nullfeld, da sie sonst durch die bei Temperaturen unter
7.2 K einsetzende Supraleitung in der Blei-Elektrode verfilscht worden wéren. Um das
Blei im normalleitenden Zustand zu halten wurde ein Magnetfeld von 0.25 T angelegt.
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Abbildung 7.16: STM-Tunnelspektren mit Nullfeld-Aufspaltung des ZBCP
eines (100)-YBayCuzO7_s-Films an verschiedenen Stellen der Oberfliche. Der
untere Graph zeigt das Hohenprofil der Linie, entlang derer die Spektren
aufgenommen wurden (aus [265]).
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Aufgrund des in anderen Untersuchungen beobachteten, steilen Anstiegs der Aufspaltung
fiir kleine Magnetfelder (vgl. Abb. 7.13), erscheint ihre in [304] gemessene Grofie durch-
aus plausibel. Hier zeigt sich die Problematik der supraleitenden Gegenelektroden bei der
Untersuchung von Hochtemperatur-Supraleitern. Eine bessere Wahl ist zum Beispiel In-
dium als Gegenelektrode, da hier die Sprungtemperatur bei etwa 3.4 K liegt und folglich
Messungen im Nullfeld bis zu dieser Temperatur moglich sind. Die in Abbildung 7.13
auf Seite 121 gezeigten Tunnelspektren wurden an YBayCuzO7_s/In-Kontakten gemessen
und zeigen unterhalb von 6 K eine Aufspaltung des ZBCP.

Ortsaufgeloste STM-Messungen in [265] an einer (100)-Oberfliche zeigen einen im
Nullfeld aufgespaltenen ZBCP. Die Grofie der Aufspaltung variiert dabei auf einer Skala
weniger Nanometer auf der Proben-Oberfliche, wie Abbildung 7.16 zeigt. Dies konnte
ein Hinweis auf eine Abhéngigkeit des BTRS-Zustands von der Dotierung sein, was im
Folgenden diskutiert wird.

Dotierungsabhingigkeit Wie bereits erwéhnt gibt es Untersuchungen zur Dotierungs-
abhéngkeit der in Tunnelspektren beobachteten Effekte. Dabei wurde hauptséichlich die
Abhéngigkeit der Aufspaltung des ZBCP von der gewihlten Dotierung untersucht. In [280)]
wurde die Magnetfeld-Abhéngigkeit der Aufspaltung von ZBCP bei YBayCuzO;_s5/In-
Kontakten verschiedener Dotierung untersucht. Das Auftreten eines spontanen BTRS-
Zustands, also einer Nullfeld-Aufspaltung des ZBCP, wird in Zusammenhang mit einer
Uberdotierung (durch Substitution von Y durch Ca) gebracht. Bei optimal dotierten Pro-
ben tritt bei |U| = 17 mV ein Peak auf, der der Energieliicke des YBayCuzO7_s zugeordnet
wird. In Kontakten mit (100)-Orientierung wird eine Nullfeld-Aufspaltung des ZBCP be-
obachtet, die im externen Feld den in Abbildung 7.13(b) dargestellten Verlauf zeigt (¢ H).
Ebenfalls zeigt sich die Hysterese in der Feldabhéngigkeit. Proben mit (110)-orientierter
Oberflache zeigen im Wesentlichen das gleiche Verhalten, allerdings tritt keine Nullfeld-
Aufspaltung auf. Als Ursache fiir das verschiedene Verhalten wird eine geringfiigig unter-
schiedliche Dotierung diskutiert. Die mit 20% Ca dotierten Kontakte zeigen keinen ZBCP,
hier wird lediglich eine Unterdriickung der Leitfdhigkeit fiir [U| < 11 mV beobachtet. Dies
spricht fiir die erwartete Reduktion der Energieliicke im iiberdotierten Film. Zusétzlich
lasst sich in dem gezeigten Spektrum noch eine Unterdriickung der Leitfahigkeit fiir Span-
nungen |U| < 2mV erahnen, die von den Autoren als ,,spontane Energieliicke* interpre-
tiert wird. Im externen Magnetfeld wéchst die Breite der Unterdriickung langsam an. Das
Fehlen des ZBCP fiihrt zu der Annahme, dass ein BTRS-Zustand nach dem Fogelstrom-
Modell nicht existiert. Stattdessen wird zur Erklarung der beobachteten Phénomene das
Laughlin-Modell herangezogen, das von den Autoren um einen Term zur Beriicksichtigung
der Dotierung erweitert wird. Demzufolge soll in den iiberdotierten Proben ein spontanes
magnetisches Moment vorliegen, das die zweite Energieliicke induziert.

Durch detailliertere Untersuchungen zur Dotierungsabhéngigkeit in [290] wird diese
Interpretation untermauert. Hier wird die Uberdotierung der Proben iiber den Sauerstoff-
gehalt definiert. Fiir die in Abbildung 7.17(a) dargestellte unterdotierte Probe konnte
keine Nullfeld-Aufspaltung beobachtet werden, die feldinduzierte Aufspaltung wéchst mit
steigendem Magnetfeld an. Die Entwicklung der Aufspaltung fiir Proben verschiedener
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Abbildung 7.17: Vergleich der Tunnelspektren von Proben unterschiedlicher
Dotierung bei 4.2 K. (a) zeigt die Entwicklung der Aufspaltung des ZBCP
einer unterdotierten Probe im parallel zur c-Achse angelegten Magnetfeld von
0T (hochstes Maximum) bis 4 T (gestrichelte Linie). In (b) ist die im Nullfeld
bereits vorhandene Aufspaltung des ZBCP einer iiberdotierten Probe gezeigt.
Ihre Grole nimmt im Magnetfeld nur langsam zu. Im jeweiligen Inset ist der
relevante Bereich der Spektren vergrofiert dargestellt (aus [290]).

Dotierung ist in Abbildung 7.18 dargestellt. Die Messdaten fiir die zwei unterdotierten
Proben sind durch Dreiecke, beziehungsweise Kreuze dargestellt. Fiir Felder bis zu 0.6 T
wéchst die Aufspaltung schnell, bei hoheren Feldern weitaus langsamer. Bei den in Ab-
bildung 7.17(b) gezeigten Tunnelspektren einer iiberdotierten Probe wird eine Nullfeld-
Aufspaltung beobachtet, die mit steigendem Magnetfeld nur langsam grofier wird. Dazu
ist anzumerken, dass in dem gezeigten Spektrum die Aufspaltung im Nullfeld bereits so
grof} ist, dass die zwei inneren Maxima auch als Signatur einer zweiten Energieliicke in-
terpretiert werden konnen [280]. Die beiden Peaks bei etwa £3 mV beginnen schon mit
dem Hintergrund zu verschmelzen, so wie die Aufspaltung der unterdotierten Proben in
sehr hohen Feldern. Wie die Messdaten der iiberdotierten Proben (alle Messpunkte ober-
halb der umgekehrten Dreiecke) in Abbildung 7.18 zeigen, scheint es eine Dotierung zu
geben, oberhalb derer die Nullfeld-Aufspaltung auftritt. Die Autoren sehen bei dieser
, Ubergangs-Dotierung® die schon in [280] diskutierte Anderung der Symmetrie des Ord-
nungsparameters, durch die eine Nullfeld-Aufspaltung des ZBCP verursacht wird. In [280]
wurde allerdings in den Tunnelspektren der {iberdotierten Proben kein ZBCP beobachtet.
Die Existenz einer , Ubergangs-Dotierung®, bei der der Ubergang zum Zustand mit gebro-
chener Zeitumkehrsymmetrie geschieht, wird auch bei STM-Messungen an iiberdotierten
Y1 .Ca,BayCuzO;_s-Filmen gefunden [251], wobei sowohl gesputterte, als auch durch
PLD hergestellte Filme untersucht wurden. Es zeigte sich ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Grad der Dotierung und der Gréfle der Aufspaltung.

Auch Punktkontakt-Messungen konnen Aufschluss iiber die Symmetrie des Ordnungs-
parameters und damit iiber die Existenz eines BTRS-Zustands geben. Von Kohen et al.
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Abbildung 7.18: Abhingigkeit der Aufspaltung des ZBCP von Magnet-
feld und Dotierung. Dabei geht die Dotierung von unterdotiert (Dreiecke
und Kreuze) iiber optimal dotiert (umgekehrte Dreiecke) zu iiberdotiert
(volle Kreise, Quadrate, Rauten, offene Kreise). Die durchgezogenen Li-
nie kennzeichnet die optimale Dotierung. Bei der zu den vollen Kreisen
gehorigen , Ubergangs-Dotierung® hatte die Energieliicke ihren groBten Wert,
bei hoherer Uberdotierung zeigt sich eine Nullfeld-Aufspaltung (aus [290]).
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Abbildung 7.19: Abhéngigkeit des relativen Gewichts der Paarpotenzial-
Komponenten A;/|A| (Kreise, linke Skala) und A;/|A| (Quadrate, rechte
Skala) vom Barrierenparameter Z. Fiir kleine Z scheinen beide Komponenten
gegen den Wert 1/4/2 zu konvergieren (gestrichelte Linie) (aus [308]).
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[308] durchgefiihrte Punktkontakt-Messungen an Ca-substituierten (100)-YBayCuzO7_s-
Filmen ergeben durch Vergleich mit einer Theorie von Tanaka et al. [84] einen d,2_,2+is-
Ordnungsparameter. Vergleichsrechnungen anderer Symmetrien (d,2_,2, dy2_,2+idy,,
d,2_,2+s) konnten die gemessenen Spektren nur fiir sehr geringe Offnungswinkel des Tun-
nelkegels beschreiben, was eine geringe Transparenz der Grenzfliche voraussetzen wiirde.
Dies ist bei den hochtransparenten Punktkontakten nicht der Fall. Die Messungen er-
gaben einen Zusammenhang zwischen den Amplituden der d,:_,»-, beziechungsweise s-
Komponente und der Transparenz des jeweiligen Kontakts. Wie in Abbildung 7.19 dar-
gestellt ist, betriagt die is-Komponente A fiir hohe Transparenzen (Z < 0.5) bis zu 80%
der d,2_,2-Amplitude A,4. Bei geringeren Transparenzen (Z > 0.5) hingegen, verliert sie
schnell an Gewicht.

Die Autoren diskutieren als Erkldrung eine Erweiterung des von Ohashi [309]
vorgeschlagenen Proximity-Effekts, bei dem in der normalleitenden Elektrode ein s-
symmetrisches Paarpotenzial induziert wird. Dadurch wird das d,2_,2-Paarpotenzial im
Hochtemperatur-Supraleiter zusétzlich zum gewdhnlichen Proximity-Effekt unterdriickt.
Kohen et al. schlugen nun vor, dass sich zur Kompensation der Unterdriickung im Supra-
leiter ein is-Paarpotenzial bildet. Dies entspricht den Vorhersagen von Tanuma et al. [310]
fiir einen (110)-Kontakt. Dort wurde im Rahmen einer selbstkonsistenten Berechnung des
Paarpotenzials ermittelt, dass die Amplitude des is-Ordnungsparameters mit zunehmen-
der Unterdriickung des d,:_,2-Wellen-Potenzials ansteigt. Folglich kann das Auftreten
eines BTRS-Zustands auch durch einen Proximity-Effekt hervorgerufen werden.

7.1.4 Zusammenfassung

e Viele Préaparationstechniken finden ex-situ statt, wodurch die Qualitidt der Grenz-
flachen verringert wird. Dieser Nachteil kann mit Hilfe der Rampengeometrie wei-
testgehend vermieden werden.

e Die verwendeten Barrieren entstehen haufig auf natiirliche Weise durch Bildung
von Metall-Oxiden an der Grenzfliche der S/N-Kontakte und sind somit in ihren
Eigenschaften kaum beeinflussbar.

e Durch die Bildung der Oxidbarriere entsteht im YBay,CuzO7_s durch Sauerstoft-
Entzug eine Degradierung der Oberfliache, was die Kontrolle der Kontakteigenschaf-
ten weiter erschwert und Einfluss auf die in den Tunnelspektren auftretenden Merk-
male haben kann.

e Die wesentlichen Resultate lassen sich im Rahmen des Modells gebundener Andreev-
Zusténde interpretieren, allerdings sind einige Details, insbesondere zur Magnet-
feldabhangigkeit, noch nicht vollstéindig verstanden.

e ZBCP konnen nicht nur an (110)-Oberflichen beobachtet werden, sondern tre-
ten in allen Orientierungen auf. Dies ist auf den Einfluss der Oberflichenrauigkeit
zuriickzufiihren.
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e Alle beobachteten ZBCP, die nicht eindeutig auf Spin-Streuung zuriickzufithren sind,
verschwinden oberhalb von T und legen daher das ABS-Modell nahe. Auch die qua-
litative Entwicklung der Peak-Hohe mit steigender Temperatur ist mit dem Modell
vereinbar, dies gilt allerdings ebenfalls fiir das Anderson-Appelbaum-Modell.

e Fiir die in einigen Experimenten beobachtete Aufspaltung des ZBCP mit oder ohne
Magnetfeld ist noch keine einheitliche Erklarung gefunden worden, obwohl viele
Ergebnisse innerhalb der Theorie von Fogelstrom verstanden werden kénnen. Es
gibt aber auch dazu widerspriichliche Beobachtungen.

e Die Dotierung und der Sauerstoffgehalt spielen insbesondere an der Grenzfliche
offenbar eine grofle Rolle fiir die Existenz eines BTRS-Zustands, allerdings sind die
Zusammenhénge noch nicht zufriedenstellend gekléart. Insbesondere ist eine genaue
Kenntnis der Dotierung an der Grenzfliche kaum zu erlangen.
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7.2 Allgemeine Kontakteigenschaften

Nach dem Uberblick der Literatur werden im Folgenden die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrten Messungen diskutiert. Zur Untersuchung der Grenzflichen wurden, wie
bereits in Kapitel 6 erwihnt, verschiedene Kontakttypen verwendet. Wéahrend S/N- und
S/1/N-Kontakte mit YBayCuzO7_s als unterer Elektrode, SrTiOj3 als isolierender Barrie-
re und Gold als Normalleiter realisiert wurden, bestand bei S/F- und S/I/F-Kontakten'
die untere Elektrode aus Laz/;Bai;MnO3_s und die obere aus YBayCuzO7_s5. Als Bar-
rierenmaterial kam auch hier SrTiO3 zum Einsatz. Im Idealfall sollte sich bei S/N- und
S/F-Kontakten eine Grenzfliche hoher Transparenz ergeben, wihrend die Proben mit
isolierender Barriere im Tunnellimit vorliegen. Es zeigte sich in den Messungen, dass dies
nicht immer der Fall war. Insbesondere bei S/F-Kontakten wurde ausschliefilich Tunnel-
verhalten beobachtet, was in Abschnitt 8.2.1 eingehend diskutiert wird. Aber auch nomi-
nelle S/N-Kontakte ohne SrTiOs-Barriere zeigten Tunnelverhalten. Eine mogliche Ursache
konnte ein Verlust von Sauerstoff in der YBayCusO7_s-Elektrode wihrend des Transports
von der Depositionskammer in den Elektronenstrahl-Verdampfer, der nicht in einer Sauer-
stoffatmosphiéire stattfinden konnte, sondern bei Driicken im Bereich von 10~ mbar. Der
Sauerstoftfverlust konnte zur Bildung einer isolierenden Barriere fiithren, so dass die resul-
tierenden Kontakte Tunnelverhalten zeigten. Dennoch konnten Proben prépariert werden,
deren Transportverhalten vermutlich durch Andreev-Reflexion bestimmt wurde. Dies wa-
ren Proben mit diinner Sr'TiOs-Barriere im Bereich von 2-3 nm. Durch die Sr'TiO3-Schicht
konnte ein Sauerstoffverlust verhindert worden sein. Bei solch diinnen Barrieren ist ein
Kurzschluss zwischen den Elektroden wahrscheinlich, durch den die Ladungstriger die
isolierende Barriere umgehen kénnen und die Andreev-Reflexion beim Ladungstransport
an Bedeutung gewinnt.

Zur Unterscheidung der Kontakte konnen zwei zentrale Charakteristika herangezogen
werden. Zum einen ist im Fall eines Tunnelkontakts mit Hochtemperatur-Supraleitern
eine spannungsabhéngige Hintergrundleitfahigkeit zu erwarten, wiahrend dies bei einer
hochtransparenten Grenzfliche nicht der Fall ist (vgl. Abschnitt 7.1.1). Andererseits ist
die Signatur der supraleitenden Energieliicke, also Kohirenzmaxima oder eine Unter-
driickung der Leitfdhigkeit unterhalb einer gewissen Spannung, ein deutlicher Hinweis
auf eine geringe Transparenz der Grenzflache. Ein Vergleich zweier Leitfahigkeitsspektren
mit unterschiedlicher Barrierentransparenz ist in Abbildung 7.20 gezeigt. Wéhrend das in
7.20(a) dargestellte Spektrum einen konstanten Hintergrund besitzt, zeichnet sich das in
(b) gezeigte durch eine mit zunehmender Spannung oberhalb von etwa 20 mV linear stei-
gende Leitfahigkeit aus, wie es in Tunnelkontakten héufig beobachtet wird. Zusétzlich ist
eine deutliche Unterdriickung der Leitfahigkeit fiir Spannungen kleiner als 20 mV zu sehen,
was als Signatur der supraleitenden Energieliicke der YBayCuzO7_s-Elektrode verstanden
werden kann. Die bei U = 0 auftretenden Maxima werden spéter diskutiert (Abschnitt
8.2.3 bzw. 7.4.1). Beim direkten Vergleich der Spektren fillt auf, dass die Leitfihigkeit
unter Beriicksichtigung der Kontaktbreite auf nahezu demselben Niveau liegt. Im Fall des
Andreev-Kontakts in Abbildung 7.20(a) ist die eigentliche Kontaktfliche durch die Kurz-

I Messergebnisse zu diesen Proben werden in Kapitel 8 diskutiert.
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Abbildung 7.20: Kontakte mit verschiedener Barrierentransparenz. (a)
Hochtransparenter (110)-S/I/F-Kontakt mit 2 nm dicker Barriere. (b) (110)-
S/I/N-Kontakt mit geringer Transparenz und 3 nm dicker Barriere. Beide
Spektren wurden bei einer Temperatur von 1.5 K gemessen.

schliisse zwischen den Elektroden gegeben, so dass sie deutlich kleiner als beim Kontakt
in Abbildung 7.20(b) ist.

7.3 Normierung

Da die hier untersuchten Phanomene nach heutigem Kenntnisstand nicht zu einem asym-
metrischen Hintergrund fiihren, ist es sinnvoll, diesen aus den Spektren durch Normierung
zu entfernen. Eine Normierung der Spektren erfolgte gegebenenfalls durch eine empirische
Funktion, die den Verlauf der Kurven im normalleitenden Zustand widerspiegelt. Dies be-
deutet im Fall der Hochtemperatur-Supraleiter nicht zwangsléufig T > T, da héufig
schon unterhalb der Sprungtemperatur des Films keine spektralen Merkmale, aufler der
mit zunehmender Spannung steigenden Hintergrundleitfahigkeit, mehr auftreten. Die Fra-
ge nach den Ursachen kann nicht eindeutig beantwortet werden. Eine Md6glichkeit ist eine
gestorte Schicht an der Grenzflidche, die ein reduziertes T aufweist und die Eigenschaften
der Spektren mafigeblich bestimmt. Im Allgemeinen kénnen alle Kurven einer Messserie
mit einem Parametersatz angepasst werden, da sie sich fiir U > A/e nicht unterscheiden.
Dies ist allerdings nicht immer der Fall, wie das Beispiel in Abbildung 7.22(a) zeigt.

Eine phdnomenologische Funktion zur Beschreibung der Hintergrundleitfiahigkeit ist

L(U) = In[cosh(P,U)] . (7.5)

Sie steigt fiir positive und negative x-Werte linear an und ist stetig bei x = 0. Der
Parameter P; bestimmt dabei die Steigung und die Breite des linearen Bereichs. Die
eventuell in den Tunnelspektren vorhandene Asymmetrie wird durch Multiplikation mit

A(U) = 1 — Pytanh(P3U) (7.6)
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Abbildung 7.21: Zur Normierung verwendete Funktion und ihre Bestand-
teile.

hinzugefiigt. Die Fit-Parameter P, und P3; bestimmen das Ausmafl und den Verlauf der
Asymmetrie. Abbildung 7.21 zeigt den Verlauf der beiden Funktionen und ihr Produkt.
Zur Anpassung muss noch ein absoluter Versatz der Funktion beriicksichtigt werden,
da die Spektren im Allgemeinen nicht im Nullpunkt liegen. Dies geschieht durch zwei
weitere Parameter P, (Versatz auf der U-Achse) und P5 (Versatz auf der G-Achse), so
dass insgesamt die Funktion

F(U) =[1 — Pytanh(P3(U + Fy))]In [cosh(Py (U + Py))] + Ps (7.7)

zur Normierung der Spektren verwendet wurde.

Abbildung 7.22 zeigt zum Vergleich Spektren eines S/I/N-Kontakts bei 1.5 K und
53 K. Teilabbildung (a) zeigt die unnormierten, (b) die normierten Spektren. Zur Nor-
mierung wird das jeweilige Spektrum durch die nach Formel (7.7) bestimmte Fitfunktion
dividiert. Dadurch wird die bei 53 K gemessene Kurve auf einen konstanten Wert von 1
gebracht, der Hintergrund ist also vollsténdig entfernt. Fiir das Spektrum bei 1.5 K wurde
die Fitkurve nur fiir Bereich auflerhalb der Energieliicke, |U]| > 20 mV, bestimmt. Die so
erhaltene Fitkurve ist in Abbildung 7.22(a) eingezeichnet. Nach Division der Messdaten
durch die Fitkurve ist der Bereich auflerhalb der Energieliicke ebenfalls konstant, wahrend
fiir kleinere Spannungen die Auswirkung der Energieliicke deutlicher zu erkennen sind als
zuvor. Da in der folgenden Diskussion der Messergebnisse sowohl normierte, als auch nicht
normierte Daten gezeigt werden, sind normierte Spektren zur besseren Unterscheidung
entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 7.22: Spektren eines S/I/N-Kontakts. (a) Messdaten bei 1.5
und 53 K. In (b) sind die mittels der Funktion nach Formel (7.7) normierten
Spektren gezeigt.

7.4 Supraleiter /Normalleiter-Kontakte

Bei der Préparation der S/I/N- und S/N-Kontakten wurde Gold als normalleitende Elek-
trode verwendet. Das Gold bildet an der Grenzflache keine isolierende Oxid-Barriere, wie
es bei den in der Literatur haufig verwendeten Materialien Blei und Indium der Fall ist.

7.4.1 Tunnelkontakte

Das in Abbildung 7.23(a) gezeigte Spektrum eines (110)-YBayCuzO;_5/SrTiO3/Au-
Kontakts mit 3 nm dicker Barriere weist die in Abschnitt 7.2 beschriebenen Charak-
teristika eines Tunnelspektrums auf, also die mit zunehmender Spannung wachsende
Leitfahigkeit und eine Unterdriickung der Leitfdhigkeit fiir |U| < 22mV. Diese Signa-
tur der Energieliicke ist im normierten Spektrum in Abbildung 7.23(b) deutlich als
Kohérenzmaximum zu sehen. Der ZBCP ist ein weiteres Anzeichen fiir die Existenz einer
Tunnelbarriere, die Minima neben ihm zeigen eine Aufspaltung. Der Inset von Abbildung
7.23(b) zeigt eine vergroferte Darstellung des ZBCP, worin eine Asymmetrie des Peaks um
U = 0 zu beobachten ist. Diese Andeutung einer Aufspaltung kénnte ein Hinweis auf die
Existenz eines Zustands mit gebrochener Zeitumkehrsymmetrie sein, da die Messung ohne
auBeres Magnetfeld durchgefiihrt wurde (vgl. Abschnitte 2.4.3 und 7.1.3). In Abbildung
7.23(a) fallt die bei dieser Probe besonders ausgeprigte Asymmetrie des Hintergrundes
in den unnormierten Daten auf. So liegt das Minimum der Hintergrundleitfihigkeit aus
bisher ungeklarten Griinden bei etwa -10 mV. Eine dhnlich starke Asymmetrie haben Le-
sueur et al. in YBayCuzO7_s/Pb-Kontakten beobachtet [209], ebenso Dagan et al. an
YBayCu3O7_s/In-Kontakten [302].
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Abbildung 7.23: Leitfihigkeitsspektrum eines (110)-S/I/N-Kontakts. (a) In
den Messdaten zeigen sich die typischen Merkmale eines Tunnelspektrums:
steigender Hintergrund, Signatur der Energieliicke und ZBCP. (b) Im nor-
mierten Spektrum ist die Hintergrundleitfahigkeit konstant, die Kohérenz-
Peaks treten deutlich hervor. Der Inset zeigt eine vergroflerte Darstellung des

ZBCP.

Temperaturabhingigkeit

Die Entwicklung des normierten Spektrums mit zunehmender Temperatur ist in Abbil-
dung 7.24 von 1.5 bis 75 K gezeigt. Oberhalb dieses Temperaturbereichs sind alle spek-
tralen Merkmale verschwunden, es tritt keine qualitative Anderung des Spektrums mehr
auf. Alle in der Abbildung gezeigten Spektren wurden mit einem Satz von Fit-Parametern
normiert, GGy war also nicht temperaturabhéngig. Wéahrend die Kohdrenzmaxima erwar-
tungsgeméafl mit zunehmender Temperatur flacher werden und unterhalb der gemessenen
Sprungtemperatur des YBasCusOr_s-Films von 88 K verschwinden, gibt es mit steigen-
der Temperatur zunehmend Anregungen innerhalb der Energieliicke, so dass die Tiefe
der Minima abnimmt und der ZBCP kleiner wird. Abbildung 7.25 zeigt die Entwick-
lung der Leitfdhigkeit bei U = 0 mit der Temperatur. Unterhalb von 20 K wichst die
Leittahigkeit mit fallender Temperatur, da der ZBCP an spektralem Gewicht gewinnt.
Die durchgezogene Kurve zeigt eine 1/T-Abhéngigkeit, die nach dem Modell der gebun-
denen Andreev-Zustéande fiir G(0) erwartet wird (vgl. Abschnitt 7.1.3). Unterhalb von
etwa 6 K wichst der ZBCP nicht mehr proportional zu 1/T, sondern verliert mit fal-
lender Temperatur an Hohe. Dieses Verhalten des ZBCP wurde schon von Covington
et al. [213] an YBayCuzO7_s/Cu-Kontakten beobachtet, die ebenfalls unterhalb von 6 K
eine Abweichung von der 1/7-Abhéngigkeit zeigten (vgl. Abb. 7.15 auf Seite 125). Die
Autoren haben dies mit dem Einsetzen einer Nullfeld-Aufspaltung interpretiert, die in
den Tunnelspektren noch nicht sichtbar ist [213]. In den hier untersuchten Tunnelspek-
tren tritt die Asymmetrie des ZBCP (vgl. Inset in Abb. 7.23) erst unterhalb von 3 K auf.
Ab dieser Temperatur kann das Verhalten als Nullfeldaufspaltung interpretiert werden,
im Temperaturbereich zwischen 3 und 6 K ist dies jedoch fraglich.
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Abbildung 7.24: Normier-
te Tunnelspektren der Probe
aus Abbildung 7.23: Entwick-
lung der spektralen Merkma-
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Abbildung 7.25: Leitfahigkeit der Probe aus Abbildung 7.24 bei U =
0 in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die durchgezogene Kurve zeigt
die nach der Theorie von gebundenen Andreev-Zustinden erwartete 1/7-
Abhéngigkeit.
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Abbildung 7.26: (a) Normierte Tunnelspektren der Probe aus Abbildung
7.23 wahrend der ersten Messserien nach der Herstellung und 14 Tage spéter.
(b) Details eines unnormierten Spektrums nach der Verdnderung. Wéhrend
die spektralen Merkmale um U = 0 im Vergleich zu vorher qualitativ identisch
geblieben sind (verbundene Pfeile), treten am Rand der Energieliicke Minima
auf, die vorher nicht beobachtet wurden (einzelne Pfeile).

Nach einigen Temperaturzyklen zur Bestimmung der Abhéngigkeit des Widerstands von
der Temperatur zeigte sich eine Verdnderung der Leitfahigkeit der Probe. Dies konnte auf
eine Anderung der Sauerstoff-Stochiometrie an der Grenzfliche zuriickzufithren sein. Dafiir
spricht auch die Verkleinerung der Energieliicke, die nach der Anderung nicht eindeutig
zu bestimmen ist. Abbildung 7.26(a) zeigt zum Vergleich die normierten Spektren vor und
nach der Verédnderung. Wéhrend sich die Position der Kohdrenzmaxima um etwa 3 mV zu
kleineren Spannungen verschoben hat, verringert sich die Tiefe der Minima von 89% auf
98% des Hintergrundes. Zwischen Kohdrenzmaximum und Abfall der Leitfihigkeit liegt
ein Plateau mit nahezu konstanter Leitfahigkeit. Die Struktur des Plateaus ist in Abbil-
dung 7.26(b) gezeigt. Innerhalb der Kohédrenzmaxima weist das Spektrum im positiven
Spannungsbereich ein, bei negativen Spannungen zwei Minima auf, deren Ursache bisher
nicht geklidrt werden konnte. Bei niedrigeren Spannungen fillt die Leitfahigkeit stark ab.
Die spektralen Merkmale innerhalb dieses Bereichs sind qualitativ identisch zu den Spek-
tren vor der Verdnderung. So zeigt sich wie vorher eine Aufspaltung der Minima. Beim
ZBCP weist um U = 0 eine Asymmetrie auf, was ein Anzeichen einer Aufspaltung ist.

Verhalten im Magnetfeld

Fiir Untersuchungen im Magnetfeld stand zum Zeitpunkt der Messungen nur eine Feld-
geometrie zur Verfiigung, so dass H nur in der Filmebene angelegt werden konnte, al-
so stets H_1 ¢ galt. Das Magnetfeld lag ebenfalls senkrecht zur Richtung des Stroms.
Zur Uberpriifung der Theorie von Fogelstrém et al. (vgl. Abschnitt 2.4.4 und [45]) wire
es allerdings notwendig, das Feld parallel zur c-Achse anzulegen, damit die gebundenen
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Abbildung 7.27: (a) Tunnelspektren der Probe aus Abbildung 7.23: Ent-
wicklung der Aufspaltung bei 1.5 K im Magnetfeld H L¢ von 0 (vorne) bis 15 T
(hinten). Durch die anfangs wachsende Aufspaltung sinkt die Leitfihigkeit bei
U = 0 zunéchst ab. Oberhalb von 11 T entwickelt sich ein Maximum in der
Mitte des aufgespaltenen ZBCP. (b) Tunnelspektren eines YBayCuzO7_s5/Ag-
Kontakts im Magnetfeld. Auf hier wird bei hohen Feldern H || ¢ ein Maximum
bei U = 0 beobachtet. Zu beachten ist die unterschiedliche Orientierung des
Magnetfeldes im Vergleich der Messungen (aus [311]).

Andreev-Zustinde an die Abschirmstrome koppeln kénnen. In Abbildung 7.27(a) ist die
Entwicklung der Aufspaltung im dufleren Magnetfeld von 0 bis 15 T bei einer Temperatur
von 1.5 K gezeigt. Zunéchst wichst die Aufspaltung an, wodurch das Leitfahigkeitsniveau
bei U = 0 absinkt. Oberhalb von 11 T ist innerhalb des aufgespaltenen ZBCP ein neu-
es Maximum bei U = 0 zu beobachten, wodurch die Leitfdhigkeit wieder ansteigt. Ein
dhnliches Verhalten haben Sawa et al. [311] an YBayCuzO7_5/Ag-Kontakten bei einer
Temperatur von 110 mK beobachtet. Die in Abbildung 7.27(b) dargestellten Tunnelspek-
tren dieser Kontakte zeigen ohne dufleres Magnetfeld eine dhnliche Andeutung einer Auf-
spaltung des ZBCP. Mit steigendem Magnetfeld wird das Niveau der Leitfdhigkeit um
U = 0 verringert, bei hoheren Feldern tritt ein Peak bei U = 0 auf. Zu beachten ist die
im Vergleich zu den Messungen aus Abbildung 7.27(a) verschiedene Orientierung des Ma-
gnetfeldes parallel zur c-Achse des YBayCuszO7_s-Films. Ein weiterer Unterschied ist das
Fehlen der Aufspaltung der Minima im Vergleich zu dem in Abbildung 7.26(b) gezeigten
Spektrum. Insofern ist ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten der Aufspaltung und
dem des zentralen Maximums bei hohen Magnetfeldern nicht erwiesen.

Abbildung 7.28(a) zeigt die Abhéngigkeit der Aufspaltung 6 vom Magnetfeld. Dabei
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Abbildung 7.28: (a) Grofie der Aufspaltung § aus Abbildung 7.27(a) bei
1.5 K im Magnetfeld H 1 c von 0 bis 15T. Bis etwa 3 T steigt die Aufspal-
tung stark an, wihrend ihre GroBe bei hoheren Feldern stark fluktuiert. (b)
Entwicklung der Leitfahigkeit bei U = 0 derselben Probe mit steigendem
Magnetfeld.
ist 0 als

5= S(1M,] ~ M) (78)

definiert. M, und M_ bezeichnen die Positionen der Maxima des aufgespaltenen ZBCP.
Bis etwa 3T wichst die Aufspaltung an, was durch die Hilfslinie angedeutet ist. Fiir
grofere Felder tritt eine Sattigung ein, wobei starke Fluktuationen in der Aufspaltung
auftreten. Davon abgesehen ist das Verhalten mit dem nach der Theorie von Fogelstrom
et al. [45] vereinbar (vgl. Abb. 2.20 auf Seite 29), bei der die Aufspaltung durch Kopp-
lung der gebundenen Andreev-Zustinde an die durch das externe Magnetfeld verursach-
ten Abschirmstrome zunédchst mit dem Magnetfeld wichst und dann in eine Sattigung
tibergeht. Ein dhnliches Verhalten ist auch schon an S/I/N-Kontakten beobachtet wor-
den [209,210,288], was in Abschnitt 7.1.3 diskutiert wurde. Die beobachtete Abhéngigkeit
kam, wie in der Fogelstrom-Theorie erwartet, nur fiir H || ¢ zustande, sobald H L ¢ gew&hlt
wurde, zeigte sich lediglich ein linearer Anstieg der Aufspaltung mit dem Magnetfeld. Die
Sattigung der Aufspaltung tritt im Allgemeinen bei Magnetfeldern um 1 T auf.

In den hier untersuchten Proben wiirde eine Fehlorientierung im Magnetfeld einen
Anteil des Feldes parallel zur c-Achse zur Folge haben. Allerdings wére ein Fehlwinkel
von etwa 15° notwendig um mit nominell 3 T angelegtem Magnetfeld eine Komponente
von 0.8 T parallel zur c-Achse zu erzeugen. Eine solche Fehlorientierung ist allerdings
auszuschlieBen. Uber einen Einfluss der Konfiguration der Flusslinien in der Probe kénnten
hier hochstens Spekulationen angestellt werden.
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Zusammenfassung

Leitfdhigkeitsspektren von YBayCuzO7_s5/SrTiO3/Au-Kontakten zeigen typische
Charakteristika von Tunnelspektren.

Bei U = 0 tritt ein ZBCP auf, der im Nullfeld eine Aufspaltung zeigt. Dies ist ein
Hinweis auf die Existenz eines BTRS-Zustands.

Mit steigender Temperatur wird der ZBCP kleiner und verschwindet oberhalb von
etwa 70 K.

Im Magnetfeld wird die Aufspaltung des ZBCP bis zu Feldern von etwa 3 T grofler,
danach ist eine Séattigung zu erkennen. Allerdings treten in diesem Bereich starke
Fluktuationen auf.

Bei Magnetfeldern oberhalb von 11 T tritt bei U = 0 ein weiteres Maximum auf, das
auch in YBayCu3O7_5/Ag-Kontakten beobachtet wurde [311]. Die Ursache hierfiir
ist bisher unklar.

7.4.2 Andreev-Kontakte

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen an Kontakten diskutiert, bei de-
nen der Transport zumindest teilweise iiber Andreev-Reflexion stattfindet. Dies war in
Tunnelkontakten mit einer Barrierendicke von nominell 3 nm der Fall, bei denen un-
gewohnlich hohe ZBCP beobachtet wurden. In Abbildung 7.29(a) ist ein solches Beispiel
gezeigt. Obwohl eine Erhohung der Leitfihigkeit innerhalb der Energieliicke auf Andreev-
Reflexion an der Grenzfliche schlieflen lédsst, ist die Hohe des Peaks nicht im Rahmen der
BTK-Theorie erklarbar (vgl. Abschnitt 2.3). So ist fiir U < A/e eine doppelt so hohe
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Abbildung 7.29: (a) Tunnelspektrum eines (100)-S/I/N-Kontakts mit ho-
hem ZBCP bei einer Temperatur von 1.5 K. (b) zeigt eine Vergroflerung des
Bereichs 1.3 und 2.1 mS. Hier sind mehrere Minima zu sehen.
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Leitfahigkeit wie fiir U > A/e zu erwarten (vgl. Abb. 2.13 auf Seite 22). Beim Spektrum
in Abbildung 7.29(a) hingegen ist die Leitfihigkeit bei U = 0 um einen Faktor 40 grofier
als bei 40 mV. Allerdings zeigt die in Abbildung 7.29(b) dargestellte Vergroferung, dass
sie bereits bei Spannungen unterhalb von etwa 22 mV im Vergleich zur konstanten Hin-
tergrundleitfahigkeit zu steigen beginnt, was fiir das Vorliegen von Andreev-Reflexion an
einer transparenten Grenzfliche spricht. Zusétzlich treten drei zu U = 0 symmetrische
Minima auf. Ein Minimum oberhalb der Energieliicke wird in Punktkontakt-Spektren di-
verser Supraleiter haufig beobachtet. Dazu zdhlen zum Beispiel Messungen an Nb/Cu [58],
Nb/Pt [312], Pt-Ir/BiySraCaCusyOg [313], Au/MgB, [314], SroRuOy [315] und UBey3 [316].
Als Ursachen wurden der Proximity-Effekt [317] und bei polykristallinen Proben eine
Josephson-Kopplung zwischen den Koérnern diskutiert [318]. Systematische Untersuchun-
gen des Minimums zeigen eine Abhéngigkeit von der Grofle der Kontaktflache [319]. Mit
kleiner werdender Fliche verschwindet das Minimum, woraus die Autoren einen Einfluss
des herrschenden Transportregimes ableiten. Nach ihrer Interpretation tritt das Mini-
mum nur dann auf, wenn sich der Kontakt im diffusiven Limit befindet. Der Radius a
der Kontaktflache ist in diesem Fall deutlich grofler als die freie mittlere Weglénge [ der
Ladungstriager. Fiir den Widerstand des Kontakts gilt nach Maxwell [320]:

Ry = % fiir | < a. (7.9)

Die Leitfahigkeit hingt dabei vom Widerstand p der Elektroden ab:

mvug
p =

: 7.10
ne?l (7.10)
Dabei ist m die Elektronenmasse, vy die Fermi-Geschwindigkeit und n die Elektronen-
dichte. Gleichung (7.9) gilt nur fiir Elektroden gleichen Materials, fiir verschiedene wird
ein gewichteter Widerstand p.g verwendet. Im ballistischen Regime gilt umgekehrt a < 1
und der Widerstand ist nach Sharvin [321]

4 pl
"~ 37a?

Rs fiir a < . (7.11)
Da ¢ ~ 1/l gilt, ist Rg von der mittleren freien Weglédnge | unabhéngig. Fiir Kontakte
zwischen beiden Grenzfillen hat Wexler [322]

Rw = Rs + F(Z/G)RM (712)

angegeben. I' liegt in der Groflenordnung von 1 und &ndert sich mit //a nur wenig. Das
Transportverhalten des Punktkontakts héngt vom Verhéltnis ¢ = Ry/Rs ab, das sich
bei U = A/e sprunghaft dndert, da die Quasiteilchen ab dieser Spannung im Supraleiter
freie Zusténde vorfinden. Dies fiithrt zu einem Minimum im gemessenen Spektrum [319].
Fiir kleine Werte von ¢ nimmt die Auspridgung der Minima ab, bis sie im ballistischen
Grenzfall nicht mehr beobachtet werden.

Das Auftreten weiterer Minima in Punktkontakt-Spektren wurde von Li et al. [314]
diskutiert. Sie beobachteten in MgB,/Pt-Ir-Kontakten das in Abbildung 7.30 gezeigte
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Spektrum, worin zwei Minima auftreten. Daraus folgern die Autoren die Existenz zweier
Energieliicken in MgBs. In den hier untersuchten YBayCuzO7_5/Au-Kontakten kénnten
die zusétzlichen Minima auf einen Zustand mit gebrochener Zeitumkehrsymmetrie hin-
weisen (vgl. Abschnitt 2.4.3). Allerdings ist in diesem Zusammenhang das Auftreten eines
dritten Minimums nicht zu erkléren.

Zur Interpretation des hohen Maximums bei U = 0 liefert das oben beschriebene Modell
der verschiedenen Transportregime einen Anhaltspunkt. Bei Kontakten aus einem Me-
tall hoher Leitfahigkeit und einem Supraleiter geringer Leitfdhigkeit im normalleitenden
Zustand ist ein hoheres Maximum bei U = 0 zu erwarten, als in der BTK-Theorie vor-
hergesagt wird. So wurde an YoPdGes/Pt-Ir-Punktkontakten das in Abbildung 7.31(a)
dargestellte Spektrum gemessen [319]. Hier tritt eine Erhohung um einen Faktor 5 auf.
Durch den starken Abfall von Rs/Ry bei U = Ale, ist die Leitfahigkeit aulerhalb der
Energieliicke geringer als in der BTK-Theorie erwartet wird. Bei Normierung des Spek-
trums auf einen Wert der Leitfahigkeit fiir U > A/e erscheint der Peak bei U = 0 hoher
als in der BTK-Theorie erwartet. Eine alternative Erklarung fiir das hohe Maximum bei
U = 0 ist resonante Streuung von Quasiteilchen an Fremdatomen. Die in Abbildung
7.31(b) wiedergegebenen STM-Messungen! von Pan et al. [323] zeigen den Einfluss von
Zink-Verunreinigungen auf das Tunnelspektrum einer BisSroCaCusOg-Oberfliche. Durch
die Fremdatome wird die Supraleitung gestort, was sich an der Reduktion der Energieliicke
bemerkbar macht. Die Koh&renzmaxima sind zu kleineren Spannungen verschoben und
in ihrer Hohe deutlich reduziert. Bei U = 0 tritt zusétzlich ein hoher ZBCP auf, der durch
resonante Quasiteilchenstreuung an den Verunreinigungen verursacht wird. Er scheint von
seiner Breite her vergleichbar mit dem Maximum aus Abbildung 7.29(a) zu sein. Diese
liegt bei beiden Peaks im Bereich einiger Millivolt. Der Verlauf des Spektrums im Bereich
zwischen der Signatur der Energieliicke und dem Maximum ist jedoch bei den Kurven
sehr unterschiedlich. Wéhrend die Leitfahigkeit im Fall der BisSroCaCuyOg-Probe bis
zum Einsetzen des Maximums abfillt, steigt sie beim in Abbildung 7.29(b) gezeigten
YBayCuzO7_s5/Au-Kontakt fiir Spannungen unterhalb von etwa 22 mV an. Dies ist ein

'Hierbei handelt es sich um Messungen im Tunnellimit.
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Abbildung 7.31: Zwei mogliche Ursachen fiir hohe Maxima bei U = 0. (a)
Kontakt zwischen einem Metall mit hoher Leitfdhigkeit und einem Supra-
leiter mit geringer Leitfahigkeit im normalleitenden Zustand (aus [319]). (b)
STM-Messungen an einer mit Zinkatomen verunreinigten BisSroCaCusOg-
Oberflidche bei 4.2 K (Kreise). Es treten ein hoher ZBCP und eine Reduktion
von Energieliicke und Kohédrenzmaxima im Vergleich zur Oberfliche ohne
Fremdatom (Punkte) auf (aus [323]).

Hinweis fiir das Vorliegen von Andreev-Reflexion an der Grenzfliche.

Temperaturabhingigkeit

Bei Betrachtung der in Abbildung 7.32(a) dargestellten Entwicklung des Spektrums aus
Abbildung 7.29 zeigt sich ein Plateau um U = 0, das mit zunehmender Temperatur breiter
wird. Hierbei konnte es sich um einen Lebensdauereffekt handeln, der proportional zu kgT
wiéchst. In Abbildung 7.32(b) ist ein groBerer Spannungsbereich dargestellt. Bei hoheren
Temperaturen ist eine spannungsabhéngige Hintergrundleitfihigkeit zu beobachten, die
auf die Existenz einer Tunnelbarriere schliefen lédsst. Insofern ist nicht klar, ob hier ein Teil
des Stroms durch die SrTiOs-Barriere flieit, der bei hoheren Temperaturen an Bedeutung
gewinnt. Dies konnte der Fall sein, wenn die YBayCuzO7_s-Elektrode an den Stellen des
transparenten Kontakts zur Gold-Elektrode ein geringes Sauerstoff-Defizit aufweist. Die-
ses konnte beim Transfer von der PLD-Kammer zum Elektronenstrahl-Verdampfer durch
das herrschende Vakuum entstehen. Das Sauerstoff-Defizit reduziert die Sprungtempera-
tur der YBayCusOr;_s-Elektrode in diesen Bereichen, so dass zwar bei tiefen Temperatu-
ren Andreev-Reflexion stattfindet, das YBay,CuzO7_s aber schon deutlich unterhalb seiner
nominellen Sprungtemperatur von etwa 90 K in den normalleitenden Zustand iibergeht.
Einen Hinweis auf die reduzierte Sprungtemperatur liefert das Verschwinden des zentrales
Maximums verschwindet oberhalb von 60 K.

Abbildung 7.33 zeigt die Entwicklung der Minima mit steigender Temperatur. Bei der
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Abbildung 7.32: Entwicklung der Spektren in verschiedenen Temperatur-
und Spannungsbereichen. (a) Zentrales Maximum bei 1.5 bis 100 K. (b)
Groflerer Spannungsbereich fiir Temperaturen von 1.5 bis 100 K. Die span-
nungsabhéngige Hintergrundleitfahigkeit deutet auf die Existenz einer Tun-

nelbarriere hin.

Breite: 10 pm |

B=0T

—15K
—5K
6 K

8 K
—— 10K

12 K
— 14K
— 16K
——18K
— 20K
{{——22k

24 K
—26K
| — 30K
| —— 40 K

-20

-30

-10 0

U (mV)

10

Abbildung 7.33: Detaillierte Betrachtung der Spektren aus Abbildung 7.32.
Hier zeigt sich bereits ein Ansteigen der Leitfdhigkeit unterhalb von etwa
24 mV, was als Energieliicke des Supraleiters interpretiert werden kann.
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hier untersuchten Probe war nur das duflere Minimum deutlich zu erkennen, es lag hier
bei etwa 24 mV. Ein zweites Minimum ist andeutungsweise bei etwa 10 mV zu erken-
nen. Im Vergleich zu der in Abbildung 7.29(b) gezeigten Probe sind beide Minima um
etwa 1.5 mV zu hoheren Spannungen verschoben. Mit steigender Temperatur nimmt ihre
Tiefe ab, was typisch fiir die Minima in Punktkontakt-Spektren ist [315, 319, 324, 325].
Die Leitfahigkeit liegt bis etwa 26 K fiir Spannungen oberhalb der Energieliicke bei allen
Spektren auf gleichem Niveau, bei hoheren Temperaturen verringert sich ihr Absolutwert
kontinuierlich. In den Spektren aus Abbildung 7.33 zeigt sich auch eine Asymmetrie zwi-
schen den beiden Asten des Spektrums. Diese entwickelt sich mit steigender Temperatur
zu den in Abbildung 7.32(b) dargestellten Tunnelkennlinien.
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Abbildung 7.34: Strom-Spannungs-Kennlinien der Spektren aus Abbildung
7.32 bei verschiedenen Temperaturen von 1.5 bis 100 K. Der Verlauf der Kenn-
linien &ndert sich mit steigender Temperatur kontinuierlich zu tunnelartigem
Verhalten. Zum Vergleich ist die Kennlinie eines typischen Tunnelkontakts
gezeigt (aus Abb. 7.23).

Bei Betrachtung der entsprechenden Strom-Spannungs-Kennlinien ist eine qualita-
tive Anderung des Verlaufs mit steigender Temperatur zu beobachten, wie in Abbil-
dung 7.34 gezeigt ist. Solange das zentrale Maximum ein hohes spektrales Gewicht
besitzt, dhnelt die Kurvenform der typischer Andreev-Kennlinien. Der steile Anstieg
der Kennlinie bei kleinen Spannungen héngt mit dem hohen Maximum bei U = 0
in den Leitfahigkeitsspektren zusammen. Mit steigender Temperatur verliert das Maxi-
mum in den Leitfdhigkeitsspektren an spektralem Gewicht und die Form der Kennlinien
verdndert sich kontinuierlich zu einem typischen Tunnelkontakt bei 100 K. Zum Vergleich
ist die Strom-Spannungs-Kennlinie eines typischen Tunnelkontakts eingezeichnet, dessen
Leitfahigkeitsspektrum in Abbildung 7.23 auf Seite 136 dargestellt ist.
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Zusammenfassung

In Kontakten mit nominell 3 nm dicker Barriere kann in Leitfdhigkeitsspektren ein
hohes Maximum bei U = 0 auftreten. Die Leitfahigkeit ist bei U = 0 bis zu einem
Faktor 40 hoher als bei 40 mV Das Maximum kénnte auf die schlechte Leitfahigkeit
der YBayCu3z0O;_s-Elektrode im normalleitenden Zustand oder auf Streuung an Ver-
unreinigungen zuriickzufiithren sein.

Das Ansteigen der Leitfdhigkeit unterhalb von etwa 22 mV deutet auf Andreev-
Reflexion an einer Grenzflache mit hoher Transparenz hin.

Ursache fiir die transparente Grenzfliche sind vermutlich Kurzschliisse in der Bar-
riere.

Die Minima bei 22 mV werden aufgrund der im Vergleich zur freien Wegléange der
Elektronen grofien Kontaktfliche beobachtet, was in Punktkontakt-Spektren haufig
der Fall ist.

Minima bei kleineren Spannungen kénnten Hinweis auf zweite Energieliicke sein.

Mit zunehmender Temperatur ist ein spannungsabhéngiger Hintergrund zu beob-
achten, was auf die Existenz einer Tunnelbarriere hindeutet, die fiir hoheren Span-
nungen den Transport dominiert.
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7.4.3 Kontakte mit YBay,Cu30O;_s;-Zwischenschicht

Trotz der optimierten Behandlung der Rampenoberfliche ist es nicht gelungen, Kontakte
mit hochtransparenter Grenzfliche zu praparieren, die eindeutig Andreev-Verhalten zeig-
ten. Um den Einfluss eventuell verbliebener Schiadigungen der Rampenoberfliche nach
dem Atz und Reinigungsprozess zu untersuchen, wurden YBayCuzO7_s/YBayCuzO7_s-
Kontakte ohne Barriere préapariert. Diese zeigten sowohl in der Entwicklung des Wi-
derstands mit der Temperatur, als auch in den Strom-Spannungs-Kennlinien das glei-
che Verhalten wie ein YBayCu3zO7;_s-Film. Bei Vorliegen einer isolierenden Barriere wére
Josephson-Verhalten zu erwarten gewesen. Die kritische Stromdichte war im Vergleich zu
einem YBayCuzO7_s-Film lediglich um eine Gréflenordnung reduziert.
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Abbildung 7.35: Tunnelspektrum eines (100)-YBayCuzO7_5/Au-Kontakts
mit 5 nm YBayCuszO7_s-Zwischenschicht.

Zur Verbesserung der Transparenz in YBayCuzO7_s/Au-Kontakten wurde die in [326]
verwendete Methode zur Optimierung von YBayCuzO7_s/Au/Nb-Josephson-Kontakten
in den hier entwickelten Rampenprozess integriert. Dazu wird vor der Préparation der
Gold-Elektrode auf die gereinigte Rampe eine 5 nm dicke YBayCuzO7_s-Schicht depo-
niert. Messungen an der parallel zur Rampe strukturierten Kontrollbriicke (vgl. Abb.
6.21 auf Seite 98) zeigen, dass diese Zwischenschicht im Bereich des Substrats selbst nicht
supraleitend ist. Dies ist wichtig, damit der Film die dariiberliegende Gold-Elektrode nicht
kurzschliet und so den Ladungstransport dominiert. Auf der YBay;CuzO7_s-Rampe hin-
gegen findet die YBayCuzO7_s-Zwischenschicht optimale Wachstumsbedingungen und ist
supraleitend, was von Smilde et al. [326] an YBayCu3O7_s/Au/Nb-Josephson-Kontakten
gezeigt wurde. Wie in Abbildung 7.35 dargestellt ist, weisen auch die auf diese Wei-
se hergestellten Kontakte Tunnelcharakteristika auf. Die Entstehung einer Tunnelbarrie-
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re bei der Herstellung der Rampe kann aber ausgeschlossen werden, da ansonsten fiir
die YBayCuz07_5/YBayCuzO7_s-Kontakte Josephson-Verhalten zu erwarten wire. Aller-
dings ist denkbar, dass die Rampenoberfliche beim in-situ-Transfer der Proben von der
PLD-Kammer zum Verdampfer durch das Vakuum — aufgrund der hohen Beweglichkeit
der Sauerstoff-Tonen im YBayCusO7_s — bereits soweit degeneriert ist, dass die Trans-
parenz der Grenzflache signifikant gesunken ist und ein Tunnelkontakt entsteht. Darin
konnte auch die Ursache fiir den relativ kleinen Wert der Energieliicke liegen, der nach
Abbildung 7.35 nur etwa 11 meV betrégt. Die mit Zwischenschicht praparierten Tunnel-
kontakte zeigen dennoch interessante Merkmale in den Tunnelspektren, die im Folgenden
diskutiert werden sollen.

Temperaturabhingigkeit

Das in Abbildung 7.35 dargestellte Spektrum eines (100)-YBayCuzO7_5/Au-Kontakts
mit 5 nm dicker YBayCuzO7_s-Zwischenschicht zeigt neben der fiir Tunnelspektren ty-
pischen Hintergrundleitfihigkeit und der Signatur der Energieliicke des Supraleiters bei
etwa 11 mV ein Maximum bei U = 0 und zwei kleinere Maxima bei etwa 2 mV. Wéhrend
Maxima innerhalb der Energieliicke bei allen anderen Proben mit steigender Temperatur
kleiner wurden, zeigt sich bei der Entwicklung der Tunnelspektren mit der Temperatur in
Abbildung 7.36 ein ungewohnliches Verhalten. Das zentrale Maximum wird zunéchst mit
steigender Temperatur grofler. Erst oberhalb von etwa 25 K nimmt die Hohe wieder ab,
wie sich aus der in Abbildung 7.36 dargestellten Temperaturabhéngigkeit der normierten
Leitfahigkeit bei U = 0 ergibt. Die durchgezogene Linie gibt den Verlauf eines Polynomfits
dritter Ordnung wieder. Detaillierte Untersuchungen der Entwicklung bei kleinen Tem-
peraturen unterhalb von 14 K sind in Abbildung 7.37 gezeigt. Das zentrale Maximum
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Abbildung 7.37: Details der Entwicklung der spektralen Merkmale zwischen
1.5 und 14 K. Es ist nicht moglich, die Entwicklung der drei Maxima einzeln
zu verfolgen.

entwickelt sich zu einer Einhiillenden der beiden dufleren Maxima, wahrend seine Hohe
deutlich zunimmt. Die Anteile der drei Maxima an dem Peak sind nicht mehr zu trennen.
Insbesondere lédsst sich nicht unterscheiden, ob der mittlere Peak an Hohe und Breite zu-
nimmt, oder ob lediglich die Minima zwischen den drei Peaks verschwinden. Insofern ist
eine Interpretation im Rahmen der bekannten theoretischen Modelle nur bedingt moglich.
So lassen sich die dufleren Maxima als aufgespaltener ZBCP interpretieren, falls davon
ausgegangen werden kann, dass sie mit steigender Temperatur an Hohe verlieren und sich
ihr Abstand verringert. Dies ist jedoch anhand der Spektren nicht zu belegen. Insbeson-
dere entspricht die Form des Maximums bei 14 K nicht der {iblicherweise beobachteten
eines thermisch verrundeten Peaks.

Verhalten im Magnetfeld

Fiir die Messungen im Magnetfeld stand erstmals ein Probenstab zur Verfiigung, mit dem
die Probe im Kryostaten bei tiefen Temperaturen gedreht werden konnte. Die Abbildun-
gen 7.38 und 7.39 zeigen jeweils Messungen bei 1.5 K von 0 bis 15T, beziehungsweise
15 bis 0 T in zwei verschiedenen Orientierungen. Wahrend das Magnetfeld bei den Mes-
sungen der Teilabbildungen (a) und (b) parallel zur ¢-Achse ausgerichtet war, wurde es
bei (c) und (d) jeweils in der ab-Ebene angelegt. Dabei sind die Skalen der Teilabbildun-
gen zur besseren Vergleichbarkeit jeweils gleich gewihlt. Die Ubersicht in Abbildung 7.38
zeigt den prinzipiellen Einfluss des Magnetfelds, wahrend die Entwicklung mit steigen-
dem und fallendem Magnetfeld detailliert in Abbildung 7.39 dargestellt sind. Bei parallel
zur c-Achse angelegtem Magnetfeld (Abb. 7.38(a)) wandern die beiden &ufleren der drei
Maxima mit wachsendem Feld auseinander, bis sie oberhalb von etwa 4 T in die seitlichen
Flanken des Spektrums iibergehen. Das zentrale Maximum wird kleiner und zeigt kein
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Abbildung 7.38: Entwicklung der spektralen Merkmale unter Einfluss eines
externen Magnetfeldes bis 15T. (a) H wurde parallel zur c-Achse angelegt
und von 0 bis 15 T erhoht, (b) unter gleicher Geometrie fiir kleiner werdende
Felder, (¢) und (d) entsprechen den beiden ersten Messreihen mit senkrecht
zur c-Achse angelegtem Feld.
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Abbildung 7.39: Detaillierte Darstellung der Entwicklung aus Abbildung

7.38(a) - (d).
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Anzeichen einer Aufspaltung. Wird die Stérke des Magnetfelds wieder reduziert, wird die
Entwicklung nahezu vollstdndig umgekehrt. Alle spektralen Merkmale sind an denselben
Positionen wie vorher in nahezu identischer Auspréagung vorhanden. Liegt das Magnetfeld
in der ab-Ebene, fillt die Reduktion der Hohe des zentralen Maximums deutlich geringer
aus, was in Abbildung 7.38(c) zu sehen ist. Auflerdem veréndern die duleren Maxima ihre
Position nicht, sondern werden nur in der Héhe unterdriickt. Auch bei dieser Feldgeome-
trie treten keine dauerhaften Effekte auf. Im Allgemeinen ist der Einfluss des Magnetfelds
bei dieser Ausrichtung deutlich geringer als bei H || ¢. Was im Vergleich der Messungen
auffallt, ist die Schwankung in der Ausprigung und Position der duleren Maxima. Dies
wird insbesondere bei Betrachtung der vollstandigen Messreihen in Abbildung 7.39 deut-
lich. Die Teilabbildungen (c) und (d) zeigen den Fall H L ¢, wobei es fiir Felder bis etwa
4T keine systematische Abhéngigkeit der Maxima vom Magnetfeld zu geben scheint. In
den Abbildungen 7.39(a) und (b) hingegen liegt diese Grenze bei etwa 1 T, oberhalb derer
die dufleren Maxima vom Feld systematisch beeinflusst werden und bei hohen Feldern in
den seitlichen Flanken verschwinden.

Zusammenfassung

e YBayCuz07_5/YBayCuzO7_s-Kontakte sind von den Transporteigenschaften her
mit YBayCusO7_s-Filmen vergleichbar.

e YBayCu30;_5/YBayCusO;_s/Au-Kontakte hingegen sind Tunnelkontakte. Ein Sau-
erstoffverlust im Vakuum vor der Deposition der Goldschicht kénnte zur Degradie-
rung der Grenzflache fithren und die Transparenz verringern.

e Bei Kontakten mit YBayCusO7_s-Zwischenschicht wurden ein in drei Maxima auf-
gespaltener ZBCP beobachtet.

e Mit steigender Temperatur nimmt die Hohe der Maxima bis etwa 25 K zu. Dieses
Verhalten ist fiir ZBCP véllig untypisch.

e Oberhalb von etwa 10 K sind die drei Maxima zu einem verschmolzen.

e Fiir Magnetfelder mit H || ¢ werden die seitlichen Maxima unterdriickt, wihrend das
mittlere auch bei 15 T noch auftritt. Die Leitfdhigkeit wird durch grofle Magnetfelder
im Bereich kleiner Spannungen stark reduziert.

e Fiir Magnetfelder mit H L ¢ werden die seitlichen Maxima erst bei deutlich hherem
Magnetfeld unterdriickt. Die Leitfahigkeit bei kleinen Spannungen beginnt erst ab
diesem Feld zu fallen.
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KAPITEL 8

Transporteigenschaften von Supraleiter/Ferromagnet-Kontakten

Wie im vorherigen Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen an Supraleiter /Ferro-
magnet-Kontakten vorgestellt. Begonnen wird wieder mit einem Uberblick der Literatur,
bevor die eigenen Messergebnisse diskutiert werden.

8.1 Uberblick

Die Untersuchungen an S/F-Kontakten mit Hochtemperatur-Supraleitern lassen sich in
zwei Kategorien einteilen. Zum einen ist es moglich, durch Injektion spinpolarisierter
Ladungstrager aus dem Ferromagneten in den Supraleiter die Transporteigenschaften der
Cooper-Paare zu beeinflussen. Andererseits kann der Einfluss der Spinpolarisation auf die
Quasiteilchenzustéinde untersucht werden, was auch Gegenstand der vorliegenden Arbeit
ist. Das Hauptaugenmerk in diesem Abschnitt liegt daher auf Untersuchungen zu diesem
Themenbereich. Dabei werden sowohl Messungen an Strukturen mit Gegenelektroden aus
ferromagnetischen Ubergangsmetallen, als auch dotierten Manganaten vorgestellt.

8.1.1 Erste Experimente

Seit der ,, Wiederentdeckung* der dotierten Manganate Anfang der 90er Jahre werden sie
in Heterostrukturen mit Hochtemperatur-Supraleitern untersucht. Erste Arbeiten von Ka-
sai et al. [327] zum Proximity-Effekt in c-achsenorientierten Mehrfachlagen der Schichtfol-
ge YBayCugOr_5/Las;CaisMnOs_s5/YBayCuzO7_5 auf MgO-Substraten in Abhéngigkeit
der Dicke der Manganatschicht zeigten in Strom-Spannungs-Kennlinien eine supraleiten-
de Kopplung der YBay;CuszO;_s-Schichten. Selbst im Fall einer 500 nm dicken Zwischen-
schicht war ein kritischer Strom von o = 0.34 mA bei einer Temperatur von 9 K nach-
weisbar. Dies ist bemerkenswert, da zum einen die Kohérenzlénge in c-Richtung nur etwa
3 A betriigt und andererseits in anderen Arbeiten mit anderen Barrierenmaterialien,
zum Beispiel Y503 in [328], teilweise bei sehr geringen Dicken von wenigen Nanometern
schon kein Suprastrom mehr beobachtet wurde. Untersuchungen mit dem Transmissions-
Elektronen-Mikroskop zeigten glatte Grenzflichen zwischen den Schichten, weshalb Kurz-
schliisse als Ursache fiir die Kopplung auszuschliefien sind. In [329] stellten Kasai et al.
detailliertere Untersuchungen mit verschiedenen Dotierungen der Manganat-Barriere an
und schlugen einen neuartigen Proximity-Effekt vor, der auf antiferromagnetischen Spin-
Fluktuationen beruht. Sie stiitzten sich vor allem auf die Tatsache, dass die dotierten
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Manganate zwar in der ab-Ebene ferromagnetische Ordnung zeigen, in der c-Richtung
aber antiferromagnetisch sind. Der Proximity-Effekt wurde nicht in der Dotierungsregi-
on mit der héchsten elektrischen Leitfahigkeit beobachtet, sondern bei deutlich hoheren
Widersténden der Manganatfilme. Untersuchungen der Kennlinien im Magnetfeld zeigten
ansatzweise eine zu Josephson-Kontakten #hnliche Abhéangigkeit, die Oszillationsampli-
tude und -periode war aber mit keinem bekannten Modell vereinbar.

Messungen von Lawler et al. [330] an Heterostrukturen gleichen Aufbaus zeigten einen
sehr kleinen Widerstand im Bereich unterhalb der Sprungtemperatur des Supraleiters,
der jedoch bei tieferen Temperaturen wieder anstieg. Als Ursache hierfiir wurde die
mogliche Interdiffusion von Kupfer-Atomen in das Manganat angegeben. Untersuchun-
gen von Helmholt et al. [122] hatten gezeigt, dass eine solche Dotierung die ferromagne-
tische Ordnung in Manganaten zerstért und sich ein halbleitendes Spin-Glas ausbildet.
Zusétzlich wurde die Diffusion von Mangan in den Supraleiter erwogen, die eine Reduktion
der Sprungtemperatur und eine Erhohung des Widerstands zur Folge hétte.
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Abbildung 8.1: Von Vas’ko et al. verwendete Struktur. Die Absténde zwi-
schen den Spannungsabgriffen sind unterschiedlich grofS. Die Eigenschaften
einer S/F-Grenzflache lassen sich damit durch Extrapolation aus mehreren
Messungen ermitteln (nach [331]).

Untersuchungen zur Spin-Injektion in Hochtemperatur-Supraleiter von Vas'ko et al. [332]
zeigen eine Reduktion des kritischen Stroms in DyBayCusO7_5/Laz/;Sr1,MnO3_5-Bilagen
mit steigendem Injektionsstrom bis hin zur vollstdndigen Unterdriickung. Zum besseren
Verstandnis dieses Effekts wurden in [331,333] Tunnelmessungen an Grenzflachen dessel-
ben Materialsystems vorgenommen. In Abbildung 8.1 ist die verwendete Kontaktgeome-
trie schematisch dargestellt. Die Filme sind c-achsenorientiert gewachsen, durch die Wahl
des Manganats als untere Elektrode handelt es sich um S/F/S-Kontakte. Die Eigenschaf-
ten einer S/F-Grenzfliche wurden durch Extrapolation aus den Messungen mit verschie-
denen Abstdnden der DyBasCu3O;_s-Elektroden gewonnen. Die gemessenen Spektren
sind in Abbildung 8.2 dargestellt und zeigen einen nahezu linearen Hintergrund, der nach
Ansicht der Autoren auf resistives Heizen der Probe bei hoheren Spannungen (> 25 mV)
zuriickzufiithren ist. Zusétzlich tritt eine Reduktion der Leitfdhigkeit bei kleinen Span-
nungen fiir Temperaturen unterhalb von 60 K auf, was die Temperaturabhingigkeit in
Abbildung 8.2(a) zeigt. Den Einfluss eines externen Magnetfelds zeigt Abbildung 8.2(b).
Bei 12T erhoht sich die Leitfihigkeit bei U = 0 um 14%, bei U = 40 mV um 5%; die
Grofle des Minimums bei Spannung Null nimmt also mit wachsendem Feld ab. Der ma-
gnetoresistive Effekt des Manganats betragt bei der betrachteten Temperatur von 5 K we-
niger als 1%, kann also nicht alleine fiir den beobachteten Effekt verantwortlich sein. Um
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Abbildung 8.2: Messungen an DyBa,;CuzOr_5/Lass;SrisMnOs_s-Bilagen.
(a) zeigt die Entwicklung der Spektren mit der Temperatur, (b) den Einfluss
eines Magnetfeldes bei 7' = 5 K (aus [331]).

einen Zusammenhang zwischen der Existenz des Minimums und dem Ferromagnetismus
des Manganats zu belegen wurden Kontrollexperimente durchgefiihrt, in denen das Man-
ganat durch Gold, beziehungsweise durch das paramagnetische Metall LaNiOs, ersetzt
wurde. In beiden Féllen konnte keine Reduktion der Leitfahigkeit bei kleinen Spannungen
beobachtet werden. Als Schlussfolgerung aus diesen Ergebnissen fiihren die Autoren das
Minimum der Leitfahigkeit auf eine Unterdriickung der Andreev-Reflexion durch die Spin-
polarisation des Manganats zuriick (vgl. Abb. 3.6 auf Seite 42). TEM-Untersuchungen der
Grenzflache hatten keine Hinweise auf Fremdphasen oder eine Barriere gegeben, weshalb
Tunneln ausgeschlossen werden konnte. Die Form des Minimums besitzt eine V-férmige
Struktur, ist also mit einer d,2_,2-Wellensymmetrie der Energieliicke vereinbar.

8.1.2 Einfluss der Spinpolarisation auf den ZBCP

Chen et al. haben in [334] YBayCu3O7_s5/LassSr1,MnO3_s-Grenzflichen untersucht.
Die verwendete Struktur ist in Abbildung 8.3 schematisch gezeigt. Die Filme sind

I, Vv,

X f 'VX. .fl Abbildung 8.3: Von Chen et al. ver-

X o wendete Struktur. Durch die Wahl des
Lao.7sr0.3Mn03 Au Lao.7sr0,3Mn03 Supraleiters als untere Elektrode wird
YBa.Cu.O der Widerstand bei tiefen Tempera-

2 375

. turen hauptséchlich durch die Grenz-
SrTio; fliichen bestimmt (nach [334]).
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wie bei den Arbeiten von Vasko et al. c-achsenorientiert, allerdings wurde YBCO
hier als untere Elektrode verwendet. Dies hat den Vorteil, dass der Strompfad zwi-
schen den Manganat-Elektroden bei tiefen Temperaturen keinen Widerstand besitzt
und so keinen Beitrag zum gemessenen Widerstand leistet. Die Effekte an der Grenz-
flache sollten so deutlich zu beobachten sein. Zusétzlich wird resistives Heizen durch
hohe Strome weitgehend unterbunden. Der supraleitende Film stellt auflerdem eine
Aquipotenzialfliche dar, die fiir eine homogene Stromverteilung im Kontakt sorgt.
Untersucht wurden Kontakte mit unterschied-
lich hergestellten YBayCu3zO7_s-Filmen. Dabei
unterschied sich die Energiedichte des Lasers
am Target des verwendeten PLD-Prozesses. Bei
niedriger Energiedichte wichst der Film nicht
mit optimaler Stéchiometrie, woraus eine we-
sentlich glattere Oberfliche resultiert. Die Fil-
me mit optimaler Stochiometrie zeigen deutli-
ches Inselwachstum. Dies ist auch an den AFM-
Bildern in Abbildung 8.4 zu sehen. Die Bilder
zeigen jeweils einen 5 x 5 um? grofen Ausschnitt
mit gleicher Hohenskalierung. Bei den in Ab-
bildung 8.4(b) gezeigten Spektren von Proben
mit rauer Grenzfliche tritt neben einem nahezu
V-formigen Hintergrund auch ein kleiner ZBCP
oberhalb von 40 K auf, der mit steigender Tem-
peratur schérfer wird und bei 75 K verschwin-

det. Proben mit glatten Filmen zeigen ledig-
a0k lich eine Unterdriickung der Leitfihigkeit un-

G(S)

G(S)

0k terhalb von 15 K bei kleinen Spannungen, wie

15K

o die Spektren in Abbildung 8.4(c) verdeutlichen.
20 0 0 10 20 Bei Kontrollmessungen an Proben mit Silber

0.6 T

Voltage(my) beziehungsweise LaNiO3 als Gegenelektrode zu

Abbildung 8.4: Tunnelspektren un- YBayCuzO,_s wird ein ZBCP bei 1.5K be-
terschiedlich hergestellter Kontakte bei ohachtet, der mit steigender Temperatur ther-
verschiedenen Temperaturen. Die zu- misch verschmiert und oberhalb von 30 K ver-
gehorigen AFM-Bilder zeigen die Ober-  schwindet. Zur besseren Darstellung der Effek-
flichen der jeweiligen YBayCu3O7-5- te der Manganat-Supraleiter-Grenzfliche wur-
Elektrode (aus [334]). den die Spektren normiert, wobei die Zustands-
dichte des Manganats analog zu Tunnelmessun-
gen in [335-337] berechnet wurde. Demnach gilt fiir die Leitfdhigkeit bei kleinen Span-
nungen: .
o =i+ (1) 6

wobei G die Leitfahigkeit bei U = 0, A. eine Konstante und 0.5 < n < 1 ist. Nach
Entfernung der so gewonnenen Hintergrundleitfahigkeit zeigen die Kurven auch bei Tem-
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peraturen unterhalb von 40 K einen ZBCP. Die Spektren wurden mit nach der Theorie von
Zutié [338] berechneten Spektren verglichen; sie zeigen gute qualitative Ubereinstimmung.
Die Berechnung der Spektren beriicksichtigte die Spinpolarisation und eine Differenz der
Fermi-Wellenvektoren. Zusétzlich fand eine Mittelung iiber verschiedene Orientierungen
der Grenzfliachen statt. Dadurch wird dem durch die raue Oberfliche entstehenden, nicht
zur c-Achse parallelen Anteil des Transports Rechnung getragen. Eine Erhchung der Spin-
polarisation resultiert im Modell in einem weniger ausgeprigten ZBCP. Dies ist konsistent
mit den wesentlich hoheren ZBCP in den Kontrollmessungen.
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Abbildung 8.5: Einfluss einer ferromagnetischen Elektrode: Gezeigt sind
Tunnelspektren von (a) YBayCuzO7_s/Au- und (b) YBayCuzO7_s/Au/Co-
Kontakten mit (110)-Orientierung der Grenzfliche. Der Inset in (a) zeigt
Spektren eines (100)-orientierten Kontakts. Wéhrend in (a) ein deutlicher
ZBCP bis zu Temperaturen von 42 K auftritt, ist dieser im Fall der ferro-
magnetischen Gegenelektrode (b) in der Hohe reduziert (aus [339)]).

In [339] haben Lee et al. YBayCu3O7_s5/Au- und YBayCu3O7_s5/Au/Co-Kontakte zur
Untersuchung des Einflusses einer ferromagnetischen Elektrode auf ABS verwendet. Die
Zwischenschicht aus Gold dient als Barriere fiir Sauerstoffdiffusion und verbessert so die
Kontakteigenschaften [340]. Dabei wurden jeweils zwei unterschiedlich orientierte YBCO-
Filme verwendet, c-achsenorientiert beziehungsweise 20° verkippt dazu. Wéahrend in den
Tunnelspektren der verkippten YBCO/Au-Kontakte ein ZBCP unterhalb von 42 K auf-
tritt, ist dies bei den rein c-achsenorientierten Proben nicht der Fall, wie in Abbildung
8.5(a) dargestellt ist. Die in Abbildung 8.5(b) gezeigten Spektren von Kontakten mit
Kobalt-Elektrode in der verkippten Konfiguration zeigen einen kleinen ZBCP bei Tem-
peraturen unterhalb von nur 20 K, ein Hinweis auf die Unterdriickung der gebundenen
Andreev-Zusténde durch die im Kobalt herrschende Spinpolarisation.
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8.1.3 Spin-Filter-Effekt

In den Arbeiten von Sawa et al. [281,311,341-345] wurde Las/;Sri;MnO3_5 als Ferro-
magnet verwendet. In [281] werden die Praparationsmethode beschrieben und Ergebnisse
zum spinpolarisierten Tunneln vorgestellt. Die Grenzflachen zwischen den mit PLD her-
gestellten Elektroden wurden ez-situ in Uberlapp-Geometrie préipariert, wie Abbildung
8.6 zeigt. Dabei kreuzen sich die zu Stegen geétzten Elektroden, wodurch eine Grenzflache
parallel zur Substratoberfliche entsteht. TEM-Untersuchungen der Grenzfliche zeigen le-

Abbildung 8.6: Von Sawa et al. ver-
La,,Sr,,;MnO, _ wendete Struktur. Die 30 ym brei-

: te YBayCuzO7_s-Elektrode wird mit
SO, YBa,Cu,0x, optischer Lithographie und nassche-
mischem Atzen strukturiert. Unter-
suchungen mittels TEM zeigten Sta-
pelfehler an der ansonsten homoge-
nen Grenzfliche. Mit dieser Methode
konnte ein eventuelles Sauerstoffdefi-
zit allerdings nicht bestimmt werden,
La,,Sr,,MnO, die Autoren vermuten hier den Ur-
sprung einer natiirlichen Tunnelbar-
riere zwischen den beiden Materialien
(nach [281]).

SrTio,

YBa,Cu,0,

Kontaktflache

diglich einige Stapelfehler, ein Sauerstoffdefizit ist nicht auszuschlieffen. Die gemessenen
Tunnelspektren gibt Abbildung 8.7 wieder. Sie zeigen die bei vielen anderen Systemen
beobachtete, parabolische Hintergrundleitfihigkeit bei hoheren Spannungen. Bei Tempe-
raturen unterhalb von 40 K kommen ein deutlicher ZBCP und eine leichte, durch die Ener-
gieliicke des Supraleiters hervorgerufene Unterdriickung der Leitfahigkeit fiir Spannungen
kleiner 15 mV hinzu. Daraus folgern die Autoren die Existenz einer Tunnelbarriere, obwohl
keine kiinstliche Barriere deponiert wurde. Dies ist konsistent mit diversen anderen Ar-
beiten an Tunnelkontakten mit Hochtemperatur-Supraleitern [209,210,284, 284, 288, 346
wo allerdings Tunnelbarrieren durch Bildung einer Oxidschicht an der S/N-Grenzfléche
entstanden. Die Existenz des ZBCP wird mit Inselwachstum der YBa,CuzO7_s-Elektrode
gerechtfertigt, wodurch ein Anteil des Transports in ab-Richtung erfolgt. Die Argumen-
tation schlieBt die Anisotropie der effektiven Massen der Ladungstriger in YBayCuzO7_s
ein. Dadurch wird der Anteil des Transports in ab-Richtung trotz der nominell deutlich
kleineren Kontaktfliche im Vergleich zur c-Richtung verstéarkt. Im Vergleich zu reinem
ab-Transport wird im gemischten Fall ein ZBCP geringerer Hohe erwartet. Naiv betrach-
tet sollte er aber durch den nahezu vollstédndig spinpolarisierten Manganatfilm vollstédndig
unterdriickt werden. Vergleichsrechnungen der Tunnelspektren nach der Theorie von Ka-
shiwaya et al. [82] (vgl. Kapitel 3) ergaben eine Spinpolarisation von 30% bei einem
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Abbildung 8.7: Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeitsspektren von
YBayCuzO7_5/Lass;SrisMnOs_s-Kontakten. Unterhalb von 40 K sind eine
Signatur der Energieliicke und ein ZBCP zu beobachten (aus [281]).

Verhéltnis zwischen ab- und c-Transport von 1.5:1. Zur Kldrung des Einflusses von Ma-
gnetfeldern bis zu 12 T wurden die Spektren auf den Wert bei U = 20 mV normiert. Die
gemessenen Spektren sind in Abbildung 8.8(a) gezeigt und unterscheiden sich nach der
Normierung nur innerhalb der Energieliicke. Durch das Magnetfeld verliert der ZBCP
an spektralem Gewicht, es entwickelt sich eine indirekte Aufspaltung. Durch Subtraktion
der Nullfeldkurven tritt die Aufspaltung noch deutlicher hervor, wie in Abbildung 8.8(b)
dargestellt ist. Es zeigt sich, dass die Héhe der Maxima unterschiedlich ist. Der Inset in
Abbildung 8.8(b) triagt die Abhingigkeit ihrer Position gegen das Magnetfeld auf. Die
Entwicklung ist nicht mit einer Zeeman-Aufspaltung vereinbar. Fiir Felder kleiner 0.5 T
steigt die Aufspaltung stark an und wéchst fiir Felder oberhalb von 2 T nahezu linear. Die-
se Abhéngigkeit vom Magnetfeld ist konsistent mit einer Aufspaltung durch Zustdnde mit
gebrochener Zeitumkehrsymmetrie (vgl. Abschnitt 2.4.3) und dem Effekt einer Barriere
mit Spin-Filter (vgl. Abschnitt 3.2). Nur mit letzterem Modell lisst sich die asymmetri-
sche Hohe der Maxima durch die Spin-Abhéngigkeit des Effekts erkldren. Die beobachtete
Zunahme der Hintergrundleitfahigkeit mit wachsendem Magnetfeld ldsst sich ebenfalls mit
einer Spin-Filter-Barriere beschreiben, da hier die effektive Barrierenhohe fiir Majoritéts-
und Minoritats-Ladungstrager unterschiedlich ist. Durch das Magnetfeld wird die effektive
Barrierenhohe fiir Majoritats-Ladungstrager geringer, wodurch die Leitfdhigkeit ansteigt.
Der magnetoresistive Effekt des Manganatfilms betrug weniger als 1% bei einer Tempe-
ratur von 4.2 K, bei der auch die Tunnelspektren gemessen wurden. Er reicht folglich zur
Erklarung des Anstiegs der Leitfidhigkeit nicht aus. Die Autoren fiithren als Ursache fiir
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Abbildung 8.8: Magnetfeldabhéngigkeit der normierten Leitfdhigkeitsspek-
tren von YBayCugOz_5/Las;SrisMnOs_s-Kontakten. (a) Mit steigendem
Feld verliert der ZBCP an spektralem Gewicht, wihrend die Minima fla-
cher werden. Der Inset zeigt die auf G(20 mV) normierten Kurven. (b) Durch
Subtraktion der Nullfeld-Kurve gewonnene Kurven. Hier tritt der Transfer
von spektralem Gewicht deutlicher hervor. Der Inset zeigt die resultierende,
indirekte Aufspaltung im Vergleich zu einer Zeeman-Aufspaltung (aus [281]).

die Barriere ein Sauerstoffdefizit nahe der Grenzflache an, welches durch die wegen der
Gitterfehlanpassung der beiden Materialien entstehende Verspannung verursacht wird.
Eine sauerstoffarme Schicht wiirde auch die geringe Spinpolarisation erkléren.

8.1.4 Phasenkohirenter Transport

In zwei Veroffentlichungen zeigen Sawa et al. [311,342] Tunnelspektren an Kontakten der
gleichen Konfiguration wie in Abbildung 8.6 bei Temperaturen bis zu 80 mK. Der Anstieg
der Hintergrundleitfahigkeit wird auch hier beobachtet. Im Temperaturbereich unterhalb
von 300 mK hat der beobachtete ZBCP eine andere Form als bei hoheren Temperaturen,
wie Abbildung 8.9(a) zeigt. Bei tiefen Temperaturen besteht das Maximum aus einem
scharfen Peak bei U = 0, der einem breiteren ZBCP {iberlagert ist, wie bei Betrachtung
der Magnetfeldabhéngigkeit der Spektren in Abbildung 8.9(b) deutlich wird. W#hrend der
ZBCP mit wachsendem Feld breiter wird, zeigt sich kein Einfluss auf das scharfe Maximum
bei U = 0. Auch in normierten Spektren zeigt der zentrale Peak bei Messungen bis 7 T kei-
ne Magnetfeld-Abhéngigkeit, wie der Inset in Abbildung 8.9(b) zeigt. Die Leitfdhigkeit um
U = 0 scheint sich insgesamt also aus einem spinabhéngigen und einem spinunabhéngigen
Anteil zusammenzusetzen. Dies wurde an YBayCuzO7_s/Ag-Kontakten verifiziert, die im
Nullfeld einen ZBCP zeigen, der im Magnetfeld an Hohe verliert (vgl. Abb. 7.27 auf Seite
139). Bei hohen Magnetfeldern tritt auch in diesen Kontakten ein scharfer Peak bei U = 0
auf. Die Autoren folgern, dass es sich dabei um eine Eigenschaft des Supraleiters handeln
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Abbildung 8.9: Leitfihigkeitsspektren bei tiefen Temperaturen . (a) Tem-
peraturabhingigkeit: Im Vergleich der Spektren bei 110 mK und 7K wird
der Unterschied in der Form der ZBCP deutlich. Der Inset zeigt den Be-
reich kleiner Spannungen bei 80 mK. (b) Magnetfeldabhéngigkeit: Ein exter-
nes Magnetfeld fithrt zu einer Verbreiterung des ZBCP, wihrend das scharfe
Maximum bei U = 0 unbeeinflusst bleibt. Der Inset bestitigt dies anhand
von normierten Spektren (aus [311]).

muss, da der Peak unabhéngig vom Material der Gegenelektrode auftritt. In keinem der
gemessenen Spektren konnte eine vom Magnetfeld verursachte Zeeman-Aufspaltung be-
obachtet werden. In [342] wurden Spektren von Kontakten mit verschiedener Uberlapp-
Fléache untersucht, wie Abbildung 8.10 zeigt. Wiahrend bei grofleren Kontakten mit einer
Fliche von 40 x 30 um? in Abbildung 8.10(a) dasselbe Verhalten wie in Abbildung 8.9(a)
beobachtet wird, tritt bei kleineren Kontakten mit 15 x 15 yum? in Abbildung 8.10(b)
ein breiter ZBCP auf, dessen Maximum zu U = 1mV verschoben ist. Zuséitzlich sind
zwei scharfe Minima bei endlichen Spannungen zu beobachten, die mit fallender Tem-
peratur schirfer werden und sich zu héheren Spannungen hin verschieben. Ein lokales
Maximum bei U = 0 ist auch hier vorhanden und im Gegensatz zu groflen Kontak-
ten deutlicher ausgepragt. In [342] wird als Ursache fiir die zusétzlichen Strukturen der
Spektren ein durch die geringe KontaktgroBe induzierter Ubergang zum mesoskopischen
Regime angefiihrt. Bei Unterschreitung der Phasenkohérenzlénge werde der Transport
durch Andreev-Reflexion kohérent, wodurch neue Strompfade entstehen konnen. Als Fol-
ge wird reflexionsloses Tunneln genannt. Es gibt allerdings einige Tatsachen, die gegen
diese Interpretation sprechen. Zum einen ist die inelastische Elektron-Elektron-Streurate
in Systemen mit starker Korrelation sehr hoch, zusétzlich ist die normalleitende Elektro-
de spinpolarisiert. Der Unterschied der Fermi-Geschwindigkeiten der am Andreev-Prozess
beteiligten Teilchen fiithrt zur Storung der Kohérenz. In [343,344] fiihren Kashiwaya et al.
die Untersuchungen fort und diskutieren die Ursachen eingehender. Insbesondere wird die
Abhéngigkeit der Positionen der Minima von einem externen Magnetfeld untersucht. Bei
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Abbildung 8.10: Abhéngigkeit der spektralen Merkmale von der Grofle der
Kontaktfliche fiir (a) 40 x 30 pm? und (b) 15 x 15 ym?. Wihrend die Kontakte
mit grofler Fldche dhnliche Eigenschaften zu denen aus Abbildung 8.9 zeigen,
treten bei kleinen Kontakten zusétzliche Strukturen um U = 0 auf (aus [342]).

kleinen Feldern bis 0.7 T ergibt sich ein periodischer Zusammenhang des Abstands der
Minima mit dem Feld. Als Grund hierfiir werden bei AFM-Untersuchungen beobachtete
Locher im Kontakt angegeben, die ein dem Aharanov-Bohm-Effekt [347,348] dhnliches
Verhalten verursachen. Bei hoheren Magnetfeldern bis 7T sind die Minima zu einem
breiten Minimum bei U = 0 verschmolzen, ein Anzeichen fiir den Verlust der Phasen-
kohédrenz. Die Autoren schétzen die Phasenkohérenzlange auf l5 ~ 9 pm, sie ldge somit in
der GroBlenordnung der Kontaktgrofe.

8.1.5 Proximity-Effekt

Freamat et al. untersuchten in [349, 350] die Transporteigenschaften von transparen-
ten Fe/Ag/BiySroCaCuyOgys-Kontakten. Sie verwendeten dazu gespaltene und in ab-
Richtung polierte BisSroCaCusOgs-Einkristalle, die mit 3 nm Silber beschichtet wurden.
Darauf folgten fiinf versetzte Schichten von je 3 nm Eisen, so dass auf einer Probe fiinf
verschiedene Dicken der Eisen-Schicht und ein reiner Ag/BiySroCaCuyOgs-Kontakt zur
Verfiigung standen. In Abbildung 8.11 sind die normierten Leitfihigkeiten an den Stellen
eU = 0 und eU = A in Abhéngigkeit der Schichtdicke d des Eisens dargestellt. Es zeigt
sich andeutungsweise eine Oszillation der Leitfdhigkeit mit zunehmender Schichtdicke.
Inset (a) zeigt die Oszillation bei verschiedenen Temperaturen von 5 bis 60 K. Im Inset
(b) ist ein Vergleich zu theoretischen Vorhersagen dargestellt. Die Ergebnisse kénnten
mit der Bildung eines LOFF-Zustandes (vgl. Abschnitt 3.1.2) durch den Proximity-Effekt
im Ferromagneten zusammenhéngen. Theoretische Simulationen nach einem Modell von
Zareyan et al. [351,352] stimmen qualitativ mit den Messungen iiberein. Zusétzlich wurde
in einigen Spektren ein aufgespaltener ZBCP beobachtet, was die Autoren als Hinweis auf
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Abbildung 8.11: Oszillationen der normierten Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit
der auf die Kohérenzldnge im Ferromagneten normierten Eisen-Schichtdicke

d/m€p. (a) zeigt die Oszillationen bei verschiedenen Temperaturen, (b) die
nach dem Modell von Zareyan berechneten Schichtdicken (aus [349]).

einen Zustand mit gebrochener Zeitumkehrsymmetrie auffassen.

In einer weiterfiihrenden Untersuchung [350] beschéftigten sich Freamat et al. einge-
hender mit dem Einfluss der ferromagnetischen Schicht auf die Andreev-Zusténde. Sie ver-
wendeten wie zuvor Ag/BisSraCaCuyOg, - und Fe/Ag/BiySroCaCusOg, s-Kontakte, dies-
mal allerdings mit konstanten Schichtdicken: d(Ag) = 3 nm und d(Fe) = 6 nm. Bei Kon-
takten mit 6 nm dicker Eisen-Schicht hatten sie in der vorausgegangenen Veroffentlichung
die Aufspaltung des ZBCP beobachtet. Im Gegensatz zu den vorher untersuchten Proben
zeigen die Ag/BiySraCaCuyOgys-Kontakte hier auch einen aufgespaltenen ZBCP unter-
halb von 20 K. Die beobachtete, symmetrische Peak-Hohe ist wegen des Fehlens einer
spinabhéngigen Komponente, wie zum Beispiel einem Austauschfeld, in Einklang mit
den theoretischen Vorhersagen. Eine Simulation nach der BTK-Theorie ergab 7.3% s-
Wellenanteil. Bei den im Spektrum zusétzlich auftretenden Peaks bei hoheren Energien
handelt es sich nach den Autoren um ABS bei endlichen Energien. In den Spektren der
Proben mit einer Elektrode aus Eisen zeigte sich die Hohe des aufgespaltenen Peaks asym-
metrisch. Die Autoren erkléren dies mit dem Spin-Filter-Effekt der natiirlich entstande-
nen Barriere. Die Aufspaltung liegt eine Gréflenordnung iiber derjenigen der Kontakte
mit Silber-Elektrode (27 meV bzw. 2.4 meV). Beide Peaks zeigen noch einen Buckel an
der Aufenseite, was durch einen kleinen BTRS-Anteil erklért wird.
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8.1.6 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich folgendes feststellen:

Es werden fast ausschliefSlich c-achsenorientierte YBasCuszOr_s-Filme zur Herstel-
lung der Heterostrukturen verwendet. Die Tatsache, dass trotzdem ZBCP beobach-
tet werden, wird meist mit der Oberflichenrauigkeit erklart.

Obwohl die YBayCuzO7_s/Manganat-Kontakte keine kiinstliche Tunnelbarriere ent-
halten, zeigen sie deutliches Tunnelverhalten.

Der h&ufig beobachtete ZBCP ist im Vergleich zu Kontrollmessungen mit nicht-
ferromagnetischen Metallen meist deutlich schwécher ausgepréagt. Dies ist ein An-
zeichen dafiir, dass die ihn verursachenden ABS durch die Spinpolarisation der fer-
romagnetischen Elektrode unterdriickt werden.

Die beobachtete Aufspaltung des ZBCP zeigt eine qualitativ mit BTRS oder einer
Spin-Filter-Barriere konsistente Abhéngigkeit vom Magnetfeld.

Uber die Natur der Grenzfliche beziehungsweise die eventuelle Entstehung einer
Barriere mit Spin-Filter-Eigenschaft zwischen YBayCu3O;_s und Manganaten, gibt
es bisher nur Spekulationen, wie zum Beispiel Sauerstoff-Defizite oder Interdiffusion
von Cu und Mn.

In vielen Spektren ist der Einfluss der ferromagnetischen Elektrode nicht klar zu
erkennen.

Die bei tiefen Temperaturen im mK-Bereich in YBayCu3zO7_s/Laz;Sr1MnOs_s-
Kontakten beobachteten Minima bei endlichen Spannungen werden mit phasen-
kohéarentem Transport im mesoskopischen Regime erkléart. Hier sind weitere Unter-
suchungen zur Unterstiitzung dieser Vermutung erforderlich.
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8.2 Supraleiter /Ferromagnet-Kontakte

8.2.1 Tunnelkontakte

Kontakte aus Laz;;Bai;MnO3_5 und YBayCuszO7_s ohne kiinstliche Barriere zeigten stets
die fiir Tunnelspektren typische steigende Hintergrundleitfihigkeit. Allerdings dhnelte die
Form eher der von Halbleiter-Normalleiter-Kontakten, bei denen héufig

G o UV (8.2)

beobachtet wird, was auf die Zustandsdichte der halbleitenden Elektrode zuriickgefiihrt
werden kann [13,353-355]. Auch an Tunnelspektren mit YBayCuzO7_s wurde diese Form

Messdaten

25 — Fit

20F -
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O 15t -
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Abbildung 8.12: Tunnelspektrum eines (110)-S/F-Kontakts bei 1.5 K und
entsprechender Fit. Die verwendete Fit-Funktion enthielt keinen Term zur
Beriicksichtigung der Asymmetrie, wodurch der Fit im positiven Spannungs-
bereich von der Messkurve abweicht.

der Spektren bereits beobachtet [356]. Abbildung 8.12 zeigt ein Tunnelspektrum ei-
nes Laz;Bai;MnOs_5/YBayCusOr7_s-Kontakts bei einer Temperatur von 1.5 K. Als Fit-
Funktion wurde

G(U) = P, + P|U|"? (8.3)

verwendet. Eine Verschiebung in U-Richtung war nicht notwendig. Durch die leichte
Asymmetrie des Spektrums ist die Anpassung im Bereich positiver Spannungen nicht
optimal. Durch Multiplikation der Fit-Funktion mit dem in Gleichung (7.6) gegebenen
Ausdruck kénnen bessere Ergebnisse erzielt werden. Das halbleitende Verhalten zeigt sich
auch in den Widerstandskurven des Kontakts, die in Abbildung 8.13 fiir verschiedene
Magnetfelder dargestellt sind. Der Ubergang des Manganatfilms vom halbleitenden zu
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Abbildung 8.13: Widerstandskurven eines (110)-S/F-Kontakts von 1.5 bis

350 K bei verschiedenen Magnetfeldern von 0 bis 12 T. Der Probe wurde ein

Gleichstrom von 1 pA aufgepriagt und die am Kontakt abfallende Spannung

vierpunktméflig gemessen. Der Inset zeigt Details des Bereichs von 1.5 bis
110 K. Der Widerstand steigt unterhalb von etwa 80 K an.

metallischem Verhalten ist im Nullfeld bei etwa 310 K zu sehen, der YBayCuzO7_s-Film
geht bei 87 K in den supraleitenden Zustand iiber. Durch den immer noch endlichen
Widerstand von Manganat und Grenzflache fillt der Gesamtwiderstand nicht auf Null.
Der Inset zeigt einen Ubergang zu halbleitendem Verhalten bei etwa 80 K, das bei den
Kontrollbriicken des Manganatfilms nicht beobachtet wurde. Dieses Verhalten des Wider-
stands mit der Temperatur wurde bei nah_gzu allen Kontakten aus Las/;Bai;MnOs_s und
YBayCuszO7_s5 beobachtet, wobei sich die Ubergangstemperatur von Probe zu Probe deut-
lich unterschied. Eine mdégliche Ursache fiir die Entstehung der isolierende Barriere ist ein
durch die Gitterfehlanpassung verspannter Bereich nahe der Grenzfliche, hier konnte auch
Interdiffusion verschiedener Elemente eine Rolle spielen. Eine mogliche Interpretation ist
die Bildung eines Spin-Glases (vgl. Abschnitt 8.1.1). Unterhalb der Ubergangstemperatur
wird das Transportverhalten vom Spin-Glas dominiert [357].

Haufig wurde in Tunnelspektren von S/F-Kontakten lediglich die mit der Spannung
ansteigende Hintergrundleitfahigkeit beobachtet, wie es auch in Abbildung 8.12 der Fall
ist. Bei einigen S/F-Kontakten traten zusétzliche Strukturen im Spektrum auf. Abbildung
8.14 gibt ein Beispiel fiir eine Probe mit (110)-Orientierung der Grenzflache. Bei der in
(a) gezeigten Entwicklung der Spektren mit der Temperatur sind die Kurven zur besse-
ren Ubersicht um jeweils 0.1 mS vertikal gegeniiber der darunter liegenden verschoben.
Gleiches gilt fiir die in Abbildung 8.14(b) gezeigte Magnetfeldabhéingigkeit. Es zeigen sich
zwei Strukturen bei etwa 18 und 50 mV, die durch steigende Temperatur und steigendes
Magnetfeld unterdriickt werden. Das kleine Maximum bei 18 mV konnte eine Signatur
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Abbildung 8.14: Tunnelspektren eines (110)-S/F-Kontakts bei (a) verschie-
denen Temperaturen und (b) verschiedenen Magnetfeldern. Die Spektren sind
zur besseren Ubersicht um jeweils 0.1 mS vertikal verschoben.

der Energieliicke des YBayCu3zO7_s sein. Eine Erklarung fiir das Auftreten des dufleren
Minimums konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. In Abbildung 8.15 ist
ein Bereich einer weiteren Temperaturserie von 1.5 bis 30 K detaillierter dargestellt, dies-
mal ohne vertikale Verschiebung . Die Spektren weisen nur fiir |U| < 27 mV signifikante
Unterschiede auf. Innerhalb dieses Bereichs liegt die Leitfahigkeit unterhalb der bei 30 K
gemessenen Kurve. Diese Unterdriickung ist innerhalb der beiden Maxima besonders stark
ausgepragt. Dies unterstiitzt die Interpretation als Energieliicke. Mit steigender Tempera-
tur verschwinden die Maxima und die Leitfdhigkeit im Bereich zwischen ihnen steigt an.
Dieses Verhalten ist typisch fiir die Temperaturabhéngigkeit von schwach ausgepriagten
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Abbildung 8.15: Detaillierte Temperaturabhéngigkeit von Tunnelspektren
des S/F-Kontakts aus Abbildung 8.14.
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Abbildung 8.16: Tunnelspektrum eines (110)-S/F-Kontakts bei 1.5 K ohne
externes Magnetfeld. Es zeigt ein Maximum bei U = 0, aber kein Anzeichen
einer Energieliicken-Signatur.

Kohérenz-Peaks, wie sie haufig in Tunnelspektren beobachtet werden. Das Fehlen eines
ZBCP im Spektrum ist auf die Unterdriickung der Andreev-Reflexion zuriickzufithren, die
durch die Spinpolarisation in der ferromagnetischen Elektrode auftritt (vgl. Abb. 3.6(b)
auf Seite 42). Allerdings ist dieser Schluss aus den gemessenen Spektren allein nicht be-
legbar, da sich nicht mit Sicherheit ermitteln lésst, inwiefern der Supraleiter Einfluss auf
die spektralen Merkmale hat.

Proben mit ZBCP

Wie in Abschnitt 8.1.3 bereits gezeigt wurde, treten auch in S/F-Kontakten ZBCP auf.
Dies ist auch im Rahmen dieser Arbeit beobachtet worden. Das in Abbildung 8.16 darge-
stellte Spektrum eines (110)-orientierten YBayCuzO7_5/Las;Bai,sMnO;_s-Kontakts zeigt
ein Maximum bei U = 0. Im Gegensatz zu den oben diskutierten Messungen ist hier jedoch
kein Anzeichen einer Energieliicken-Signatur zu erkennen, der Einfluss der Supraleitung
auf den Transport iiber die Grenzflache kann also nicht eindeutig bestimmt werden. Abbil-
dung 8.17 zeigt die Spektren bei verschiedenen Temperaturen um die Sprungtemperatur
des YBayCu3zO;_s-Films. Die Kurven sind in dieser Darstellung nicht vertikal verscho-
ben, der Temperaturunterschied zwischen zwei Spektren betrdgt 1 K. Die Verringerung
der Leitfahigkeit mit steigender Temperatur entspricht dem in den Widerstandskurven
beobachteten Anstieg in diesem Temperaturbereich. Der Ubergang der YBasCusOr_s-
Elektrode in den normalleitenden Zustand ist an dem gréfleren Abstand der mittleren
Kurven zu sehen. Hier sinkt die Leitfdhigkeit schneller als zwischen den anderen Spek-
tren. Aufgrund der Existenz des Maximums oberhalb von T kann die Supraleitung des
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Abbildung 8.17: Tunnelspektren bei verschiedenen Temperaturen um 7
des YBayCuszO7_s-Films. Die Kurven sind nicht vertikal verschoben, die Ab-
nahme der Leitfahigkeit mit der Temperatur wurde in diesem Bereich auch
in den Widerstandskurven gefunden.

YBayCuzO7_s-Films als Ursache des Peaks ausgeschlossen werden. Dies ist mit dem Feh-
len der Energieliicken-Signatur vereinbar. Eine mogliche Ursache fiir das Auftreten des
Maximums koénnte die im Modell von Anderson und Appelbaum beschriebene Kondo-
Streuung an magnetischen Streuzentren in dem gestorten Bereich zwischen den beiden
Elektroden sein. Die in Kapitel 7 auf Seite 116 diskutierten Messungen an Eisen-dotierten
YBayCuzO7_s/Pb-Kontakten zeigen oberhalb der Sprungtemperatur des YBayCuzO7_s-
Einkristalls einen ZBCP. Aufgrund der magnetischen Streuzentren in der Probe kann die
Entstehung des Maximums im Rahmen der Theorie von Anderson und Appelbaum ver-
standen werden. Bei den hier untersuchten YBay,Cu3zO7_s5/Las/;Bai;;MnOs_s-Kontakten
stellt sich die Frage nach der Herkunft von magnetischen Streuzentren. Das Mangan
kéme prinzipiell als Streuzentrum in Frage, allerdings ist in diesem Fall der Unterschied
zu den Proben ohne ZBCP unklar. Es ist denkbar, dass geringfiigige Abweichungen in
den Praparationsparametern zu einer veranderten Diffusion von Mangan-Ionen nahe der
Grenzflache gefithrt haben. Eine Quelle fiir eine eventuelle Verunreinigung mit Fremda-
tomen konnte bisher nicht gefunden werden.

Aufschluss iiber den eventuellen Einfluss magnetischer Streuzentren sollte das Verhal-
ten des ZBCP im Magnetfeld geben, bei dem eine Zeeman-Aufspaltung erwartet wird. Die
in Abbildung 8.18 dargestellten Spektren bei verschiedenen Magnetfeldern zeigen jedoch
kein Anzeichen einer Aufspaltung mit wachsendem Feld, es findet lediglich eine Unter-
driickung des Maximums statt, das oberhalb von 5T verschwindet. In der Darstellung
wurden alle Spektren auf ihre Leitfahigkeit bei U = 420 mV normiert, um die Entwicklung
des Maximums besser verfolgen zu kénnen. Die Kurven liegen fiir Spannungen oberhalb
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Abbildung 8.18: Tunnelspektren bei verschiedenen Magnetfeldern. Die
Leitfdhigkeit wurde auf den Wert bei U = +20 mV normiert, um die Ent-
wicklung im Magnetfeld zu verdeutlichen.

von etwa 13 mV aufeinander, wihrend sie fiir kleine Felder unterhalb dieser Spannung eine
erhohte Leitfahigkeit aufweisen. Da die Hintergrundleitfahigkeit des Kontakts mit steigen-
dem Feld ansonsten zunahm!, ist der Beitrag des Hintergrundes zur Leitfahigkeit in diesem
Spannungsbereich unklar. Es ist unmoglich anhand der Messdaten zu entscheiden, ob der
Hintergrund fiir alle Messkurven identisch ist, und folglich den Kurven bei hoheren Feldern
entspricht, oder ob der Hintergrund ebenfalls eine Magnetfeldabhéngigkeit aufweist und
fiir kleine Spannungsbereiche durch das Magnetfeld reduziert wird. Eine Normierung auf
den Hintergrund erscheint deshalb nicht sinnvoll. Die an supraleitenden Tunnelkontakten
héaufig beobachtete Unterdriickung des ZBCP im Magnetfeld ging im Allgemeinen mit
einem Ansteigen der Leitfahigkeit in den Minima neben dem ZBCP einher, so dass ledig-
lich ein Transfer von spektralem Gewicht von U = 0 zu endlichen Spannungen stattfand
(vgl. Abb. 7.11(b) auf Seite 119). Dies ist in den hier betrachteten Kurven nicht der Fall,
das Niveau der Leitfidhigkeit sinkt auch bei den Minima ab. Zusétzlich verschieben sich
die Minima zu geringeren Spannungen, von etwa 4.5 mV bei 0 T zu 2.8 mV bei 5 T. Nach
Subtraktion der Nullfeld-Kurve ergeben sich die in Abbildung 8.19(a) gezeigten Spektren.
Hier ist eine Aufspaltung zu erkennen, die mit wachsendem Magnetfeld gréfler wird. In
Abbildung 8.19(b) ist die Entwicklung der Aufspaltung mit dem Magnetfeld im Vergleich
zu einer Zeeman-Aufspaltung dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die beobachtete
Aufspaltung nicht durch den Zeeman-Effekt erklart werden kann. Wéhrend die Aufspal-

!Dies war sowohl an den in Abbildung 8.18 gezeigten Spektren vor der Normierung auf die Leitfihigkeit
bei 20 mV zu sehen, als auch in der gemessenen Abhéngigkeit des Widerstands vom Magnetfeld. Dort
hatte der Widerstand mit wachsendem Feld abgenommen, was einer Zunahme der Leitfdhigkeit entspricht.
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Abbildung 8.19: (a) Tunnelspektren aus Abbildung 8.18 nach Subtraktion
der Nullfeld-Kurve. Hier ist eine Aufspaltung zu erkennen. (b) Entwicklung
der Aufspaltung im externen Magnetfeld. Aufgetragen ist der halbe Abstand
der Maxima aus Teilbild (a). Bei etwa 1 T dndert sich die Steigung der Kurve,
was anhand der Hilfsgeraden deutlich wird. Die gestrichelte Hilfslinie zeigt
eine spekulative Entwicklung der Aufspaltung fiir kleine Magnetfelder. Zum
Vergleich ist eine Zeeman-Aufspaltung fiir g = 2 gezeigt.

tung oberhalb von etwa 1T linear mit etwa 1.2 mV /T wichst, zeigt sich darunter eine
deutliche Abweichung von dieser Steigung, was an den eingezeichneten Hilfsgeraden deut-
lich wird. Dies entspricht qualitativ dem auch an anderen Materialsystemen haufig beob-
achteten Verhalten, sowohl von direkter, als auch von indirekter Aufspaltung des ZBCP im
Magnetfeld. Als Beispiel sollen hier die in Kapitel 7 auf Seite 162 diskutierten Messungen
an YBayCuzO7_;5/Lass;Sr1sMnO3_s5-Kontakten dienen, bei denen die Aufspaltung eben-
falls unterhalb eines bestimmten Magnetfelds schneller wichst als oberhalb. Allerdings
findet der Ubergang zwischen den beiden Steigungen bei einem héheren Magnetfeld von
etwa 2 T statt. AuBlerdem verlief der Anstieg unterhalb von 2 T etwa wie die gestrichelte
Hilfslinie in Abbildung 8.19, was bei den hier vorliegenden Messdaten nur ansatzweise
zu erkennen ist. Es ist nicht zu beurteilen, ob ein vergleichbares Verhalten vorliegt. Eine
mogliche Interpretation ist der bereits erwdhnte Spin-Filter-Effekt (vgl. Abschnitte 3.3
und 8.1.3). Demzufolge liegt an der Grenzfliche ein gestorter, ferromagnetischer Bereich
vor, der fiir Ladungstriger verschiedener Spinrichtung unterschiedliche Barrierenhéhen
hat und somit als Spin-Filter fungiert. In Tunnelspektren ist dadurch eine Aufspaltung
des ZBCP zu erwarten. Die in Abschnitt 3.3 vorgestellte Theorie iiber ferromagnetische
Barrieren beriicksichtigt allerdings nur durch gebundene Andreev-Zustéinde entstandene
ZBCP. Dieses Szenario ist folglich denkbar, falls in der Probe mehrere Mechanismen zur
Bildung eines ZBCP fiihren. Innerhalb des von Chakravarty et al. [358] zur Erklarung der
Pseudogap-Phase in Hochtemperatur-Supraleitern vorgeschlagenen Modells einer d,2_ -
Dichtewelle kann ein Maximum bei kleinen Energien oder Energie Null in der lokalen
Zustandsdichte an der Oberfliche erzeugt werden [359], was sich in Tunnelspektren als
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ZBCP oberhalb von T duflert.

8.2.2 Zusammenfassung

e Bei Kontakten aus YBay;CuzO7_5 und Las;Bai;MnOs_s bildet sich eine natiirliche
Tunnelbarriere. Die Ursache liegt in der Verspannung an der Grenzfliche, die durch
die Gitterfehlanpassung hervorgerufen wird und zur Bildung eines Spin-Glases fiihrt.

e Die ohne kiinstliche Barriere préaparierten Proben zeigen deshalb ein ausgepréagtes
Tunnelverhalten. Haufig ist dabei kein Einfluss der Supraleitung zu beobachten.

e Das Auftreten von Nullspannungs-Anomalien héngt nicht mit der Supraleitung zu-
sammen, da sie auch oberhalb der Sprungtemperatur beobachtet werden. Somit sind
gebundene Andreev-Zustinde als Ursache auszuschliefen.

e Auch resonante Kondo-Streuung kann das Verhalten des ZBCP nicht erklédren, da
im Magnetfeld keine Zeeman-Aufspaltung beobachtet wird.

8.2.3 Andreev-Kontakte

Wie bereits in Abschnitt 7.2 diskutiert wurde, zeichnen sich Leitwertspektren von Kontak-
ten mit hoher Barrieren-Transparenz durch eine konstante Hintergrundleitfahigkeit aus.
Obwohl die Grenzflichen zwischen Laz/;Bai;MnO3z_s und YBayCuzO7_s im Allgemeinen
bereits ohne kiinstliche Barriere eine geringe Transparenz aufwiesen, gab es Proben mit
sehr diinner SrTiOs-Barriere, die typische Merkmale von Andreev-Spektren zeigten. Die
Barrierendicken sind in diesen Féllen mit denen von YBayCuzO;_5/SrTiO3/Au-Kontakte
vergleichbar, die ebenfalls Andreev-Verhalten zeigten (vgl. Abschnitt 7.4.2). Auch hier
konnten Kurzschliisse in der Barriere die Ursache fiir die hohe Transparenz sein. Dafiir
spricht auch, dass diese Art von Proben eine besonders hohe Streuung der Kontakteigen-
schaften zwischen den zehn Messbriicken einer Probe zeigten. So waren jeweils neben den
transparenten Kontakten auch typische Tunnelkontakte auf demselben Substrat vorhan-
den.

Unterhalb einer gewissen Spannung treten eine Reihe von scharfen Extrema auf, die
in ihrer Ausprédgung zwischen den Proben variieren. Alle Proben zeigen ein Maximum bei
U = 0. Es wird davon ausgegangen, dass der Transport nicht {iber eine isolierende Bar-
riere stattfindet, weshalb im Folgenden kurz von S/F-, beziehungsweise S/N-Kontakten
gesprochen wird.

Abbildung 8.20 zeigt einen Vergleich zweier Spektren eines (110)-S/N- und eines (110)-
S/F-Kontakts bei einer Temperatur von 1.5 K ohne Magnetfeld. Die Proben enthielten
jeweils eine 2 nm dicke Sr'TiO3-Barriere. Beide Spektren weisen trotz der Unterschiede im
Materialsystem Ahnlichkeiten auf. So zeigen sich mehrere Minima, die im Fall des S/F-
Kontakts zahlreicher und deutlicher ausgeprigt sind. Dies kénnte auf die ferromagnetische
Elektrode zuriick zu fiithren sein. Das zentrale Maximum hingegen ist beim S/N-Kontakt
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Abbildung 8.20: Vergleich eines (110)-S/N- und eines (110)-S/F-Kontakts
bei 1.5 K ohne Magnetfeld. Das Spektrum des S/N-Kontakts wurde bereits
in Abbildung 7.29 gezeigt und in Abschnitt 7.4.2 diskutiert.

um ein Vielfaches hoher und breiter. Hier ist ein Einfluss des nahezu vollstdndig spinpola-
risierten Manganatfilms denkbar. In beiden Spektren treten die Strukturen nahezu sym-
metrisch zu U = 0 auf. Die &uflersten Minima liegen in beiden Spektren kurz oberhalb von
20 mV, was eventuell ein Hinweis auf einen Einfluss der supraleitenden Energieliicke sein
konnte. Wiahrend der Hintergrund, also der Bereich fir |U| > 20 mV im S/F-Spektrum
nahezu konstant und symmetrisch beziiglich U = 0 ist, erscheint im S/N-Spektrum eine
deutliche Asymmetrie des Leitfahigkeitsniveaus. Dies konnte auf zusétzlichen Stromtrans-
port durch die SrTiOs-Barriere in dieser Probe hindeuten, wie bereits in Abschnitt 7.4.2
diskutiert wurde.

Die in Abbildung 8.21 gewahlte Auftragung des Spektrums beschriankt sich lediglich
auf den Bereich positiver Spannungen. Zur Verdeutlichung der Asymmetrie wurden die
Messwerte fiir negative Spannungen in den positiven Halbraum gespiegelt. Beide Kurven
wurden um den Wert ihrer Leitfdhigkeit bei 50 mV nach unten verschoben, um einen
Vergleich zur ebenfalls aufgetragenen Differenz der Aste des Spektrums zu ermoglichen.
Das bei einer negativen Spannung von -14.2 mV auftretende Minimum tritt auf der Seite
positiver Spannungen nicht auf. Im direkten Vergleich der beiden Spannungsbereiche zeigt
sich eine Asymmetrie bei Spannungen oberhalb von etwa 10 mV. Die auftretenden Minima
liegen fiir positive und negative Spannungen um 2.2 bezichungsweise 0.8 mV auseinander.
Wie die Differenz-Kurve zeigt, treten auch bei etwa 2mV leichte Unterschiede auf, in
diesem Fall allerdings nur im Wert der Leitfahigkeit und nicht in der Position der Minima.

Der temperaturabhéngige Verlauf des Widerstands gibt weitere Evidenz fiir das Fehlen
der ansonsten in S/F-Kontakten beobachteten Barriere. Im Vergleich zu Proben mit aus-
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0.2 Daten fir U >0 } _
Daten fir U < 0 G(50 mV) = 0 gesetzt
—— Differenz der Kurven
0.1F Breite: 2 um |
| T=15K

U (mV)

Abbildung 8.21: Leitfahigkeitsspektrum des (110)-S/F-Kontakts aus Abbil-
dung 8.20 gegen |U| aufgetragen. Die Kurve fiir U < 0 ist an der U = 0-Achse
gespiegelt. Beide Spektren wurden um den Wert ihrer Leitfahigkeit bei 50 mV
nach unten verschoben. Zusétzlich ist die Differenz der Spektren dargestellt.
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Abbildung 8.22: Widerstand eines (110)-S/F-Kontakts in Abhéngigkeit der
Temperatur von 1.5 bis 330 K. Der Inset zeigt Details des Bereichs von 1.5
bis 95 K. Im Gegensatz zu der aus Abbildung 8.13 entnommenen Kurve ei-
nes typischen Tunnelkontakts, zeigt sich hier kein signifikanter Anstieg des
Widerstands bei tiefen Temperaturen.
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geprigtem Tunnelverhalten tritt kein Anstieg des Widerstands bei tiefen Temperaturen
auf, wie der Inset in Abbildung 8.22 zeigt. Zum Vergleich ist die bei 0 T aufgenommen Kur-
ve des Tunnelkontakts aus Abbildung 8.13 nochmals gezeigt!. Aus dem absoluten Wert
des Widerstands kann wegen der nicht bekannten Kontaktfliche im Fall des Andreev-
Kontakts nicht auf den Widerstand der Kontaktfliche geschlossen werden.

Temperaturabhingigkeit

Mit steigender Temperatur zeigte sich eine thermische Verrundung der beobachteten
Strukturen. Abbildung 8.23 zeigt Spektren bei verschiedenen Temperaturen. Wahrend
die Auspragung der beobachteten Strukturen mit zunehmender Temperatur immer mehr
abnimmt und bei 60 K nur noch eine geringe Erhchung der Leitfahigkeit bei U = 0
vorliegt, verschiebt sich die Position der Minima zu kleineren Spannungen. Dies deutet
darauf hin, dass die dufleren Minima mit der Energieliicke des YBayCu3O7_s-Films in
Zusammenhang stehen.
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Abbildung 8.23: Spektren eines (110)-S/F-Kontakts bei verschiedenen
Temperaturen. Zur besseren Ubersicht sind die Spektren vertikal um jeweils

0.8 mS verschoben.

!Die Skalierung ist zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Verldufe der Widerstandskurven derart
gewiihlt, das beide Kurven bei 95 K zusammenfallen.
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Statistik

Insgesamt traten die spektralen Merkmale immer bei nahezu derselben Spannung auf.
Abbildung 8.24 zeigt 15 Messungen desselben Kontakts im Bereich von -3 mV bis 3 mV
bei nominell identischen Bedingungen von 1.5 K und 0 T. Die Probe befand sich allerdings
zwischen den Messungen bei hoheren Temperaturen, wie in der Abbildung vermerkt ist.
Zur Uberpriifung wurden einige Messungen bei gleich bleibender Temperatur wiederholt.
Wiéhrend die dufleren Minima bei etwa +2.2 mV in allen Messungen bei derselben Span-
nung auftreten, weist der Bereich kleinerer Spannungen nach jedem Temperaturzyklus
teilweise drastische Unterschiede auf. Es zeigt sich, dass nach nahezu jeder Erhohung der
Temperatur die zwei inneren Minima bei anderen Spannungen auftraten. Bei tiefer Tem-
peratur blieben ihre Positionen gleich, was die wiederholten Messungen in Abbildung 8.24
zeigen. Die Anderung von Position und Ausprigung zeigt allerdings keine Systematik, was
an einem direkten Vergleich von Kurve 2 und 12 zu erkennen ist, die nahezu identisch aus-
sehen. Insofern kann nicht von einer, zum Beispiel durch Alterung bedingten, kontinuierli-
chen Anderung der Merkmale ausgegangen werden. Es scheint sich eher um einen , Finger-
abdruck® zu handeln, also etwa beispielsweise eine spezifische Konfiguration von Streuzen-
tren oder magnetischen Doménen. Ein Vergleich mit der Magnetfeld-Abhéngigkeit der von
Kashiwaya et al. in [345] untersuchten YBayCusO7_5/Las/;Sr1sMnO3_s-Kontakte zeigt in-
teressante Parallelen. Bei der in Abbildung 8.25 dargestellten Entwicklung der Spektren
fiir kleine Magnetfelder sind ebenfalls zwei Minima bei Spannungen zwischen etwa 0.4
und 1 mV zu beobachten, die ihre Position mit wachsendem Feld verdndern. Dies ist nur
fiir Felder bis 180 mT gezeigt, hohere Felder bis 7T hatten die Leitfdhigkeit im gezeigten
Spannungsbereich deutlich reduziert, so dass keine Minima mehr beobachtet wurden. Die
Erkldrung von Sawa et al. fiir das periodische Verhalten der Minima liegt im Aharanov-
Bohm-Effekt [348], was jedoch aus den Ergebnissen der hier durchgefithrten Messungen
nicht unterstiitzt werden kann. Insbesondere wurde das externe Magnetfeld wiahrend der
in Abbildung 8.24 gezeigten Messungen nicht verdndert. Es ist jedoch denkbar, dass sich
die Doméanen-Konfiguration des Manganatfilms und damit die Magnetisierung im Bereich
der Grenzflache durch die Variation der Temperatur verdndert hat, und so die Lage der
Minima beeinflusst hat.

Die Kurven 14 und 15 aus Abbildung 8.24 weichen von der Form der darunter dar-
gestellten Spektren ab. Hier ist das absolute Maximum um 0.3 mV zu negativen Span-
nungen verschoben. Der Grund hierfiir liegt vermutlich im Alterungsprozess der Probe,
der ab Seite 183 eingehend diskutiert wird. Abbildung 8.26 zeigt dieselben Spektren wie
8.24 im Bereich positiver Spannungen bis 30 mV, allerdings ohne vertikale Verschiebung.
Wiéhrend die Spektren 1 bis 13 nahezu keine Unterschiede im gezeigten Spannungsbereich
aufweisen, sind die dufleren Minima fiir die Kurven 14 und 15 um etwa 2.6 mV nach innen
verschoben. Dies sind auch die einzigen Kurven, bei denen das vorher nur bei negativen
Spannungen beobachtete Minimum auch im positiven Bereich auftritt (durch den Pfeil
gekennzeichnet).
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Abbildung 8.24: Fiinfzehn Messungen derselben Messbriicke bei nominell
denselben Bedingungen von 1.5 K und 0 T. Die Spektren 2 bis 15 sind vertikal
um jeweils 0.3 mS gegeniiber der vorherigen Kurve verschoben.
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Abbildung 8.25: Leitwertspektren eines YBayCuzOr_s/Laz;Sr1sMnOs_s-
Kontakts bei Magnetfeldern zwischen 0 bis 180 mT. Der Abstand der Minima
verdndert sich periodisch mit dem angelegten Magnetfeld (aus [345]).
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Abbildung 8.26: Spektren aus Abbildung 8.24 in einem erweiterten Span-
nungsbereich ohne vertikale Verschiebung. Die Kurven 14 und 15 weisen eine
deutliche Verschiebung der dufleren Minima gegeniiber den Spektren 1-13
auf.
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Magnetfeldabhingigkeit

Die in den Abbildungen 8.27 und 8.28 dargestellten Messungen des S/F-Kontakts wurden
mit zur Filmebene parallel ausgerichtetem Feld durchgefiihrt. Messungen mit zur c-Achse
parallelem Magnetfeld konnten nicht mehr durchgefiihrt werden, da sich die Merkmale
der Spektren nach einigen Temperaturzyklen stark verdndert hatten. Die Griinde hierfiir
werden im folgenden Abschnitt diskutiert. Wahrend der Messungen fiel auf, dass ins-
besondere die drei Maxima bei U = 0 und etwa £0.5mV bei jedem Abkiihlvorgang
und nach jeder Felddnderung verschieden ausgepriagt waren. Dies kénnte mit einem star-
ken Einfluss der Flusslinien-Konfiguration im YBay;Cu3O7_s-Film auf den Transport in
Verbindung stehen. Eine weitere Ursache konnte die Konfiguration der Doménen im
Laz/;Bai;MnO3_s-Film sein, die sich insbesondere bei Auftau- und_.Abkiihlzyklen leicht
modifiziert einstellen kénnte. Als weitere Mdoglichkeit kommt eine Anderung der lokalen
Sauerstoff-Stochiometrie in Frage, was ab Seite 183 im Zusammenhang mit dem Langzeit-
Verhalten der Probe diskutiert wird. Die Abhéngigkeit der spektralen Merkmale vom

Breite: 2 pym —— B=15T Breite: 2 um
T=15K — B=0T T=15K

U (mV) U (mV)

Abbildung 8.27: Tunnelspektren eines (110)-S/F-Kontakts bei 1.5 K. (a)
bei Magnetfeldern von 0 und 15T, (b) bei 15 und 0 T.

Magnetfeld konnte bis 15T gemessen werden. Abbildung 8.28 zeigt die Entwicklung der
Spektren mit steigendem Magnetfeld von unten nach oben von 0 bis 15 T und zuriick nach
0T bei 1.5 K. In der Abbildung wurden alle Spektren bis auf das unterste zur besseren
Ubersicht um jeweils 0.3 mS vertikal verschoben. Wie sich zeigt, verindern die #ufleren
Minima mit wachsendem Feld ihre Position zu kleineren Spannungen. Bei 15T bleibt
neben den Minima noch das zentrale Maximum bei U = 0, es ist sogar hoher als bei
B =0T, wie auch der direkte Vergleich der Kurven bei 0 und 15 T in Abbildung 8.27(a)
zeigt. Wird die Stédrke des Magnetfelds reduziert, wandern die &ufleren Minima wieder
weiter auseinander, wihrend die Strukturen dazwischen wiederkehren. Abbildung 8.27(b)
zeigt die Kurven bei 15 und 0 T. Allerdings treten die Strukturen nicht wieder exakt bei
derselben Spannung auf wie vorher. Auflerdem ist die Tiefe der Minima reduziert. Das
zentrale Maximum wird kleiner und erreicht denselben Wert wie bei der ersten Messung
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Abbildung 8.28: Spektren des S/F-Kontakts bei Magnetfeldern von 0 bis
15T und zuriick bis 0 bei einer Temperatur von 1.5 K. Alle Spektren bis auf
das Unterste sind zur besseren Ubersicht um jeweils 0.3 mS vertikal verscho-
ben.
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im Nullfeld. Dieses Verhalten widerspricht der Annahme eines Einflusses der Flusslinien-
oder Doméanenkonfiguration. Nach Anlegen eines Magnetfeldes von 15 T sollten beispiels-
weise alle Doméanen des Manganatfilms identisch ausgerichtet sein. Es ist anzunehmen,
dass diese Konfiguration bei einer Temperatur von 1.5 K auch nach Abschalten des Ma-
gnetfelds erhalten bleibt.

Langzeitverhalten

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten erwéahnt wurde, zeigten die Proben nach unter-
schiedlichen Zeitraumen Anzeichen eines Alterungsprozesses, der hauptséichlich auf einer
Anderung der Sauerstoff-Stéchiometrie beruhen diirfte. Besonders betroffen waren Pro-
ben, die nach ihrer Préparation {iber eine transparente Grenzflache verfiigten und bereits
ausfiihrlich diskutiert wurden. Abbildung 8.29 zeigt die Abhéngigkeit des Widerstands von
der Temperatur zu verschiedenen Zeitpunkten. Die untere Kurve entspricht der aus Abbil-
dung 8.22. Sowohl der Absolutwert des Widerstands, als auch der qualitative Verlauf der
Abhéngigkeit dnderte sich in einem Zeitraum von Wochen zunehmend. Der Widerstand
bei 1.5 K hatte sich nach 34 Tagen etwa verdreifacht (1.4 k2 — 4.4 k) und es entwickelte
sich ein Anstieg des Widerstands bei Temperaturen unterhalb von etwa 30 K. Dieses Merk-
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Abbildung 8.29: Zeitliche Entwicklung des Verlaufs der Widerstandskurven.
Es ist eine signifikante Zunahme des absoluten Widerstands zu erkennen.
AuBlerdem entwickelt sich ein Wiederanstieg bei Temperaturen unterhalb von
etwa 30 K. Tempern der Probe bei 600°C in Sauerstoff konnte den Widerstand
wieder deutlich erniedrigen, allerdings wurde das urspriingliche Niveau nicht
mehr erreicht.
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mal zeigte sich in allen anderen praparierten Laz/;Bai;MnOs_5/YBayCusO7_s-Kontakten,
die Tunnelverhalten aufwiesen. Zusétzlich hat sich die Form der Leitfahigkeitsspektren im
Laufe der Zeit vollsténdig verandert, wie in Abbildung 8.30(a) dargestellt ist. Es konnten
nahezu keine spektralen Merkmale konnten mehr beobachtet werden. Es trat nun aufler-
dem die aus typischen Tunnelspektren bekannte, mit zunehmender Spannung steigende

L} L} T L}
[|| Breite: 2 ym | 0.192

40.189

v T v
0.8 H Breite: 2 um

0.6 d ]
nach Herstellung nach Tempern | 0.186

0024} 34 Tage spéter- L :'0.183
S T F0.102

G (mS)

O o21b 45 Tage spater

L
Ed E

0.10 -W' | T=14K 1
(a) B=0T (b)

1 1 1 1 1 ] = 1 1 1 1 4 0.098
-40 -20 0 20 40 -40 -20 0 20 40
U (mV) U (mV)

\)

97 Tage spéaterq 0.100

Abbildung 8.30: (a) Zeitliche Entwicklung der Leitfahigkeits-Spektren.
Nach 97 Tagen waren fast keine spektralen Merkmale mehr zu beobachten.
Auflerdem zeigte das Spektrum den fiir Tunnelkontakte typischen Hinter-
grund. (b) Spektren vor und nach einem Temper-Prozess bei 600°C in Sau-
erstoff.

Hintergrundleitfihigkeit auf. Dies ist an der untersten Kurve in Abbildung 8.30(a) gut zu
erkennen. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte in der lokalen Sauerstoff-
Stochiometrie an der Grenzflache liegen. Da sich die Probe wiahrend der Messungen nicht
permanent bei tiefen Temperaturen befand, sondern zum Beispiel fiir die Widerstands-
kurven bis zu Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur geheizt wurde, scheint eine
Anderung der Sauerstoff-Stéchiometrie wahrscheinlich. Diese Vermutung wird auch durch
die Tatsache erhértet, dass ein Tempern der Probe bei 600°C bei 1 bar Sauerstoff fiir 24
Stunden die Form des Leitfahigkeits-Spektrums wieder signifikant verdnderte. Dies ist
in Abbildung 8.30(b) im Vergleich zum oberen Tunnelspektrum aus 8.30(a) gezeigt. Die
Leitfidhigkeit des Kontakts ist wieder angestiegen und es sind wieder spektrale Merkmale
zu erkennen. Die Form des Spektrums weist deutliche Parallelen zur urspriinglichen auf.
Insbesondere treten die &ufleren Minima bei nahezu denselben Spannungen auf. Daran ist
der signifikante Einfluss der Sauerstoff-Stochiometrie auf die Transporteigenschaften zu
erkennen.

Literaturdaten

Der Vergleich mit Messungen anderer Arbeitsgruppen ist schwierig, da es kaum Untersu-
chungen an dem hier verwendeten S/F-System gibt. In den wenigen Experimenten wurden
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hauptséchlich Tunnelkontakte untersucht. Eine Ausweitung des Vergleichs auf Daten zu
S/N-Kontakten und Punktkontakt-Spektren erscheint moglich, da der Einfluss des Fer-
romagneten auf die spektralen Merkmale nicht feststeht. So wurden zum Beispiel von
Strbik et al. in [360] Messungen an T1;Ba;CaCuyO, /Au-Kontakten gezeigt. Im Gegen-
satz zu den ebenfalls untersuchten YBayCuzO7_s/Au-Kontakten, die typische Tunnelkon-
takte waren, handelte es sich um Andreev-Kontakte mit hochtransparenter Grenzfliche.
Die Autoren fiithren dies auf die grofiere Stabilitdt der Oberfliche des TlyBayCaCuyO,,
zuriick. Hier scheint sich keine sauerstoffdefizitdre Schicht an der Oberfliche zu bilden,
deren halbleitende Eigenschaften zur Bildung einer Tunnelbarriere fithren, wie dies bei
YBayCuzO7_s typischerweise der Fall ist. Abbildung 8.31 zeigt im linken Graphen ein
Andreev-Spektrum, in dem nahezu dieselben spektralen Merkmale auftreten, wie in den
hier untersuchten S/F-Systemen. Die Autoren interpretieren die beobachteten Minima
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Abbildung 8.31: Leitfahigkeitsspektren ver- W
schiedener TlyBay,CaCuy0, /Normalleiter-Kon- 1. 84 K|
takte. Oben: mit Gold als Normalleiter [360]. M
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als Auswirkung verschiedener Phasen des TlyBa,CaCuyO,-Films an der Grenzfliche. So
tritt innerhalb des Bereichs |U| < A; die fiir Andreev-Kontakte typische Erhohung der
Leitfdhigkeit auf, ebenso innerhalb des mit 2A, gekennzeichneten Bereichs. Fiir die S/F-
Kontakte wire dies ebenfalls moglich. Hier konnte die Uberlagerung mehrerer Leitungs-
kanile das gemessene Spektrum ergeben.

An planaren Tl,BayCaCuyO, /Ag-Kontakten haben Giubileo et al. [361] dhnliche Spek-
tren gemessen, die im rechten Teil von Abbildung 8.31 gezeigt sind. Der deutliche Abfall
der Leitfahigkeit bei etwa 20 mV wird als Signatur der Energieliicke interpretiert, unter-
halb dieser Spannung dominiert die Andreev-Reflexion den Ladungstransport. Wie die
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Entwicklung der Spektren mit steigender Temperatur im unteren Teil von 8.31 zeigt, ver-
schwinden die Strukturen bei der Sprungtemperatur, die in den untersuchten Proben bei
etwa 104 K lag. Die beobachteten Minima verschieben sich mit steigender Temperatur zu
kleineren Spannungen. Das scharfe Maximum bei U = 0 wird auf einen Anteil des Strom-
transports innerhalb der ab-Ebene zuriickgefiihrt, der durch die Rauigkeit der ansonsten
c-achsenorientierten TlyBayCaCusO,-Filme verursacht wird. Eine dhnliche Konstellation
ist auch bei den YBayCuzO7_s5/Lass;Bai;sMnOs_s-Kontakten mit diinner SrTiOs-Barriere
denkbar. Wie bereits angesprochen, konnten Kurzschliisse durch die Barriere fiir hoch-
transparente Leitungskanéle verantwortlich sein. Parallel dazu ist ein Tunnelstrom durch
die diinne Barriere selbst nicht auszuschlielen.
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Abbildung 8.32: Punktkontakt-Spektrum eines YBayCuzO7_s-Einkristalls.
Gemessen wurde mit einer Au-Spitze, die parallel zur ab-Ebene der Probe
ausgerichtet war (aus [362]).

Auch Punktkontakt-Messungen an YBayCu3O;_s-Einkristallen haben dhnliche Spektren
ergeben. Abbildung 8.32 zeigt ein Spektrum, das mit einer parallel zur ab-Ebene orien-
tierten Au-Spitze gemessen wurde [362]. Zur Interpretation der Messdaten vermuten die
Autoren das Auftreten mehrerer, paralleler Leitfahigkeitskanéle, bei denen es sich sowohl
um Tunnel-, als auch Andreev-Kontakte handelt. So wird die Erhéhung der Leitfahigkeit
unterhalb von 8 mV als Folge von Andreev-Reflexion innerhalb der Energieliicke interpre-
tiert. Bei grofleren Spannungen dominieren die Tunnelkanile die Leitfahigkeit. Die auf-
tretenden Extrema werden analog zu Punktkontakt-Messungen an Laj g55r015CuQOy4 [363]
als Phononen-Peaks interpretiert. Die Form des Spektrums weist grofe Ahnlichkeit mit
denen am S/F-System gemessenen auf. Allerdings treten die spektralen Merkmale bei
deutlich hoheren Spannungen auf, so dass eine Interpretation in dieser Richtung bei den
vorliegenden Ergebnissen kaum sinnvoll erscheint.
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8.2.4 Zusammenfassung

Bei Kontakten mit diinner Barriere wurde Andreev-Verhalten beobachtet.
Dies konnte wie bei den S/N-Kontakten an Kurzschliissen in der Barriere liegen.

Das Tunnelspektrum weist symmetrisch zur Nullspannung liegende Minima auf, die
mit steigender Temperatur verschwinden. Oberhalb von 60 K wird lediglich eine
konstante Hintergrundleitfdhigkeit beobachtet.

Im Magnetfeld werden die Minima zu kleineren Spannungen verschoben wéhrend
ihre Auspriagung abnimmt. Der zentrale Peak wird durch das Magnetfeld hoher.

Nach Abschalten des Magnetfelds ist die Form des Spektrums vergleichbar mit der
ersten Nullfeldmessung.

Die innersten Minima treten bei jedem Abkiihlen bei anderen Spannungen auf.

Die Sauerstoff-Stéchiometrie an der Grenzfliache hat einen starken Einfluss auf die
Transporteigenschaften. Es zeigte sich mit der Zeit ein Ubergang von Andreev- zu
Tunnelverhalten, was sich im Verschwinden der Minima und dem Auftreten einer
spannungsabhéngigen Hintergrundleitfihigkeit bemerkbar macht.

Dieser Prozess ist reversibel. Nach Tempern in einer Sauerstoffatmosphére sind wie-
der Minima zu beobachten, das Spektrum weist deutliche Ahnlichkeiten mit dem
urspriinglichen auf.
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KAPITEL 9

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit hatte zum einen das Ziel, einen Préparationsprozess fiir Hete-
rostrukturen aus Hochtemperatur-Supraleitern und dotierten Manganaten beziehungs-
weise nicht-magnetischen Metallen zu entwickeln. Mit entsprechend préparierten Pro-
ben sollten die an Grenzflichen in diesen Heterostrukturen auftretenden Effekte un-
tersucht werden. Im Hinblick auf die theoretischen Vorhersagen ist vor allem ein Ver-
gleich der beiden Kontaktarten wichtig, um den Einfluss der magnetischen Austausch-
wechselwirkung auf den Transport zu verstehen. In der Theorie nimmt die Leitfahigkeit
in Supraleiter/Ferromagnet-Kontakten mit Grenzflichen hoher Transparenz durch die
Spinpolarisation innerhalb der Energieliicke ab, statt wie bei Supraleiter/Normalleiter-
Kontakten durch Andreev-Reflexion zu zunehmen. Bei Kontakten mit isolierender Bar-
riere wird das haufig beobachtete Maximum bei der Fermi-Energie durch die ferroma-
gnetische Elektrode unterdriickt, im Fall vollstdndiger Spinpolarisation verschwindet es
sogar ganz. Prinzipiell ist es moglich, mit diesen Effekten die Spinpolarisation eines fer-
romagnetischen Materials zu bestimmen. Mit klassischen Supraleitern und metallischen
Ferromagneten sind bereits mit der Theorie iibereinstimmende experimentelle Ergebnisse
erzielt worden.

Aufgrund der in Kapitel 6 diskutierten Vorteile gegeniiber planaren Kontakten wur-
den Kontakte in Rampengeometrie untersucht, da hier die anisotropen Eigenschaften
der Hochtemperatur-Supraleiter durch Kopplung der Elektroden in der ab-Ebene vorteil-
haft genutzt werden konnen. Wie bereits viele Verdffentlichungen zu Rampenkontakten
mit YBayCu3O7_5 gezeigt haben, ist ein fundiertes Verstédndnis der Vorgdnge bei der
Herstellung zur Optimierung der Kontakte notwendig. So wurde im Rahmen dieser Ar-
beit das Atzen der Rampe besonders intensiv untersucht. Der Ionenstrahl schiadigt die
Kristallstruktur an der Oberflache der YBayCusO7_s-Elektrode und fithrt zu einer si-
gnifikanten Verschlechterung der Kontakteigenschaften. Mit dem in Kapitel 6 beschrie-
benen Herstellungsprozess konnen qualitativ hochwertige Rampenoberflichen préapariert
werden. Den wichtigsten Beitrag fiir die Verbesserung der Oberflichenqualitét leistet
der zuséatzliche Reinigungsschritt mit Sauerstoff-Ionen bei hohen Temperaturen. Im Fall
der YBayCuszO7_5/Lass;BaisMnOs_s-Kontakte konnte die Qualitét der Grenzflache durch
Verwendung des Manganats als untere Elektrode noch weiter verbessert werden.

Mit dem verwendeten Herstellungsprozess ist es moglich, Kontakte mit und ohne
kiinstliche Barriere zu préparieren. Das Wachstum der Barriere auf der Rampenober-
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flache stellt ein interessantes Forschungsgebiet fiir zukiinftige Arbeiten dar. Obwohl es
mit dem gewéahlten Barrierenmaterial SrTiO3 gelungen ist, Tunnelkontakte herzustellen,
erscheint die Wahl nicht optimal. Die Reproduzierbarkeit und Stabilitdt der Kontakte
konnte mit anderen Barrierenmaterialien verbessert werden. Allerdings ist die Anzahl der
moglichen Materialien bei den YBayCusO7_s5/1/Laz;BaisMnOs_s-Kontakten auf Oxide
eingeschrénkt, da hier epitaktisches Wachstum aller Komponenten erforderlich ist. Nach
den Untersuchungen von Hentges et al. [217] scheint ZrO, eine aussichtsreiche Alternative
zu sein. Bei YBayCuzO7_5/1/Au-Kontakten hingegen wéren auch in metallischen Tunnel-
kontakten eingesetzte Materialien, wie zum Beispiel Al;O3, verwendbar.

Die Prédparation von Kontakten unterschiedlicher Barrieren-Transparenz wurde mit
dem optimierten Herstellungsprozess erfolgreich durchgefiihrt. Bei YBayCuzO7_5/1/Au-
Kontakten wurde erstmals in Rampengeometrie ein ohne Einwirkung eines dufleren Ma-
gnetfelds aufgespaltener Peak bei U = 0 beobachtet. Innerhalb der in Abschnitt 2.4.3
vorgestellten, quasiklassischen Theorie ist dies ein Hinweis auf einen Zustand mit gebro-
chener Zeitumkehrsymmetrie in Hochtemperatur-Supraleitern. Bei hohen Magnetfeldern
oberhalb von 10 T trat innerhalb des aufgespaltenen Peaks ein kleines Maximum bei U = 0
auf, das schon an YBayCuzO7_s5/Ag-Kontakten beobachtet wurde. Die Klarung der Ursa-
che steht noch aus. Bei Proben mit diinner Barriere wurde ein durch Andreev-Reflexion
bestimmtes Transportverhalten beobachtet. In diesen Proben traten aulergewthnlich ho-
he Nullspannungs-Maxima auf, deren Ursache in Streuung an Verunreinigungen oder in
der schlechten Leitfdhigkeit der YBay;CuszO;_s-Elektrode im normalleitenden Zustand lie-
gen kann.

Bei Kontakten aus YBay;CuzO7_5 und Laz;;Bai;MnOs_s bildet sich an der Grenzfliche
eine intrinsische Barriere, so dass auch Proben ohne SrTiOs-Barriere Tunnelcharakteri-
stika aufwiesen. Aufgrund ihres starken Einflusses auf die Transporteigenschaften der
dotierten Manganate sind Verspannungen an der Grenzflache eine mogliche Erklarung fiir
die beobachteten Effekte [132]. Bei einer Unterdriickung des Doppelaustauschs innerhalb
der verspannten Schicht ist die Bildung einer isolierenden Barriere denkbar [357]. Ein Ein-
fluss der Supraleitung auf die Transporteigenschaften dieser Kontakte war im Allgemeinen
nicht zu erkennen. Ebenso standen die in Tunnelspektren auftretenden Maxima bei U = 0
nicht mit der Supraleitung im Zusammenhang, da sie auch oberhalb der Sprungtempe-
ratur noch beobachtet wurden. Gebundene Andreev-Zustdnde kénnen also als Ursache
ausgeschlossen werden. Auch die im Rahmen des Modells von Anderson und Appelbaum
beschriebene Kondo-Streuung an magnetischen Verunreinigungen kann die Eigenschaf-
ten des Maximums nicht vollstdndig erkldaren, insbesondere weil es im Magnetfeld keine
Zeeman-Aufspaltung zeigt. Wie bei den Supraleiter /Normalleiter-Kontakten wurden Pro-
ben mit diinner SrTiOs-Barriere prapariert, die eine transparente Grenzflache aufwiesen.
In den Leitfahigkeitsspektren traten neben einem Maximum bei U = 0 mehrere, zum
Nullpunkt symmetrische, Minima auf, deren Struktur eine groBe Ahnlichkeit zu Messun-
gen an Punktkontakt-Spektren besafl. Bei diesen Kontakten war der Einfluss der lokalen
Sauerstoff-Stochiometrie an der Grenzfliche besonders deutlich zu beobachten. Nach eini-
gen Temperaturzyklen zeigte sich typisches Tunnelverhalten. Durch Tempern in Sauerstoff
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bei 600°C war es moglich, das urspriingliche Spektrum teilweise wieder herzustellen.

Zur weiteren Verbesserung der Kontakteigenschaften haben sich im Laufe der Arbeit
neue Ansatzpunkte ergeben. Wihrend die Rauigkeit der Rampenoberfliche bereits aus-
reichend gering zur Préparation der Kontakte ist, kénnen ohne detaillierte Kenntnisse
der Kristallstruktur im Rampenbereich keine endgiiltigen Aussagen iiber die Qualitét
der Grenzflache getroffen werden. Untersuchung mittels hochauflésender Transmissions-
Elektronenmikroskopie (TEM) und Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS)
konnen hier zu einem tieferen Verstédndnis beitragen. Insbesondere die Schidigung
durch den Ionenstrahl und der Effekt der Reinigung mit Sauerstoff-Ionen kann so
besser untersucht werden. Wéihrend der Einfluss der Argon-lonen auf die Kristall-
struktur bei YBayCuzO7_s bereits in zahlreichen Verdffentlichungen untersucht wurde,
ist der Effekt auf die Manganate noch ungekldrt. Mit TEM-Untersuchungen wére es
zusétzlich moglich, Informationen iiber die Natur der intrinsischen Tunnelbarriere bei
den YBayCuzO7_5/Las;;Bai;MnOs_s-Kontakten zu erlangen. Fiir das noch nicht ausrei-
chend untersuchte Wachstum der kiinstlichen Barrieren auf der Rampenoberfliche sind
zusétzlich Untersuchungen mittels Raster-Kraft-Mikroskopie von grofler Wichtigkeit. Mit
leitfahigen AFM-Spitzen wére es zudem moglich, die Korrelation von Oberflachenstruktur
und lokaler Leitfdhigkeit zu untersuchen, um so die Homogenitét der Barriere beziehungs-
weise der Rampenoberfliche zu erhalten. Als technische Weiterentwicklung wére vor allem
die Verlegung der Sauerstoff-Reinigung in die Depositionskammer zu nennen, wodurch die
Grenzflachen der Kontakte in-situ hergestellt wiirden. Die obere Elektrode konnte dann
im Fall der YBayCu3O7_s5/Laz;Bai;MnOs_s-Kontakte unmittelbar nach der Reinigung
erfolgen.

Fiir die weitere Untersuchung der Eigenschaften von Grenzflichen in den hier vorge-
stellten Systemen wére zusétzlich zu den technologischen Verbesserungen eine Verkleine-
rung der Strukturbreite von Vorteil. Wahrend die in dieser Arbeit durch konventionelle
Lithographie hergestellten Kontakte Flichen zwischen 0.2 und 2 pum? aufwiesen, kénnten
durch die Verwendung von Elektronenstrahl-Lithographie bis zu einer Groflenordnung
kleinere Messbriicken hergestellt werden. Eine damit einhergehende Verbesserung der Ho-
mogenitédt konnten die Reproduzierbarkeit erhthen und systematische Zusammenhénge
der Messergebnisse aufdecken.

Durch die Flexibilitdt der Rampengeometrie ist es moglich, nicht nur Grenzflichen zu
untersuchen, sondern auch Josephson-Kontakte zu praparieren. Dies ist einer der wich-
tigsten Griinde fiir die Entwicklung und Optimierung der Rampenkontakte, da sich aus
Josephson-Kontakten elektronische Schaltungen realisieren lassen. Die Herausforderung
bei der Entwicklung ist eine hohe Reproduzierbarkeit mit hinreichend kleiner Streuung
der Kontaktparameter, sowohl in einem Schaltkreis, als auch zwischen verschiedenen
Bauelementen. Die Verwendung kiinstlicher Barrieren aus PrBasCuszO7_s hat nicht die
erforderlichen Kriterien erfiillen kénnen [139-141]. Ein anderer Ansatz besteht in einer
gezielten Schidigung der Rampenoberflache mittels lonenbeschusses (,interface enginee-
ring“) [142]. Dadurch bildet sich eine Barriere, deren Eigenschaften sich im Hinblick auf
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die Optimierung der Kontaktparameter besser kontrollieren lassen. Mit diesem Prozess ist
eine deutlich geringere Variation der Kontakteigenschaften erreicht worden. Mittlerweile
ist es gelungen eine Streuung von lo = 7.9%, fiir 100 Kontakte bei 4.2 K mit integrierter
Erdungsebene zu erreichen [144], was fiir die erfolgreiche Praparation digitaler Schaltkrei-
se ausreichend gering ist. So gibt es bereits erste Erfolge bei der Herstellung einfacher
Bauelemente mit Josephson-Rampentechnologie. In [148] zum Beispiel, wird von der er-
folgreichen Herstellung eines RS-Flip-Flops berichtet, das bei einer Temperatur von 55 K
arbeitet. Hier bieten sich in Zukunft vielfaltige Moglichkeiten fiir neue Forschungsprojekte.

Der Rampenkontakt ldsst sich auch zur Untersuchung neuartiger Materialsysteme
einsetzen. Ein interessanter Ansatz ist in [364,365] zu finden. Die in Rampengeometrie
praparierten YBayCuzO7_s/Au/Nb-Kontakte (s-d,2_,2-Kontakte) zeigen eine Josephson-
Kopplung und lassen sich in festkérperbasierten Qubits! zur Quanteninformationsverar-
beitung nutzen. Die in [366] vorgeschlagene Realisierung eines Qubits basiert auf dieser Art
von Josephson-Kontakten aus s-und d,2_,2-Wellen-Supraleitern. Auch in anderen Qubits
sind s-d,2_,2-Kontakte einsetzbar, da sich je nach gewéhlter Orientierung der Grenz-
flache zwischen den Elektroden ein 0- oder m-Josephson-Kontakt bildet. Ein so genanntes
Phasen-Qubit besteht aus drei Josephson-Kontakten, die in einem Ring hintereinander
geschaltet sind. Es bendtigt eine Verschiebung der Phase um 7, wozu zum Beispiel extern
eingekoppelter magnetischer Fluss verwendet werden kann. Eine weniger storungsanfillige
Realisierung beinhaltet einen m-Josephson-Kontakt, der die Phase des Systems ebenfalls
im 7 verschiebt. Dazu eignen sich s-d,2_,2-Kontakte. Da sich mit der Rampengeometrie
auch gewohnliche Josephson-Kontakte herstellen lassen, scheint ein nahezu vollstdndig
oxidbasiertes Qubit mdoglich.

Die Préaparation magnetischer Tunnelkontakte ist ein weiteres Forschungsgebiet, in
dem die Rampengeometrie neue Moglichkeiten eroffnet. Insbesondere die auch in dieser
Arbeit untersuchten dotierten Manganate eignen sich fiir den Rampenprozess. So kénnten
zum Beispiel magnetoresistive Bauelemente hergestellt werden, indem zwei Manganat-
Filme durch eine isolierende Barriere getrennt werden. Diese Art von Tunnelkontakten
wird bisher stets in planarer Kontaktgeometrie prépariert, da durch die kubische Kri-
stallstruktur keine Anisotropie der Materialparameter auftritt, die eine Kopplung in der
ab-Ebene erforderlich machen. Allerdings ist es sehr aufwéndig die planaren Kontakte bis
auf kleine Groflen zu skalieren, da sich die Kontaktierung der oberen Schicht als schwie-
rig erweist. Bei der Rampengeometrie ist die Kontaktflache lediglich durch die Filmdicke
und die Breite der lithographisch definierten Messbriicken bestimmt und somit wesentlich
einfacher skalierbar.

! Abk. Quantum Bit, ein Bit in der Quanteninformationsverarbeitung.
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Mitia Sdyonede

Die Danffaqung

Eine Komdbie in gwei Aften

Die Handlung spielt an der koniglichen Universitdt zu Koéln und am kaiserlichen
Waltheros-Meissnerus-Institut in Garching

PERSONEN IN GARCHING
Mitjainus, Danksager und kaiserlicher Arbeitsaufseher
Rudolfos Grosses, Kaiser des Waltheros-Meissnerus-Instituts
Martinius Brandies, Prinz des Walteros-Schottkyus-Instituts
Lambertino, kaiserlicher ArbeitsaufseherInnen-Aufseher
Achimillian Marxius, Andreasano, kaiserliche ArbeitsaufseherInnen-Aufseher
Bettinatoria, Petraphilie, kaiserliche Arbeitsaufseherinnen
Jiirgenius Schuleria, Borisus, Dieteranus, Danielanus, kaiserliche Arbeitsaufseher
Yoshihatur, Karlos, kaiserliche Arbeitsaufseher-Anwdrter
Steffiane, Heribertus, Stefanius Pragius, Georgatu, kaiserliche Arbeiter
Chiaraina, Leonardorio, Matteoinus, kaiserliche Gast-Arbeitsaufseher
Thomaseru, kaiserlicher Baumeister
Juttalia, Emelia, kaiserliche Beraterinnen
Helmutalus, kaiserlicher Zerspannungsaufseher
Juliusus, Christianus, Georganus, Robertanus, kaiserliche Zerspanungsbeauftragte
Joachimio, Gabrielina, kaiserliche Mddchen fiir Alles
Waltherosus, Haraldasus, Janesis, kaiserliche Kaltmacher
Sybillita, kaiserliche Schénmacherin
Sigfriedius, kaiserlicher Lichtmacher
Siviria, Danksagerunterstiitzerin von Gottes Gnaden
Isabellita, Alessiana, Danksagerprinzessinnen

PERSONEN IN KOLN
Brunoitus, kdéniglicher Schatzmeister
Wolframio, kéniglicher Inquisitor
Jiirgenius Kleinus, Ralphus, Pascalus, Frankius, konigliche Arbeitsaufseher
Ursus, Stefanius Weissus, Thilonio, Conradius, konigliche Arbeitsaufseher
Achimillian Drolshagius, kéniglicher Baumeister
Gerhardius, koniglicher Kurbelantriebentwickler
Renério, koniglicher besser-als-gekauft-Polierer



Frster Akt

Erster Auftritt

Ehrenhafter Lehrstuhl fiir Angewandte Physik der koniglichen Universitiat zu Koln,
Verlies

Mitjaiuns und Jirgenius Kleinus treten auf.

MiTJA1uNns: Danke, Du bist ein echter Freund.
JURGENIUS KLEINUS: Bitte, bitte.

Ralphus und Pascalus treten auf.
MITJATUNS: Auch Euch sei mein Dank gewiss.
RALPHUS: Wir freuen uns mit Dir. (Er lacht.)
PAsScALUS: Dem ist so.

Achimillian Drolshagius, Gerhardius und Renério treten auf.
MiTJATUNS: Thr kommt gerade recht, um einen Dank von mir zu erhalten.
RENERIO: Wofiir denn?
ACHIMILLIAN DROLSHAGIUS (zu Renério): Du weifit schon. .. (Zwinkert Renério zu.)
RENERIO: Ach ja, natiirlich! (Schligt die Hand vor die Stirn.)
GERHARDIUS: Auch im Ernst-Mode?
MITJAIUNS: Dessen seiest Du gewiss.

Brunoitus tritt auf.
Brunortus: Entfernt Euch, dies’ Verlies ist fiir Helium bestimmt!
MiTJATUNS: Wir wollten Euch gerade aufsuchen, ehrwiirdiger Brunoitus. Tausend Dank
fiir die gewahrte Audienz.
BrunoIiTus: Nun ja, da will er mal nicht so sein.
(Alle bis auf Mitjaiuns ab.)
MiTJATUNS: Wo nur Wolframio bleibt?

Wolframio tritt auf.
WOLFRAMIO: Seit Thr immer noch hier?
MiTJATUNS: Aber ja! Ich muss Euch noch danken!
WorrraAaMIO: Wie freundlich, Thr habt an mich gedacht.
(Beide ab.)



Zweiter Auftritt

Ehrenhafter Lehrstuhl fiir Angewandte Physik der koniglichen Universitit zu Koln,
Obergeschof3
Ursus, Stefanius Weissus, Thilonio und Conradius treten auf.

URrsus: Habt Thr Mitjaiuns gesehen?
STEFANIUS: Ich muss verneinen.
THILONIO: Es ward mir zugetragen, er solle auf dem Weg zu uns sein.

Mitjaiuns tritt auf.

MiITJATUNS: Euch suchte ich bisher vergebens.
URsus: Und das zurecht. (Er lacht.)
THILONIO: Was wiinscht Thr, Mitjaiuns?.
MitJjA1uns: Ich wollte Euch danken.
STEFANIUS: Es sei Euch gewéhrt.
ConNrADIUS: Eilt Euch, die Nacht bricht herein.
Mitjaruns: Habt Dank.

(Ursus, Stefanius Weissus, Thilonio und Conradius ab.)

MiTJATUNS: Mein Werk ist getan, ich will mich eilen, es warten neue Aufgaben auf mich.
(Mitjaiuns ab.)



Zweiter Akt

Erster Auftritt
Erhabenes Waltheros-Meissnerus-Institut, Keller, ein Labor

Borisus tritt auf.

Borisus: Weh mir, ist’s Hexerei? Das mysteriose Feld ward erneut nicht von Dauer.
(Fallt auf die Knie und wirft die Arme in die Luft.)

Mitjaruns und Jirgenius Schuleria treten auf.
MiTJATUNS: Oh, Borisus, nicht schon wieder!
JURGENTIUS: Mitjaiuns, sei lieber dankbar!
MiTJAIUNS: Recht hast Du. Hab Dank edler Freund.
(Zu Borisus.) Auch Dir meinen Dank.

Bettinatoria, Petraphilie, Dieteranus, Danielanus, Yoshihatur, Karlos, Steffiane,
Heribertus, Stefanis, Georgatu, Chiaraina, Leonardorio, Matteoinus und Thomaseru
treten auf.
MiTJAIUNS: Noch mehr Dankeswiirdige, willkommen.
THOMASERU: Gehe Er heim!
MiITJAIUNS: Alsgleich mein Herr, vorher noch einen Dank an alle.
DIETERANUS: So sei es.
Borisus: (Ruft laut.) Ich verkiinde Euch es sei Mahlzeit!
(Alle ab.)

Zweiter Auftritt
Walther-Meissner-Institut, Bibliothek

Mitjaiuns und Lambertino treten auf.
MITJAIUNS: Lambertino, ich danke Dir.

Achimillian Marxius und Andreasano treten auf.
ANDREASANO: (Zu Achimillian.) Flieht, er will sich bedanken!
(Laufen aus dem Raum.)
MITJAIUNS: (Ruft hinterher.) Auch Euch ein Dankeschon.
(Lambertino ab.)
MITJAIUNS: (Flistert.) Ich hore Schritte.
(Versteckt sich hinter dem Biicherregal.)

Juttalia, Emelia, Helmutalus, Juliusus, Christianus, Georganus, Robertanus, Joachimio,
Gabrielina, Waltherosus, Haraldasus, Janesis, Sybillita und Sigfriedius treten auf.
HELMUTALUS: Er ist schon weg.
(Mitjaiuns springt hervor.)
MITJAIUNS: Danke Euch allen.
JUTTALIA: Ich dacht’ es fasst.
(Alle ab.)

Rudolfos und Martinius treten auf.
RUDOLFOS: Wo er nur wieder steckt, edler Martinius. (Schiittelt den Kopf.)
MARTINIUS: Niemand will ihn gesehen haben, edler Rudolfos.
(Mitjaiuns geht im Gang vorbei.)
RuDOLFOS: (Ruft.) Mitjaiuns!



(Mitjaiuns tritt auf.)
RupoOLFOS: Es ward mit kundgetan, dass Thr uns suchet.
MiTJAIUNS: Mit Verlaub, ich wollte Euch danken.
MARTINIUS: Er soll gewéahren.
RUDOLFOS: Es sei.
MITJAIUNS: Danke.

(Rudolfos und Martinius ab.)

Swiria, Isabellita und Alessiana treten auf.

SIvIRIA: Wir kommen Dich abzuholen.
MITJAIUNS: So sei es, mein Werk ist vollbracht.
[SABELLITA UND ALESSIANA: Komm ehrwiirdiger Vater.
MiTJAIUNS: Zuvor will ich Euch dreien danken, Quellen meines Lebens.
SIVIRIA: Lasset uns gehen.
MITJATUNS: So endet es nun, dies Spiel um Ko6ln und Garching, um Freud und Leid, um
Frust und Erfolg, um kalt und warm, um grofl und klein, um oben und unten, um Bier und
Brezn, um Kaffee und Bravo, um Maxima und Minima, um Netzwerk oder auch nicht, um
Regensburg und Dresden, um Hamburg und Miinster, um Email und Viagra, um Fufiball
und Experten, um Stiirmer und Torwéchter, um Kolsch und Alt, um Schlauch und Glas,
Weilwurst und Senf, um WeiKiBa oder KiWeiBa, um Schwaben und Badener und um
Mahlzeit und Mahlzeit.

(Alle ab.)



