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Kapitel 1

Einleitung

Die Theorie von Bardeen, Cooper und Schrieffer [1] (BCS, Nobelpreis 1972)
zur Erklarung der Supraleitung zeigt, dass eine noch so kleine attraktive ef-
fektive Wechselwirkung zwischen den Elektronen des Fermi-Sees in der Um-
gebung der Fermi-Kante zu der Bildung von sogenannten Cooper-Paaren
fiihrt, Paare von Elektronen mit entgegengesetztem Impuls und Spin. Ein
kohiirenter Vielteilchengrundzustand ist die Folge. Die Ubergangstempera-
tur in diesen Zustand hingt nach der BCS-Naherung fiir schwache Kopplung
von drei wichtigen Parametern ab: den fiir die Kopplung wichtigen Phononen-
energien ©, denn die Elektron-Phonon-Kopplung ist nach der BCS-Theorie
in der urspriinglichen Formulierung der Vermittler der attraktiven Wechsel-
wirkung — der elektronischen Zustandsdichte an der Fermi-Kante N (Eg) und
der Elektron-Phonon-Streumatrix V:

T. x O.exp[—1/N(Ep)V]

Die Theorie konnte wichtige Voraussagen iiber das Verhalten von Supralei-
tern liefern, die spéter experimentell verifiziert wurden, auf die hier aber
nicht eingegangen werden soll. Eine zentrale Aussage der BCS-Theorie ist
unter anderem das Auftreten einer Energieliicke im Anregungsspektrum. Die
Energieliicke beschreibt die Energie, die minimal aufzuwenden ist, um ein
Cooper-Paar aufzubrechen und zwei Quasiteilchen-Anregungen zu erzeugen.
Die Energieliicke ist die Grofle, um die es in dieser Arbeit zentral geht: Sie
wird mit der Methode der Punktkontaktspektroskopie an zwei Supraleitern
untersucht. Dabei geht es nicht nur um die Uberpriifung der Vorhersagen der
BCS-Theorie, mit der man die zuerst entdeckten sogenannten klassischen Su-
praleiter verstehen kann.

Das zufriedenstellende Bild, das man sich bis dato von der Supraleitung
gemacht hatte, traf nicht mehr auf alle Supraleiter zu, nachdem 1979 mit den
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sogenannten Schwer-Fermion-Supraleitern [2] und 1986 mit den Hochtempe-
ratursupraleitern [3] (HTSL, Nobelpreis 1987) neue Klassen von Supraleitern
entdeckt worden waren.

Die Schwer-Fermion-Supraleiter sind hauptséchlich Cer- und Uran-haltige
Verbindungen, bei denen schwere Quasiteilchen mit effektiven Massen bis et-
wa zum tausendfachen der Elektronenmasse zu Cooper-Paaren kondensieren.
Die kritische Temperatur dieser Systeme liegt allerdings nur in der Grofien-
ordung von Kelvin. Unter den Schwer-Fermion-Supraleitern gilt UPty [4] als
das Modellsystem fiir unkonventionelle Supraleitung.

Das Charakteristikum der HTSL ist der schichtartige Aufbau, bei dem
CuOg-Ebenen eine wichtige Rolle fiir die Supraleitung spielen und die des-
wegen auch Kuprat-Supraleiter genannt werden. Eine enorme Belebung des
Gebietes der Supraleitung war die Folge, unter anderem natiirlich wegen der
moglichen Anwendungspotentiale von HTSL, die eine kritische Temperatur
oberhalb des Siedepunktes des fliissigen Stickstoffs aufweisen. Der Rekord
fiir die hochste Ubergangstemperatur unter Normaldruck iiberhaupt wird
mit 134 K vom HTSL HgBayCayCuzOg gehalten [5]. Diese neuartigen Su-
praleiter scheinen nicht mehr mit den mikroskopischen Vorstellungen der
BCS-Theorie vereinbar zu sein. Insbesondere der Paarungsmechanismus, der
zur Bildung der Cooper-Paare fiihrt, ist letztlich noch ungeklirt. Neben der
klassischen Elektron-Phonon-Wechselwirkung sind auch magnetische Anre-
gungen als Vermittler der attraktiven Wechselwirkung in der Diskussion.

Auch in organischen Verbindungen ist Supraleitung entdeckt worden [6].
Sogar die Koexistenz von Supraleitung und Ferromagnetismus, im Rahmen
der BCS-Theorie sich eigentlich ausschlieBende Ordnungen!, ist méglich [7, 8.
Die allgemeine Symmetrisierungsvorschrift fiir Fermionen besagt lediglich,
dass das Produkt aus Orts- und Spinfunktion antisymmetrisch sein muss.
Klassische Supraleiter weisen eine symmetrische Ortsfunktion auf und be-
sitzen somit ein Spin-Singlett-Zustand. Eine parallele Spinausrichtung, ein
Spin-Triplett-Zustand, ist prinzipiell moglich, wenn die Ortsfunktion anti-
symmetrisch ist.

Fiir einen Grofteil dieser neuen Substanzen ist die Topologie der Ener-
gieliicke anders als von der BCS-Theorie vorausgesagt. Eine Energieliicke,
die auf bestimmten Bereichen der Fermi-Flache verschwindet, wird beobach-
tet. Diese Bereiche werden als Nullstellen bezeichnet. Da die Energieliicke
und deren Symmetrieeigenschaften eng mit dem Mechanismus der Supra-
leitung verkniipft ist, ist es von besonderem Interesse von experimenteller
Seite Aussagen iiber die Energieliicke zu gewinnen. Es existieren verschie-

'Die Spins der Elektronen im Cooper-Paar stehen antiparallel zueinander, im Ferro-
magnet wird aber eine parallele Spinanordnung bevorzugt!



dene Messmethoden, mit denen unterschiedliche Aspekte der Energieliicke
untersucht werden konnen. Uber die Topologie der Energieliicke lisst sich
aus der Temperaturabhéngigkeit (7" < T) der spezifischen Wiarme oder der
Relaxation resonant angeregter Kerne (NMR) globale Information gewinnen.
Aussagen iiber die Richtungsabhéngigkeit der Energieliicke lassen sich prinzi-
piell beispielsweise iiber Messung der Ultraschalldimpfung, der thermischen
Leitfahigkeit, der magnetischen Eindringtiefe, der Tunnelspektroskopie und
auch mit der Punktkontaktspektroskopie gewinnen. Uber die Phasenbezie-
hungen im Supraleiter sind mittels Josephson-Kontakten (und darauf auf-
bauende Experimente mit Quanteninterferometern, sog. SQUIDs) Aussagen
moglich [9]. Da sich aus den Phasenbeziehungen fiir bestimmte Supraleiter ein
gebundener Oberflichenzustand ergibt, lassen sich mit der Tunnelspektrosko-
pie und der Punktkontaktspektroskopie in diesen Féllen auch Informationen
iiber die Phase gewinnen.

Mit der Entdeckung von Supraleitung in dotiertem Cgy [10], zuletzt
l6cherdotiertem Cgo/CHBr3 (7. = 117 K) [11], und MgBy (7. = 39 K) [12] ist
in jiingerer Zeit die Supraleitung in Verbindungen mit den Hauptgruppen-
elementen des Periodensystems wieder ins Rampenlicht geriickt. Das 7, der
zwei letztgenannten Substanzen iibersteigt die Ubergangstemperatur aller
Nichtkuprat-Supraleiter, die vor der Entdeckung der Supraleitung in beiden
Systemen maximal 30 K (Ba; ,K,BiOj3) [13] betrug, bei weitem.

MgBs, ist eine der Verbindungen die in dieser Arbeit untersucht wird. We-
gen der ungewohnlich hohen kritischen Temperatur der bislang hichsten
iiberhaupt fiir ein binéres System, besonders im Vergleich zu anderen Supra-
leitern aus leichten Elementen — stellt sich zunéchst die Frage, ob in dieser
Substanz neuartige Mechanismen zur Supraleitung fithren. Das beobachtete
T, in MgB, befindet sich an bzw. schon iiber der Grenze dessen, was an ma-
ximaler kritischer Temperatur fiir {iber Phononen vermittelte Supraleitung
theoretisch erwartet wird [14].

Fiir die zweite Substanz, die in dieser Arbeit untersucht wird, SraRuQ,
[15], kommen die Hinweise auf ungewthnliche supraleitende Eigenschaften
nicht aus der Grofle der kritischen Temperatur; sie ist mit 7, = 1.5 K ver-
gleichsweise winzig. Vielmehr ist zunéchst die strukturelle Verwandtschaft
zu den HTSL interessant: SroRuQO, ist isostrukturell zum ersten HTSL
(La,Sr),CuOy4 [3], wobei jedoch Cu durch Ru ersetzt wird. Bis heute ist
SroRuO,4 damit der einzige bekannte Supraleiter dieser Struktur, der ohne die
fiir die HTSL so wichtigen CuOs-Ebenen auskommt. Wie die HTSL befindet
sich Sr,RuQy in der Niihe eines Metall-Isolator-Ubergangs [16]. Withrend die
HTSL jedoch erst durch Dotierung eine metallische Phase aufweisen und Su-
praleitung zeigen, tritt in SroRuQ,4 die Supraleitung ohne weitere Dotierung
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auf. Das hat aus experimenteller Sicht den Vorteil, dass die Untersuchung
der Kristalle nicht durch Unordnungseffekte gestort wird. Die supraleitende
Phase selbst zeigt ebenfalls ungewdhnliche Eigenschaften, die starke Hinwei-
se auf das Vorliegen unkonventioneller Supraleitung geben, und von denen
hier einige einleitend erwéhnt werden sollen: (i) Die Supraleitung wird schon
durch nichtmagnetische Verunreinigungen kleinster Konzentration stark un-
terdriickt [17], (i) Messungen der Knight-Shift zeigen keine Anderung der
Spinsuszeptibilitdt unterhalb 7., was mit dem Vorliegen eines Spin-Triplett-
Zustandes interpretiert wird [18] und (iii) das Auftreten eines spontanen
Magnetfeldes unterhalb T, durch Myonenspinrotation (uSR) detektiert [19],
impliziert eine gebrochene Zeitumkehrsymmetrie.

Das Ziel der in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen an den ge-
nannten Systemen ist, Aussagen iiber die Symmetrie des Ordnungsparame-
ters der Supraleitung zu gewinnen und so zum Verstdndnis der Mechanis-
men die zur Supraleitung fiihren beizutragen. Im nichsten Kapitel werden
zunichst begriffliche Grundlagen zur Messmethode und Supraleitung ein-
gefiithrt. Es folgt in Kapitel 3 die Beschreibung der experimentellen Vorge-
hensweise, bevor in den darauf folgenden Kapiteln 4 und 5 die Messungen an
MgB, und SroRuOy vorgestellt und diskutiert werden.



Kapitel 2

Grundlagen

In dieser Arbeit werden mit der Methode der Punktkontaktspektroskopie
die Supraleiter MgBs; und Sr,RuQO,4 untersucht. In diesem Kapitel sollen
zunichst grundlegende Begriffe eingefiihrt werden auf die im weiteren Ver-
lauf zuriickgegriffen wird. Der erste Teil beschiftigt sich mit der Punkt-
kontaktspektroskopie und der fiir die Interpretation der Messungen wichti-
gen Blonder-Tinkham-Klapwijk-Theorie (BTK-Theorie), die ein Modell fiir
Normalleiter /Supraleiter-Punktkontakte an konventionellen Supraleitern lie-
fert. Danach wird der Ordnungsparameter der Supraleitung, der hier Gegen-
stand der Untersuchung ist, eingefiihrt.

2.1 Punktkontaktspektroskopie

Unter einem Punktkontakt versteht man einen Kontakt zwischen zwei
Leitern, dessen Grofle vergleichbar ist mit den charakteristischen freien
Wegléngen der Ladungstriager. Wird elektrischer Transport durch einen
Punktkontakt in Abh#ngigkeit von der am Kontakt anliegenden Spannung
U betrachtet, so konnen damit Aussagen iiber elektronische Eigenschaften
des Probenmaterials gewonnen werden. Die Methode der Punktkontaktspek-
troskopie wurde 1974 in einem iiber die Tunnelbarriere kurzgeschlossenen
Diinnfilm-Tunnelelement entdeckt [20]. Inzwischen werden Punktkontakte
auf verschiedene Weisen realisiert: Ein mittels Nanolithografie hergestelltes
Loch in einer isolierenden Membran, das von beiden Seiten metallisiert wird,
ist eine Moglichkeit [21]. Eine weitere Moglichkeit bieten sogenannte mecha-
nisch kontrollierte Bruchkontakte (,,break junctions®) [22]. Dabei wird eine
Probe auf einem Triager verklebt und in einem Dreipunkt-Biegemechanismus
gestreckt. An einer Sollbruchstelle entsteht ein sehr stabiler Punktkontakt,
dessen Durchmesser iiber die Biegung des Trégers kontrollierbar ist. Die ein-

5
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fachste Moglichkeit zur Herstellung eines Punktkontaktes besteht schlieflich
darin, die Kanten zweier Probenstiicke zusammenzufiihren [23], oder die Pro-
be in Kontakt mit einer Spitze zu bringen [24]. Idealerweise kann die Spitze
dabei zusitzlich lateral auf der Probenoberfliche bewegt werden. Dies ist
die hier gewdhlte Methode. Sie ist insbesondere geeignet Heterokontakte in
grofler Anzahl herzustellen. Allerdings ist die Stabilitit dieser Kontakte im
Vergleich zu break junctions problematischer, da im Wesentlichen nur die
Kontaktfliche selbst den Punktkontakt stabilisiert.

Theoretisch beschrieben wird der Punktkontakt in der Regel durch ei-
ne Lochblendendffnung, die zwei Halbrdume trennt [25]. Je nach Grofle des
Kontaktes unterscheidet man verschiedene Regimes, die sich unterschiedlich
gut fiir die Punktkontaktspektroskopie eignen:

Im Maxwell-Grenzfall ist der Kontakt noch grof. Die elastische freie
Weglénge, /., sowie die inelastische freie Weglénge, ¢;, sind klein gegeniiber
dem Kontaktdurchmesser d. Die Energie der Elektronen wird bei Anlegen
einer Spannung U an den Kontakt in diesem Fall im Kontaktbereich dissi-
piert. Das fiihrt zu einem Aufheizen des Kontaktes, Spektroskopie ist nicht
moglich. Dieser Bereich wird auch als der thermische Grenzfall bezeichnet.
Der Widerstand eines solchen Kontaktes ist durch den Maxwell-Widerstand

R = J (2.1)
gegeben. p bezeichnet den spezifischen Widerstand des Leiters.

Im Zwischenbereich, oder quasi-ballistischen Bereich, gilt /, < d und
l; > d. Die Bewegung der Elektronen ist einer Diffusion dhnlich. Hier ist
Spektroskopie mdglich, und zwar wenn fiir die Diffusionslinge A = /¢;/,
gilt: A > d. Das Signal ist dabei aber im Vergleich zum ballistischen Fall in
der Amplitude reduziert und verbreitert.

Im ballistischen Bereich ist die elastische und inelastische freie Weglinge
grof§ gegeniiber dem Kontaktdurchmesser d, und Spektroskopie kann betrie-
ben werden. Der Widerstand eines solchen Kontaktes ist durch den Sharvin-
Widerstand

16 pf

- 3md?

gegeben. Der Widerstand hingt im Wesentlichen nur vom Kontaktdurchmes-
ser ab, da das Produkt pf fiir Metalle ndherungsweise konstant ist. Aus dem
Kontaktwiderstand 148t sich also der Kontaktdurchmesser abschétzen. Die
Streumechanismen der Elektronen fiihren zu Nichtlinearititen in der Strom-
Spannungs-Kennlinie des Punktkontaktes, mit der Festkdorperanregungen un-
tersucht werden kénnen. So ist die Ableitung des differentiellen Widerstandes
des Punktkontaktes proportional zur Wechselwirkung der Elektronen mit den

(2.2)
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Phononen: ,
% x o’ F(el)

a? bezeichnet die Elektron-Phonon-Wechselwirkung, F(eU) die Phononenzu-
standsdichte. Aus dem differentiellen Widerstand lassen sich Aussagen iiber
die elektronische Zustandsdichte gewinnen, oder, im Fall eines Punktkontak-
tes mit einem Supraleiter, iiber den kohdrenten Zustand der Cooper-Paare
[26]. Dies ist nicht zu verwechseln mit der Methode der Tunnelspektroskopie,
die bei der Spektroskopie eines Supraleiters auf die Energieliicke im Quasiteil-
chenspektrum empfindlich ist. Im Falle eines BCS-Supraleiters sollten Tun-
nelspektroskopie und Punktkontaktspektroskopie dieselben Resultate liefern,
da die Bildung der Cooper-Paare und die Kondensation in einen kohérenten
Zustand simultan stattfindet. Deutlich wird der Unterschied beider Metho-
den bei den Hochtemperatursupraleitern im unterdotierten Bereich: Experi-
mente, die die Andreev-Reflexion ausnutzen, detektieren eine kleinere Ener-
gieliicke als Photoemissionsexperimente oder die Tunnelspektroskopie [26].

Der differentielle Widerstand ist die wesentliche Messgréfle die in
dieser Arbeit betrachtet wird. Im néchsten Abschnitt wird auf die
Andreev-Reflexion eingegangen, die fiir das Verstdndnis der Prozesse an
Normalleiter/Supraleiter-Punktkontakten, wie sie in dieser Arbeit untersucht
werden, von grundlegender Bedeutung ist.

2.1.1 Andreev-Reflexion, BTK-Theorie

Die Methode der Punktkontaktspektroskopie ist nicht auf die Untersuchung
normalleitender Eigenschaften begrenzt, wie im letzten Abschnitt schon an-
geklungen ist. Auch Supraleiter konnen mit dieser Methode untersucht wer-
den, insbesondere deren Energieliicke. Auf ein Modell zur Beschreibung von
Normalleiter/Supraleiter-Punktkontakten wird in diesem Abschnitt einge-
gangen.

Die Beschreibung von eindimensionalem elektrischen Transport durch ei-
ne Punktkontakt-Grenzfliche zwischen einem Normalleiter (N) und einem
konventionellen s-Wellen-Supraleiter (S) mit isotroper Energieliicke A liefert
die Blonder-Tinkham-Klapwijk-Theorie (BTK-Theorie) [27]. Sie soll hier ein-
gefithrt werden, da sie herangezogen wird, um die Messungen an MgB, zu
diskutieren.

Mit Hilfe der Bogoliubov-Gleichungen wird der elektronische Strom in
Abhéngigkeit von der am Kontakt anliegenden Spannung U durch die N/S-
Grenzfliche berechnet. Aus der Strom-Spannungs-Kennlinie lésst sich durch
Differentiation und anschlieflende Inversion ein Punktkontakt-Spektrum
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dU/dI vs. U gewinnen. Mit der Einfiihrung einer Barriere an der Grenz-
fliche, die durch einen Barriereparameter Z modelliert wird, liasst sich der
gesamte Bereich von niedrigen Barrieren, d.h. metallischer Kontakt, bis zu
hohen Barrieren (Tunnelkontakt) beschreiben. Das wichtigste Ergebnis der
Theorie (genauso wie das der Theorie von Zaitsev [28]) ist, dass der Pro-
zess der Andreev-Reflexion [29] fiir Energien kleiner als die Energieliicke der
dominierende Prozess ist. Innerhalb der Energieliicke ist die normale Trans-
mission eines Elektrons aus dem Metall in den Supraleiter verboten, da im
Supraleiter in diesem Bereich keine Zustdnde vorhanden sind. Ohne Barrie-
re (Z = 0) ist auch die normale Reflexion verboten, da an das supraleitende
Kondensat kein Impuls iibertragen werden kann. Der einzig mogliche Prozess
ist die Andreev-Reflexion. Bei der Andreev-Reflexion kondensiert ein Elek-
tron des Normalleiters mit Energie' |£,| < A zusammen mit einem weiteren
Elektron zu einem Cooper-Paar im Supraleiter. Eine analoge Sichtweise ist,
dass ein Elektron an der Grenzfliche als Loch (§ = —&.) in das Metall
zuriickreflektiert werden kann. Dabei kommt es wegen der Ladungs- und Im-
pulserhaltung zur Transmission eines Cooper-Paares in den Supraleiter. Bei
diesem Prozess werden also zwei Ladungstriger pro einlaufendem Elektron
in den Supraleiter transportiert. Dies fiihrt zu einer Halbierung des differen-
tiellen Widerstandes dU/dI im Vergleich zum differentiellen Widerstand fiir
eU > A. Eine endliche Barriere Z # 0 fiihrt zu einer geringeren Wahrschein-
lichkeit der Andreev-Reflexion um U = 0, da neben der Andreev-Reflexion
nun auch noch eine normale Reflexion an der Grenzfliche maglich ist. Es
bildet sich im Spektrum eine typische Doppelminimumstruktur heraus, bei
der die Minima unabhingig von Z bei U ~ +A/e auftauchen. Der Strom
durch den Kontakt berechnet sich nach der Theorie zu

1U) =2N©O) e A [ [o(E — V)~ fo(B)|[L+ A(E) — B(E)] dF

Dabei bezeichnet N(0) die Zustandsdichte im Metall, vp die Fermi-
Geschwindigkeit, A die effektive Kontaktfliche, f;, die Fermi-
Verteilungsfunktion, A(E) die Wahrscheinlichkeit fiir Andreev-Reflexion
und B(F) die Wahrscheinlichkeit normaler Reflexion. In Abbildung 2.1 a
wird der Einfluss des Barriereparameters Z, und in Abbildung 2.1 b der
Einfluss der Temperatur 7" auf das Punktkontaktspektrum dargestellt: Ein
immer grofler werdender Barriereparameter fiihrt zu einer Erhéhung von
dU/dI um U = 0 auch iiber den Wert im normalleitenden Zustand hinaus.
Mit zunehmender Temperatur wird die Doppelminimumstruktur verwischt

!'Der Energienullpunkt ist in dieser Notation das chemische Potential p.
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Abbildung 2.1: a) Nach der BTK-Theorie berechneter differentieller Wider-
stand vs. U fiir verschiedene Werte des Barriereparameters Z. Die Spek-
tren sind vertikal gegeneinander verschoben. b) Temperaturabhéngigkeit von
dU/dI vs. U nach der BTK-Theorie fiir festes Z = 0.2. Die Spektren sind
vertikal gegeneinander verschoben.

und in Breite und Amplitude immer weiter reduziert, bis die Struktur bei
T. ganz verschwunden ist.

2.2 Der Ordnungsparameter der Supralei-
tung

Klassische Supraleiter werden durch die Theorie von Bardeen, Cooper und
Schrieffer (BCS-Theorie) [1] beschrieben. Die Elektronen in der Nihe der
Fermi-Kante erfahren eine attraktive effektive Wechselwirkung und wer-
den zu Paaren mit Impuls ky und —k| gekoppelt. Der attraktive Term im
Hamilton-Operator kann durch

H — Z Vk71 CLTC]LMQNCIT
k,1

dargestellt werden. Vi ; beschreibt die attraktive effektive Wechselwirkung
zwischen den Elektronen im Impulsraum, ¢, und cik” sind die entspre-
chenden Vernichtungs- und Erzeugungsoperatoren der Elektronen. Alle Paare
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kondensieren in den gleichen makroskopischen Quantenzustand. Der Gesamt-
spin der Paare betragt S=0, das Gesamtbahnmoment L=0. Im Einteilchen-
Anregungsspektrum bildet sich eine Energieliicke

A== Viqun
1

aus, in die die Paaramplitude der Cooper-Paare ujv; eingeht. Die Wahrschein-
lichkeitsamplitude, dass ein Elektronenzustand (k7, -k|) besetzt (unbesetzt)
ist, wird durch vy (uy) beschrieben. Der Ordnungsparameter der Supralei-
tung wird in diesem Fall mit Ay identifiziert.

Will man auch unkonventionelle Supraleiter beschreiben, so muss die klas-
sische Theorie erweitert werden. Unter unkonventionellen Supraleitern ver-
steht man

e Supraleiter, die einen nicht phononischen Paarungsmechanismus auf-
weisen, oder

e Supraleiter, die neben der Eichsymmetrie U(1), der unitiren Transfor-
mation in einer Dimension, weitere Symmetrien brechen.

Der Paarungsmechanismus ist natiirlich fiir das Verstéindnis der Supraleitung
von zentraler Bedeutung. Darauf wird aber in dieser Arbeit nicht weiter ein-
gegangen. Vielmehr soll die Symmetrie des Ordnungsparameters experimen-
tell untersucht werden. Deswegen beschiiftigt sich dieser Abschnitt mit der
Darstellung des Ordnungsparameters der Supraleitung, der im Wesentlichen
dem Ubersichtsartikel von Sigrist und Ueda folgt [30]:

In Verallgemeinerung des BCS-Ansatzes geht man von folgendem effekti-
ven Hamiltonoperator aus:

H= Z fknka + Z Vﬁ 182,583,854 (k, 1) Cik,q] CLSZCIS367154

k,o k,l,51,52,53,54

dabei ist & = e(k) — p die Energie relativ zum chemischen Potential. Die
Paarung der Elektronen wird nicht mehr nur im Spin-Singlett-Kanal zugelas-
sen, auch ein Spin-Triplett-Zustand ist méglich. Der Hamiltonoperator wird
im Rahmen der Molekularfeldndherung behandelt. Daraus ergibt sich ein
Paarpotential, das als Ordnungsparameter bezeichnet wird:

Ass’(k) - - Z Ve,s’,53,54 (kl) <C,]S30154>

l,s3,84

Der Ordnungsparameter wird als 2 x 2-Matrix geschrieben, wobei die Eintrige
in der Matrix die Komponenten des Ordnungsparameters der verschiedenen
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Spinpaarungen? sind.

Ay [ A Ay
Al = ( Ap Ay

Der Ordnungsparameter muss antisymmetrisch sein, da er die Symmetrie
der Paarwellenfunktion im k-Raum besitzt. Fiir Spin-Singlett-Paarung muss
A(k) also eine gerade Funktion von k sein. Der Bahnanteil des Ordnungs-
parameters wird somit durch eine gerade Funktion W(k) ausgedriickt, der
Spinanteil wird mit den Pauli’schen Spinmatrizen o beschrieben:

A(k) = iG, ¥ (k)

Fiir Spin-Triplett-Paarung wird der Bahnanteil des Ordnungsparameters ent-
sprechend durch eine ungerade Vektorfunktion d(k) parametrisiert:

Der Ordnungsparameter  beschreibt eine Liicke im  Einteilchen-
Anregungsspektrum des Supraleiters, dessen Amplitude proportional
zu d(k) ist. Das Anregungsspektrum lisst sich schreiben als

E(k) = /& + |d(k) > £ |a(k)|

wobei q = i(d x d*). Fiir einen unitdren Ordnungsparameter ist q = 0. Der
Vektor d(k) bzw. die Funktion ¥(k) werden mit Kugelflichenfunktionen als
Basisfunktionen entwickelt und nach der Drehimpulsquantenzahl katalogi-
siert: ,,s-Welle* bezeichnet den Zustand, der der Symmetrie L = 0 entspricht,
»p-Welle® steht fiir L = 1, ,,d-Welle“ fiir L = 2 usw.

2Im Fall starker Spin-Bahn-Wechselwirkung, wie sie in unkonventionellen Supraleitern
durch Vorhandensein schwerer Elemente wie z.B. Ce oder U oft auftritt, muss ein Pseudo-
Spin eingefithrt werden, der in einer Eins:Eins-Korrespondenz aus den urspriinglichen Spin-
zustdnden hervorgeht.
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Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel wird beschrieben, welcher experimentelle Aufbau Verwen-
dung fand, um Experimente mit der Methode der Punktkontaktspektroskopie
an der supraleitenden Phase von SroRuQy4 durchzufithren. Dazu ist zunéchst
eine entsprechend niedrige Temperatur (7" < T, < 1.5 K) zu realisieren. Wei-
terhin sollten die Punktkontakte bei tiefen Temperaturen verdndert werden
konnen, um eine ausreichende Statistik an vermessenen Kontakten in sinn-
voller Zeit zu erhalten, aufgrund derer gesicherte Aussagen getroffen werden
kénnen. Gleiches gilt fiir die Mesungen am Supraleiter MgB,. Die experimen-
tellen Anforderungen auf der Temperaturachse sind in diesem Fall wegen der
hohen kritischen Temperatur der Substanz natiirlich geringer.

Weiterhin werden die untersuchten Proben charakterisiert. Insbesondere
ist die Bestimmung der kritischen Temperatur 7, auch als Qualitdtsmerkmal
der Proben, von Interesse.

3.1 Kryostat, Mischungskammer

Die Messungen bei Temperaturen unterhalb 7" = 1.5 K wurden in ei-
nem *He/*He-Mischungskryostaten durchgefiihrt, der mit einem differenti-
ellen Schraubmechanismus ausgeriistet ist und minimale Temperaturen von
T =~ 50 mK erreicht. Der gesamte Aufbau ist bei Goll [31] ndher beschrie-
ben. Mit der Mechanik kann die Rotationsbewegung einer Kurbel aufierhalb
des Kryostaten durch eine Vakuumdrehdurchfiihrung und {iber ein Getrie-
be bis in die Mischungskammer hinein als Translationshewegung iibertragen
werden. Das eigentliche Experiment befindet sich innerhalb der Mischungs-
kammer. Die Mischungskammer befindet sich im Zentralfeld eines supralei-
tenden Magneten, der es ermdglicht, Felder bis zu B = 12 T am Ort des
Experiments zu erzeugen. Um Heizeffekte bei Felddnderung zu unterdriicken,

13
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besteht die Mischungskammer aus dem Epoxydharz Araldit. Die Konzipie-
rung der Kammer in doppelwandiger Ausfiihrung folgt im Wesentlichen der
Entwicklung von Frossati [32]. Zusétzlich wurde eine zweite Mischungskam-
mer aufgebaut und fiir die Messungen verwendet: Sie unterscheidet sich von
der ersten duch weitergehende Moglichkeiten, die Mischungskammer zu zer-
legen, und macht so einen einfacheren Einbau des Experiments mdéglich. Der
schematische Aufbau dieser Mischungskammer ist in Abbildung 3.1 gezeigt.
Durch das Rohr, das den *He-Zufluss aus den Wirmetauschern in die Mi-
schungskammer ermoglicht, wird gleichzeitig die Mechanik in die Mischungs-
kammer gefiihrt. Die Verdrahtung des Experiments wird aus der Mischkam-
mer durch das Rohr zur Destille herausgefiihrt. Beide Rohre sind mit Stycast
2850 FT in einem Araldit-Konus eingeklebt, der den Deckel der Mischungs-
kammer bildet. An diesem Konus ist die duflere Hiille der Mischungskammer
mit einer Kontermutter befestigt. Ein diinner Fettfilm aus Apiezon N dichtet
die Kammer zuverldssig nach auflen ab. Der Boden der Mischungskammer ist
ebenfalls mit einem Konus nach gleichem Prinzip verschlossen. An dem *He-
Einlassrohr ist die Plattform, auf der das Experiment in der Mischungskam-
mer aufgebaut wird, befestigt. Das Experiment besteht aus einer Wippe, an
der eine Pt-Nadel befestigt ist, der Probe und dem Thermometer. Als Ther-
mometer wurde ein Speer-Kohlewiderstand verwendet. Da Probe und Ther-
mometer sich nahe beieinander im fliissigen Helium befinden, ist eine gute
Thermalisierung von Probe und Thermometer gegeben. An der Plattform ist
auch der innere Becher der Mischungskammer mit einem Bajonett-Verschlufl
befestigt. Die Verbindung Becher-Plattform wird ebenfalls mit Apiezon N
abgedichtet.

Der Punktkontakt wird gebildet, indem eine scharfe Kante eines ange-
spitzten 0.5 mm dicken Pt-Drahtes (Reinheit 4N8) in Kontakt mit der Pro-
benoberfliche kommt, die die Gegenelektrode bildet. Die Translationshewe-
gung der Mechanik wird {iber eine Wippe in die Bewegung der Pt-Nadel
umgesetzt. Die Pt-Nadel ist dabei an einem 0.3 mm dicken Bronzefeder-
draht befestigt, um den Druck, der auf die Kontaktregion ausgeiibt wird,
zu minimieren und den Kontakt zu stabilisieren. Ein Foto des Inneren der
Mischungskammer mit dem Messaufbau zeigt Abbildung 3.2.

Die Messungen an Punktkontakten bei hoheren Temperaturen wurden
in einem ‘He-Badkryostaten durchgefiihrt, in dem die Erzeugung von Ma-
gnetfeldern B < 6 T moglich ist. Der Aufbau ist dem Aufbau im “He/3>He-
Mischungskryostaten dhnlich: Auch hier kann iiber eine Mechanik von Raum-
temperatur aus eine Nadel auf der Probenoberfliche bewegt werden. Der
Aufbau befindert sich im Innern der *He-Verdampfereinheit und léisst so mi-
nimale Temperaturen von 7" =~ 1.5 K zu. So lassen sich die Messungen im
Mischungskryostaten auf der Temperaturachse liickenlos bis zu Temperatu-
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Abbildung 3.1: Schematischer Schnitt durch die Araldit-Mischungskammer.
Die Pfeile deuten die Stromung des *He an, die Doppelpfeile die Bewegung
der Mechanik.
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Abbildung 3.2: Bild des Inneren der Mischungskammer mit dem Aufbau, der
fiir die Experimente an SroRuQO, verwendet wurde. Um das Thermometer
sind die Messzuleitungen des Thermometers gewickelt, die in diesem Bild
das eigentliche Thermometer verdecken.



3.2. Messmethode 17

ren T" > 50 K fortfithren. Die Messungen an MgB, sind nur mit diesem
Aufbau durchgefiihrt worden.

3.2 Messmethode

An den Punktkontakten wurde der differentielle Widerstand dU/dI in
Abhéngigkeit von der angelegten Spannung U mit Hilfe der konventionel-
len Lock-In-Technik in 4-Punkt-Geometrie gemessen. Der Spannungsabfall
an Nadel und Probenhalter bis zur Verzweigung der 4-Punkt-Kontaktierung
ist im Vergleich zum Spannungsabfall am Punktkontakt vernachléissig-
bar. Um ein Punktkontaktspektrum aufzunehmen wird dem Kontakt eine
Gleichstromrampe [, aufgeprigt, die mit einem kleinen Wechselstromsignal
I, cos(wt) moduliert wird. Die Taylorreihenentwicklung von U(I) um I, er-
gibt:
2
U(l) =U(ly) + (Zgll cos(wt) + lllif]g cos(2wt) + - - -

Messungen des Wechselspannungsanteils bei der Frequenz w sind also pro-
portional zum differentiellen Widerstand. Die verwendete Frequenz betrug
w = 9.97 kHz. Die Anregungsamplitude des Wechselsignals wurde so klein
gewdhlt, dass die Temperatur die Energieauflosung der Messung begrenzt.
Der Absolutwiderstand Ry des Punktkontaktes wurde durch Vergleich des
Spannungssignals am Punktkontakt mit dem Spannungsabfall an einem
Prézisionswiderstand mit R = 1 k{2 bestimmt.

3.3 Proben

3.3.1 MgB,

MgBs besteht aus zwei parallelen Schichtsystemen, die alternierend aufge-
schichtet sind [33]. Bor-Atome in hexagonaler Anordnung bilden die eine
Schicht, Magnesium-Atome in Graphitstruktur die andere Schicht. Die hier
untersuchte MgB,-Sinterprobe (#TWO128) ist von D. Ernst und T. Wolf
am Forschungszentrum Karlsruhe hergestellt worden. Magnesium (>99.9 %,
Chempure) und Bor (99 %, Ventron) sind dazu im Verhiltnis Mg:B = 1.1:2
unter Ar-Atmosphire gemischt und gepresst worden. Der Pressling wurde in
Ta-Folie gewickelt und in einem Fe-Zylinder eingeschlossen. Die Probe wur-
de dann in einem Hochdruckofen unter einem Ar-Druck von 58 MPa fiir 1.5
Stunden auf 7" = 1073 K erhitzt, danach fiir 2 Stunden auf 7' = 953 K.
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Abbildung 3.3: DC-Magnetisierung der untersuchten MgB,y Probe in verschie-
denen Magnetfeldern und unterschiedlichen Temperaturzyklen [34].

Die DC-Magnetisierung der Probe' zeigt ein Einsetzen der Supraleitung bei
Tomset = 38.2 K. In einem Temperaturzyklus, der aus dem Abkiihlen der
Probe ohne angelegtes Feld (zfc) und anschlieBendem Aufwirmen der Pro-
be in einem Magnetfeld B = 1 mT (fh) besteht, wird das theoretische Ab-
schirmsignal fast vollstindig erreicht. Das Meissner-Signal ist schwach ausge-
priagt und liegt in der Gréflenordnung einiger Prozent. Wenn das Magnetfeld
auf B = 10 4T reduziert wird, ist die granulare Struktur der Probe in ei-
nem Knick in der Kurve bei 7' = 35 K deutlich: Unterhalb T treten
zunichst die einzelnen Korner in die supraleitende Phase ein, wihrend un-
terhalb T" = 35 K durch intergranulare Abschirmstrome die gesamte Probe
ein supraleitendes Signal hervorruft.

3.3.2 SI‘QRHO4

In dieser Arbeit wurden zwei einkristalline Proben des Supraleiters SroRuQOy
untersucht. SryRuQy kristallisiert in der tetragonalen KoNiF,-Struktur [15],
die in Abbildung 3.4 dargestellt ist. Es ist damit isostukturell zum ersten
Hochtemperatur-Supraleiter (HTSL) (La,Sr),CuQy,. Bis heute ist SroRuO,
das einzige Material dieser Struktur, das ohne CuOy-Ebenen eine supralei-
tende Phase aufweist. Das intrinsische T, betrigt 1.5 K [35]. Bedingt durch
die Schichtstruktur sind auch die elektronischen Eigenschaften stark aniso-

'Tch danke J. Hagel fiir die Durchfithrung der Messung,.
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Abbildung 3.4: Kristallstruktur von SrQB,uO4. Die Sauerstoffatome sitzen auf
den Spitzen der Oktaeder und sind der Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt.

trop [15]. Die Fermi-Fliche ist quasi-zweidimensional und besteht aus zwei
zylindrischen Elektronenflichen, die konzentrisch um den I'-Punkt der Bril-
louinzone liegen, und einer zylindrischen Lochfliche, zentriert um den X-
Punkt der Brillouinzone [36]. Die Fermi-Fléchen sind entlang der k,-Achse
orientiert. Ein schematisches Bild eines Schnitts der Fermi-Fliche mit der
kyk,-Ebene ist in Abbildung 5.21 gezeigt.

Die hier vorgestellten Punktkontaktmessungen wurden entlang verschie-
dener Kristallrichtungen durchgefiihrt. Die Messungen mit Stromrichtung
parallel zur c-Achse werden in Abschnitt 5.1 prisentiert. In Abschnitt 5.2
werden die Messungen mit Stromrichtung in die ab-Ebenen des Kristalls,
entlang verschiedener kristallographischer Richtungen, vorgestellt. Die ver-
schiedenen Kristallrichtungen wurden mithilfe des Laue-Verfahrens identi-
fiziert?. Die Aufnahmen, die in Abbildung 3.5 dargestellt sind, zeigen die
scharfen Reflexe eines Einkristalls. Die bei den Messungen in den angegebe-
nen Richtungen vorliegende zweizéihlige Symmetrie ist in beiden Aufnahmen
deutlich zu erkennen.

Eine der hier untersuchten Proben, bezeichnet als #5, stammt von
F. Lichtenberg. Sie ist mit einem modifizierten Zonenschmelzprozess an Luft

2Ich danke Frau I. Walther vom KML fiir die Anfertigung der Aufnahmen.
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Abbildung 3.5: Laue Aufnahme von SroRuO, #C85B5 in [100]-Richtung
(links) und in [110]-Richtung (rechts). Die Beschleunigungsspannung betrug
15 kV, der Strom 20 mA und die Belichtungszeit 20 min.

gezogen [37] worden. Die Grofe der Probe betriigt 1.2 x 1.4 x 0.9 mm?. Die
kritische Temperatur wurde mit einer Messung des elektrischen Widerstands
aus dem Absinken des Widerstands auf 50 % des normalleitenden Wertes
(T?°7) bestimmt® und betriigt T, = 1.02 K, die Breite des Ubergangs be-
trigt AT 0% 9% — 35 mK.,

Die zweite Probe stammt aus der Gruppe von Y. Maeno und wird mit
#(C85B5 bezeichnet. Diese Probe ist 2 x 6 x 1.4 mm? grof. Sie ist im Ver-
lauf dieser Arbeit mit einem Funkenerosionprozefl geteilt worden, um eine
[110]-orientierte Oberfliche zu erhalten. Die kritische Temperatur, bestimmt
aus dem Maximum des dissipativen Anteils der Suszeptibilitit (x” (7)), be-
tragt 7. = 1.365 K [38]. Eine Messung des elektrischen Widerstands ist in
einem *He-System durchgefiihrt worden?. Die kritische Temperatur betrigt
T°9% = 1.54 K. Die Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstands
beider Kristalle ist in Abbildung 3.6 gezeigt.

Probleme bei der Messung des Widerstandes werden bei Probe #5 deut-
lich: Im supraleitenden Zustand féllt der Widerstand nicht auf Null ab, son-
dern zeigt starke Schwankungen. Die Ursache dieser Probleme ist in der
Kontaktierung der Probe zu suchen. Einerseits ist ein stabiler, niederohmiger
Kontakt wiinschenswert, andererseits darf dabei die Oberfliche von SroRuQOy
nicht beeinflusst werden, will man die Probe spiter noch mit der Methode
der Punktkontaktspektroskopie untersuchen. Eine unversehrte Probenober-

3Dank an R. HauBler fiir die Unterstiitzung bei der Messung.
“Dank an S. Wanka fiir die Hilfe bei den Messungen.
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Abbildung 3.6: Sprung im elektrischen Widerstand an der kritischen Tempe-
ratur der beiden untersuchten Sro,RuO, Proben. Fiir die Probe #5 sind zwei
Messungen mit unterschiedlicher Kontaktierung gezeigt. Trotz der im Text
beschriebenen Schwierigkeiten ist der Sprung im Widerstand bei 7T, reprodu-
zierbar.

flache ist fiir den Erfolg der Messungen entscheidend, wie sich im Verlauf der
Experimente herausgestellt hat. Kontaktierungsmethoden wie Bonden oder
Loten scheiden also aus. Versuche, die Probe mit Goldleitkleber zu kontaktie-
ren, verliefen negativ, da solche Kontakte bei tiefen Temperaturen abplatzen.
Als bedingt geeignet hat sich Graphitpaste herausgestellt. Damit lassen sich
kleine Kontaktflachen realisieren, der Kontaktwiderstand betrégt nach einem
Tag Aushértezeit weniger als 1 2 und der Kontakt lésst sich mit einem organi-
schen Losungsmittel leicht wieder entfernen. Fiir die Widerstandsmessungen
wurden die beiden Proben #5 und #C85B5 mit Graphitpaste kontaktiert.
Trotz der beschriebenen Probleme ist der Ubergang in die supraleitende Pha-
se reproduzierbar zu messen, siehe Abbildung 3.6. Bei Probe #C85B5 war
nach einigen Kontaktierungsversuchen im supraleitenden Zustand sogar ein
Absinken des Widerstandes bis auf R = 0 zu beobachten.
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Kapitel 4

Messungen an MgB»-

An der in Abschnitt 3.3.1 charakterisierten Probe sind Messungen der Punkt-
kontaktspektroskopie an unbehandelten und polierten Oberflichen durch-
gefithrt worden. Beide Oberflichen unterscheiden sich bei den Messungen
nur in der Haufigkeit, mit der ein stabiler Kontakt eingestellt werden kann,
und so werden die Ergebnisse der Messungen an beiden Oberflichen im Fol-
genden zusammen behandelt.

Stabile Kontaktwiderstinde R liegen im Bereich zwischen 1 und 60 Q. Es
werden bei Temperaturen 7'~ 2 K < T, verschiedene Arten von Strukturen
in den Spektren beobachtet, die mit der Supraleitung in MgB, in Verbindung
gebracht werden:

1. Scharf ausgeprigte Doppelminimumstrukturen in dU/dI vs. U (hédufig
beobachtet).

2. Doppelminimumstrukturen, deren Auflenflanken im Vergleich zum er-
sten Typ zu grofleren Spannungen hin flacher ansteigen (hiufig beob-
achtet). Teilweise bilden sich in den Spektren dieses Typs Doppelstruk-
turen aus.

3. Einfachminimum symmetrisch um U = 0 (selten beobachtet).

4. Strukturen mit mehr oder weniger scharfen Maxima und Stufen in
dU/dI vs. U (selten beobachtet).

Eine Korrelation der verschiedenen Typen von Spektren mit bestimmten
Kontaktwiderstinden R, wird fiir die hier untersuchten Kontakte nicht beoh-
achtet. Beispiele von Spektren des ersten und zweiten Typs, die eine Doppel-
minimumstruktur zeigen, sind in Abbildung 4.1 a-d gegeben. Ein Spektrum
mit einem Einfachminimum zeigt Abbildung 4.1 e. Spektren mit Maxima
sind in Abbildung 4.2 gezeigt.

23
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Abbildung 4.1: Experimentelle Kurven und Fits nach dem BTK Modell fiir
kleine Strukturen in den Spektren verschiedener Kontakte. a) und b) Doppel-
minimumstrukturen des ersten Typs, ¢) und d) Doppelminimumstrukturen
des zweiten Typs, e) Einfachminimum. Die durchgezogenen Linien stellen die
Fits dar, die nur thermische Verschmierung beriicksichtigen; die gestrichelten
Linien beriicksichtigen eine zusitzliche Verbreiterung durch endliche Lebens-
dauer (I" # 0). Die Fitparameter und die Messtemperatur sind in Tabelle 4.1
aufgefiihrt.

Die Strukturen des dritten Typs von Spektren kénnen mit der BTK-
Theorie nicht beschrieben werden. Die Vielzahl der beobachteten Formen
dieses Kontakttyps, d.h. die unterschiedliche Schéarfe der Maxima und die un-
terschiedliche Ausprigung der Minima dazwischen, deuten darauf hin, dass
nicht-intrinsische Mechanismen den Transport durch diese Kontakte beein-
flussen. Der naheliegende Mechanismus zur Erklarung ist auf die granula-
re Struktur der Probe zuriickzufiihren: Der intergranulare Stromtransport
durch die MgBs-Probe kann iiber Schwachstellen (,,weak links*) zwischen den
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Abbildung 4.2: Spektren zweier Punktkontakte, die Maxima aufweisen bei
T=28K (a)und T'=5 K (b).

Koérnern stattfinden. Wird eine solche Schwachstelle im Bereich des Punkt-
kontaktes durch Uberschreiten der kritischen Stromdichte normalleitend, so
wird der Widerstand des Kontaktes erhéht. Dies schlidgt sich in einem Ma-
ximum im differentiellen Widerstand nieder. Im Folgenden werden daher die
Kontakte dieses Typs nicht weiter diskutiert.

Die Spektren des Typ 2, in denen eine Doppelstruktur zu erkennen ist,
deuten auf das Vorhandensein von zwei unterschiedlichen Energieliicken hin,
vgl. Abbildung 4.3. Die Breite der Strukturen hingt von dem jeweils realisier-
ten Kontakt ab. In dieser Arbeit sind die Strukturen eingehender untersucht
worden, die der kleinen Struktur in den Spektren entsprechen.

4.1 Theoretische Beschreibung der Messun-
gen

Die theoretische Beschreibung der Spektren, die eine Doppelminimum-
struktur zeigen, geschieht mithilfe der BTK-Theorie fiir isotrope s-Wellen-
Supraleiter, die in Abschnitt 2.1.1 vorgestellt wurde. Die Kurven a und b in
Abbildung 4.1 (Typ 1) werden sehr gut durch einen BTK-Fit beschrieben.
Den Kurven ¢ und d (Typ 2) ist gemeinsam, dass der Anstieg des differentiel-
len Widerstandes fiir U > A/e langsamer erfolgt als vom reinen BTK-Modell
erwartet, die Spektren sind also breiter. Das Doppelminimum wird allerdings
auch bei diesem Typ gut beschrieben.

Ein Problem in der Beschreibung beider Typen von Spektren besteht dar-
in, dass die theoretischen Spektren mit einem Faktor r = [dU/dI(15mV’) —
dU/dI(0)]exp/[dU/dI(15mV') — dU/dI(0)]speo skaliert werden miissen, um sie
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durchgezogene Linie gestrichelte Linie
T(K)| Ay (meV) '  Z r Ag (meV) T (meV) Z r
a) 1.7 1.5 0 05 0.386 1.5 0.65 0.57 0
b) 5 2.1 0 0.615 0.128 1.3 1.3 0.73 0
c) 1.7 1.7 0 03 0.305 1.5 0.87 0.47 0
d) 1.7 1.7 0 08 0.079 1.1 1.4 0.9 0
e) 5 - - - - 1.1 3.6 0.1 0

Tabelle 4.1: Fitparameter der theoretischen Kurven aus Abbildung 4.1.

mit der experimentell beobachteten Anderung des differentiellen Widerstan-
des in Einklang zu bringen. Aus diesem Grund ist auf eine zweite Art ein
Fit an die Spektren a-e aus Abbildung 4.1 durchgefiihrt worden, und zwar
mit einem zusitzlichen Parameter I', der in einem empirischen Ansatz die
endliche Lebensdauer der Quasiteilchen durch inelastische Streuung parame-
trisiert, indem die Quasiteilchenenergie E durch E + iI" ersetzt wird [39].
Die Fits mit diesem Parameter sind ohne zusétzliche Skalierung der Daten
durchgefiihrt worden, denn der Parameter [ fiihrt zu einer Verkleinerung des
Signals. Aus dem tatséchlich beobachteten Signal in den Spektren wird der
Wert fiir I in der Fitprozedur erhalten. Zusétzlich bewirkt ' eine Verbreite-
rung der Spektren. Bei den hier durchgefiihrten Fits ist der Wert von I in
derselben Groflenordnung wie A. Dennoch ist die so erhaltene Beschreibung
der Daten nicht wirklich befriedigend. Weiterhin wird damit auch Kurve c in
Abbildung 4.1 immer noch nicht richtig beschrieben. Mit einem noch grofleren
Wert fiir I' konnten diese Struktur allerdings noch besser beschrieben wer-
den. Dazu wire aber eine Skalierung der Daten mit einem unphysikalischen
Wert > 1 notwendig. Dies deutet darauf hin, dass eventuell noch andere
Mechanismen in Betracht gezogen werden miissen, um die Daten zu beschrei-
ben; ein Punkt, auf den in der folgenden Diskussion eingegangen wird. In den
Abbildungen ist der Fit mit endlichem I' durch gestrichelte Linien dargestellt
und der Fit mit ' = 0 durch durchgezogene Linien. In Tabelle 4.1 sind die
Fitparameter der Spektren aus Abbildung 4.1 aufgefiihrt.

Die Spektren, die ein Einfachminimum aufweisen (Abbildung 4.1 e) lassen
sich nicht mit dem reinen BTK-Modell beschreiben. Um diese Strukturen zu
erkldren, ist ein Wert fiir [' zu wéhlen, der deutlich grofier als A ist.

Die Spektren mit Doppelstruktur werden durch die Summe von zwei
Spektren beschrieben, wobei die Leitfihigkeit der Einzelstrukturen o; mit
einem Gewichtungsfaktor a zur Gesamtleitfihigkeit oy + (1 — o) oy beitrigt.
Beispiele fiir einen Vergleich von BTK-Theorie und Experiment an solchen
Kontakten sind in Abbildung 4.3 gegeben.
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Abbildung 4.3: Spektren verschiedener Punktkontakte bei 7' = 1.7 K, die eine
Doppelstruktur aufweisen. In Tabelle 4.2 sind die Fitparameter der Kurven
a und b aufgefiihrt.

AO,I (meV) Z1 AO’Q (meV) Z2 (6%
a) 7 0 1.5 0.4 0.2
b) 8.5 0 1.7 1 03

Tabelle 4.2: Fitparameter der theoretischen Kurven aus Abbildung 4.3.

Aus den so erhaltenen Fits sind Werte fiir die Energieliicke an jedem Kon-
takt extrahiert worden. Das Histogramm in Abbildung 4.4 stellt die Vertei-
lung der Energieliicke von zwanzig Kontakten dar. Eine deutliche Hiufung
stellt sich um Ay = 1.7 meV ein. Ein weiteres kleineres Maximum ist um
Ay = 7 meV zu erkennen. Die Hiufung bei diesen Werten steht in Uber-
einstimmung mit in der Literatur berichteten Werten fiir Ay. Die beiden
genannten Werte entsprechen einem 2A/kpT,-Verhéltnis von 1 bzw. 4.1. In
der Diskussion wird darauf néher eingegangen.

Die Spektren des Typ 1 unterscheiden sich auch in ihrer Temperatur-
abhéngigkeit von den Spektren des Typ 2 und 3, die in Abbildung 4.5 b
fiir ein Spektrum des Typ 1 und in Abbildung 4.5 a fiir ein Spektrum des
Typ 3 zusammen mit theoretischen Kurven gezeigt ist. Die Strukturen in
den Spektren werden bei Temperaturerh6hung in beiden Féllen schwicher.
Im Fall von Kontakten des Typ 2 und 3 verschwinden die Strukturen nahe
dem T, des Volumenkristalls, und der aus dem Fit erhaltene Wert von A(T)
folgt dem Verlauf eines schwach koppelnden BCS-Supraleiters recht gut. Fiir
Kontakte des Typ 1 verschwinden die Strukturen schon bei ~ 0.7 T.. Bei
der Bestimmung von A(7') sind in der Fitprozedur alle Parameter, die den
Kontakt beschreiben, einmal beim Spektrum tiefster Temperatur festgelegt
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Abbildung 4.4: Grofle der Energieliicke, die an verschiedenen MgB,-Pt-
Punktkontakten ermittelt wurde.

und danach nicht mehr verindert worden.
Die hier vorgestellten Messungen werden im n#chsten Abschnitt im Hin-
blick auf den Ordnungsparameter der Supraleitung in MgB, diskutiert.

4.2 Diskussion der Messungen an MgB,

Die Frage nach dem Mechanismus der Supraleitung in MgB, muss die
Symmetrie des Ordnungsparameters genauso behandeln wie den Kopp-
lungsmechanismus. Ein signifikanter Bor-Isotopeneffekt [40, 41] legt einen
Phononen-Kopplungsmechanismus nahe, bei dem die Phononenmoden des
Bor eine wichtige Rolle spielen. Auch in Punktkontaktmessungen ist eine
deutliche Elektron-Phonon-Wechselwirkung beobachtet worden [42]. NMR-
Untersuchungen [43] zeigen ein kleines Kohdrenzmaximum in der Spin-
Gitter-Relaxationsrate unterhalb 7, und Evidenzen fiir einen stark koppeln-
den Supraleiter. Eine Elektron-Phonon-Kopplungskonstante A.;_,, =~ 0.8 aus
Messungen der spezifischen Wirme [44] ist in guter Ubereinstimmung mit
theoretischen Vorhersagen [45, 46, 47, 48, 49].

Die Symmetrie des Ordnungsparameters und die Energieliicke ist be-
reits mit Punktkontakt- und Tunnelmessungen intensiv untersucht worden
[42, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60]. Diese Messungen zeigen deut-
lich eine Energieliicke, die wahrscheinlich mit einer s-Wellen-Symmetrie des
Ordnungsparameters vertriglich ist. In Bezug auf die Groéfie der Energieliicke
werden jedoch stark unterschiedliche Werte berichtet: die Werte fiir 2A /kpT,
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Abbildung 4.5: a) Temperaturabhéngigkeit eines Punktkontaktes vom Typ
2 (Kontakt e in Abbildung 4.1). Die Temperaturen betragen in K von oben
nach unten: 40, 35, 30, 25, 20, 15, 10, 5. b) Temperaturabhéngigkeit eines
Punktkontaktes vom Typ 1 (Kontakt b in Abbildung 4.1). Die Temperaturen
betragen in K von oben nach unten: 25, 20, 15, 10, 5. Im jeweiligen Inset ist die
aus dem Fit erhaltene Temperaturabhingigkeit der Energieliicke zusammen
mit dem von der BCS-Theorie erwarteten Verlauf dargestellt.

variieren von 1.2 bis 4.7 und liegen damit in dem Bereich wie hier beobachtet
und in Abbildung 4.4 zusammengefasst. Als Ursache dieser starken Streu-
ung sind neben Probeninhomogenititen eine anisotrope Energieliicke oder
mehrere Energieliicken unterschiedlicher Grofle denkbar. Letztere Moglich-
keit scheint in MgBy tatséchlich realisiert zu sein. Messungen der spezifi-
schen Wirme [61, 62], Photoemissionsspektroskopie [63], Raman-Streuung
[64], STM [57] und Punktkontaktspektroskopie [42, 59, 60] geben starke Evi-
denzen fiir dieses Szenario.

Modelle, die ein Mehrbandszenario mit unterschiedlichen Energieliicken
in MgB, vorschlagen, existieren seit kurzem [48, 49]. Die Fermi-Fliche von
MgB, besteht aus zwei unterschiedlichen Teilen: zweidimensionale (2D) zylin-
drische Fléchen und ein dreidimensionales (3D) Rohrennetzwerk. Im saube-
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ren Grenzfall, wenn die Kohérenzlinge grofler der freien Weglinge ist (,,clean
limit“), wird auf der 2D-Fliche ein Ordnungsparameter mit im Vergleich zur
BCS-Theorie leicht erhthtem 2A /kpT, vorhergesagt. Auf der 3D-Fliche soll-
te ein Ordnungsparameter vorhanden sein, der im Vergleich zur 2D-Fléche et-
wa um den Faktor drei kleiner ist. Im Limes starker Verunreinigungen (, dirty
limit“) sollte sich eine isotrope Energieliicke einstellen, deren Grofle deutlich
reduziert ist. Auch die Temperaturabhingigkeit ist in diesem Fall eine ande-
re: Wihrend sich im sauberen Grenzfall beide Energieliicken bei 7, = 39 K
schliefen, wird die isotrope Energieliicke stark unterdriickt (7, = 22 K).

Vor diesem Hintergrund sollen nun die im vorigen Abschnitt vorgestellten
Messungen diskutiert werden. Das simultane Auftreten von zwei Strukturen
unterschiedlicher Breite auch in unseren Spektren gibt zuniichst auch hier
ein Hinweis darauf, dass moglicherweise zwei Energieliicken in MgB, existie-
ren. In das oben entworfene Bild passt ebenso, dass a) nicht alle Kontakte
zwei Strukturen zeigen und b) die Breite der Spektren mit nur einer Struk-
tur der Breite der kleineren Struktur der Doppelstrukturspektren entspricht.
Aus der Fermi-Fliche ergibt sich, dass zwischen Kontakten, die eine Orientie-
rung parallel zu den Ebenen besitzen, und Kontakten mit dazu senkrechter
Orientierung ein grundlegender Unterschied bestehen sollte: Parallel zu den
Ebenen ist Transport in die 2D- und 3D-Teile der Fermi-Fliche moglich,
und eine Doppelstruktur sollte sichtbar sein, da die Energieliicke beider Teile
der Fermi-Fliche beobachtet werden kann. Senkrecht dazu ist der Transport
jedoch auf den 3D-Teil der Fermi-Fldche beschrinkt, der die kleinere Ener-
gieliicke aufweist. Die granulare Struktur der Probe macht es im Experiment
moglich, dass Kontakte entlang unterschiedlicher Kristallrichtungen gebildet
werden.

Das Auftreten von Strukturen, die sehr gut durch eine isotrope Ener-
gieliicke (Typ 1) beschrieben werden konnen und solchen Strukturen, bei
denen die Spektren zu breit sind (Typ 2), konnte auch mit dem von Liu et
al. [49] vorgeschlagenen Modell in Zusammenhang stehen. Typ 1-Kontakte
sind demach Kontakte im schmutzigen Grenzfall, fiir den eine isotrope Ener-
gieliicke vorhergesagt ist. Tatséchlich werden in den Messungen keine Spek-
tren beobachtet, die eine Doppelstruktur zeigen und sehr gut mit einem iso-
tropen Ordnungsparameter beschrieben werden kénnen.

Die Temperaturabhingigkeit der Spektren scheint ebenfalls im Einklang
mit dieser Interpretation zu stehen.! Die Typ 1-Struktur zeigt ein deutlich
reduziertes T, ~ 25 K (Abbildung 4.5 b), das in auffilliger Ubereinstimmung
mit dem fiir diesen Grenzfall vorhergesagten T, = 22 K steht. Allerdings

'Da jedoch nur wenige Temperaturabhiingigkeiten untersucht wurden und die Statistik
dementsprechend wenig aussagekriiftig ist, sollte dieser Aspekt nicht iiberbewertet werden.
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Abbildung 4.6: Magnetfeldabhéngigkeit eines Punktkontaktes zusammen mit
einem Fit an die kleine Struktur. Das Inset zeigt A(B), das aus dem BTK-Fit
an die Daten gewonnen wurde.

betrigt die Grofle der Energieliicke hierbei nicht wie vorhergesagt etwa das
Doppelte der kleinen Liicke, sondern ist vom Wert der kleinen Liicke eigent-
lich nicht zu unterscheiden. Zusammenfassend ist es aufgrund der kleinen
Kohérenzldnge ¢ < 5 nm [65] in MgBy durchaus vorstellbar, dass sauberer
und schmutziger Grenzfall lokal auf der Oberfliche der granularen Probe
realisiert sind [66].

Erste Indizien einer zusitzlichen Anisotropie der kleinen Energieliicke ge-
ben Tunnelmessungen [55] und auch Kurve ¢ aus Abbildung 4.1. Auch wenn
der Einfluss der grofien Energieliicke in Betracht gezogen wird, wie in dem Fit
in Abbildung 4.3 a gezeigt, oder ein endliches I' angenommen wird, bleibt eine
deutliche Verbreiterung der kleinen Struktur gegeniiber dem Fit mit einem
isotropen Ordnungsparameter festzuhalten. Als méglicher Ausweg bietet sich
an, das Spektrum mit einer anisotropen Energieliicke zu beschreiben. Dazu
miisste eine gewichtete Verteilung verschiedener Werte der Energieliicke in
den Fit einfliessen. Detailliertere Untersuchungen dieses Aspektes stehen zum
gegenwirtigen Zeitpunkt noch aus.

Die Untersuchung der kleinen Struktur in den Spektren ist auch magnet-
feldabhiingig durchgefiihrt worden.? Sie zeigen, dass die Struktur mit gréfer
werdendem Feld schwicher wird und bei etwa B = 6 T verschwindet, wie in
Abbildung 4.6 dargestellt ist. Die kleine Energieliicke ist demnach deutlich
empfindlicher auf ein dufleres Magnetfeld, als aus Messungen der elektri-

’Die kurze Standzeit des *He-Systems bei tiefen Temperaturen erlaubt nur in zeitlich
sehr begrenztem Rahmen Messungen in héheren Magnetfeldern.
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schen Widerstands [65, 67] und der Magnetisierung [68] fiir die Supraleitung
in MgBs, beobachtet. In diesen Experimenten ist ein Magnetfeld deutlich
grofler als B = 12 T notwendig, um die Supraleitung bei der hier gewéhlten
Messtemperatur 1" = 1.7 K zu unterdriicken. Szabo et al. berichten von ih-
ren Punktkontaktexperimenten eine noch stirkere Feldabhéngigkeit als hier
beobachtet [59]. Dort reicht ein Magnetfeld B = 1 T aus, um die kleine
Energieliicke vollstindig zu unterdriicken. Dies ist auch in den Messungen
der spezifischen Wirme beobachtet worden [62, 69].

Eine Ursache der starken Magnetfeldabhingigkeit konnte in der unter-
schiedlichen Dimensionalitéit der an den verschiedenen Energieliicken betei-
ligten Teilen der Fermi-Flache zu finden sein. Inwieweit eine eventuelle Ani-
sotropie der kleinen Energieliicke oder des oberen kritischen Feldes H. [70]
an diesen Phinomenen beteiligt ist, bedarf weiterer Untersuchungen.



Kapitel 5

Messungen an SroRuQOy

Messungen mit der Methode der Punktkontaktspektroskopie wurden an un-
terschiedlich orientierten Kristalloberflichen durchgefiihrt. Die Idee dahinter
ist zundchst, Aussagen iiber eine eventuelle Richtungsabhéngigkeit des Ord-
nungsparameters der Supraleitung in SrosRuQy treffen zu kénnen. Die Angabe
der Richtung des Kontaktes und damit der Richtung, in der vorzugsweise der
Stromtransport stattfindet, ist makroskopisch zu verstehen. Das heifit, dass
die tatsichliche Stromrichtung verschiedener Kontakte mit nominell gleicher
Stromrichtung statistisch um die angegebene Richtung streuen konnen, da
die mikroskopischen Verhiltnisse im Kontaktbereich eines jeden Kontaktes
wegen Oberflichenrauhigkeiten der Probe nicht bekannt sind. So muss durch
viele Einzelmessungen ein Bild von der Situation in der jeweiligen Richtung
entstehen. Die angegebene Richtung ist parallel zur Oberflichennormalen der
Probe. Insgesamt wurden Messungen an iiber 150 verschiedenen Kontakten
durchgefiihrt.

Wegen des schichtartigen Aufbaus der Kristallstruktur von SryRuQO, (sie-
he Abbildung 3.4) ist zunéchst die c-Richtung von der Basalebene zu unter-
scheiden. So werden in Abschnitt 5.1 die Messungen j||c vorgestellt. In Ab-
schnitt 5.2 werden die Messungen j||ab besprochen. Auch die normalleitende
Phase von SroRuQ, zeigt bei den Messungen interessante Eigenschaften, auf
die in Abschnitt 5.2.1 eingegangen wird. Abschlielend wird in Abschnitt 5.3
die Symmetrie des Ordnungsparameters im Lichte der hier vorgestellten Mes-
sungen diskutiert.

5.1 Kontakte mit j || c

Punktkontaktmessungen mit Stromrichtung j||c sind an der Probe #5 durch-
gefiihrt worden. Eine Orientierung der Probenoberfliche ist in diesem Fall

33
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Abbildung 5.1: a) Punktkontaktspektrum fiir j||c¢ und b) der dazugehorige
Magnetowiderstand des Punktkontaktes, der zur Identifikation der Strom-
richtung dient. B, wird aus dem Schnittpunkt der eingezeichneten Geraden
bestimmt. Durch Verunreinigungen im Kontaktbereich kann By, vom int-
rinsischen Wert abweichen. Der Wert von By fiir hochreine Einkristalle ist
durch den Pfeil angedeutet.

einfach: Wegen der Schichtstruktur ist der Kristall entlang der ab-Ebene
leicht zu spalten, und eine c-Achsen-orientierte Oberfliche kann einfach er-
halten werden. Wegen der groflen Anisotropie des elektrischen Widerstandes
senkrecht und parallel zu den Ebenen bei tiefen Temperaturen p./pa, ~ 1400
[71] besteht die Schwierigkeit Kontakte zu finden, die auch wirklich die
gewiinschte Stromrichtung j||c ohne Parallelbeitrige anderer Richtungen auf-
weisen. Die Identifizierung echter j|/c—Kontakte gelingt mit der Messung des
Magnetowiderstandes des Punktkontaktes, aus dem das obere kritische Feld
Bes bestimmt wird, das eine Anisotropie von 20 aufweist [72]: Bejjay =15T
und By, = 0.075 T.

Ein Beispiel fiir ein Spektrum eines Punktkontaktes mit j||c an supra-
leitendem SroRuQ, zeigt Abbildung 5.1 zusammen mit dem Magnetowider-
stand des Kontaktes. Das gezeigte Spektrum ist typisch fiir Kontakte mit
dieser Stromrichtung: Es ist ein Minimum im differentiellen Widerstand um
U = 0 zu sehen. Aus der Temperaturabhéngigkeit des Spektrums (Abbil-
dung 5.2) wird deutlich, dass die Supraleitung in SroRuQy fiir das Minimum
verantwortlich ist: Bei Erhohung der Temperatur wird die Struktur in Brei-
te und Amplitude reduziert, bis sie schliellich bei T, verschwindet. Ob die
Spektren spektroskopische Informationen liefern, soll nun diskutiert werden.
Dazu ist eine Abschéitzung des Kontaktdurchmessers aus dem typischen Wi-



5.1. Kontakte mit j || ¢ 35

Sr,RuO, #5 jllc T (mK)|

272k
1099
A AN AV oo it on AR i
270k 266
e

T \J"’JW

N
fo)
o

du/dl (Q)

2.66 |

" 2 ri
264] et N

U (mV)

Abbildung 5.2: Temperaturabhéingigkeit eines Spektrums in c-Richtung. Die
Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber vertikal gegeneinander verschoben

derstand der Punktkontakte von Ry = 1 — 10 Q zu machen. Mit dem spe-
zifischen Widerstand in ¢-Richtung, p. = 1 — 2 mQcm [71], ergibt sich mit
der Maxwell-Formel (2.1) ein Kontaktdurchmesser d > 1000 nm, wenn der
Transport ausschliesslich in c-Richtung stattfindet. Die freie Weglinge be-
tragt £, = 3 nm [36], und damit gilt d > ¢. Die Kontakte sollten also im
thermischen Grenzfall sein, in dem das Spektrum keine spektroskopischen In-
formationen enthilt. Ein weiterer Hinweis auf nicht-spektroskopische Effekte
ergibt sich aus der Beobachtung, dass die Breite des Minimums in den Spek-
tren von Ry abhéngt: fiir groflere Werte von R, beobachtet man tendenziell
breitere Strukturen.

5.1.1 Diskussion der Messungen im Heizmodell

Da im thermischen Grenzfall davon auszugehen ist, dass Heizeffekte das
Spektrum dominieren, soll im Folgenden versucht werden, die Spektren mit
einem Heizmodell [25] zu beschreiben. Das Heizmodell erklirt die Spannungs-
abhingigkeit des Spektrums mit der Temperaturabhéngigkeit des Kontakt-
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widerstandes dU /dI(T) |y—o: Die kurze freie Weglinge der Elektronen fiihrt
zur Dissipation der Elektronenenergie eU im Kontaktbereich und damit span-
nungsabhingig zu Joulescher Wirme, die den Widerstand des Kontaktes
dndert. Diese Wiarme wird an die Probe abgefiihrt. Die Maximaltemperatur
im Kontakt ist in einem einfachen Modell durch die Kohlrausch-Relation
UQ
T =172 —
max Bad + 4],
gegeben. Tg,q bezeichnet die Basistemperatur der Probe weit weg vom Kon-
takt und L die experimentelle effektive Lorenzzahl des Kontakts

K

L= —
ol

Falls die Energie- und Impulsabhingigkeit der Relaxationszeit der Mecha-
nismen der thermischen Leitfihigkeit, x, und der elektrischen Leitfihig-
keit, o, gleich sind, gilt L = Ly = 2.45 - 107® V?/K? (Wiedemann-Franz-
Gesetz). Der phononische Beitrag zur Wiarmeleitung bei tiefen Temperatu-
ren wird dabei als vernachlissighbar angenommen. Wird eine kugelsymmetri-
sche Wiarmeableitung aus der Kontaktregion angenommen, so kann man die
Strom-Spannungs-Kennlinie berechnen und daraus durch Differenzieren das
Spektrum erhalten. Dabei wird der Widerstand des Punktkontaktes ppx (7')
iiber die Kontaktregion integriert, um die Strom-Spannungs-Kennlinie zu er-
halten:

1 dz

o pr(T(z,U))

Die Integrationsvariable x parametrisiert den Radius des Kontaktes. Die
Kontaktregion hat in erster Niherung ein Temperaturprofil T(z,U) =

\/T,_?—md + Ui(g(;q)ﬂ). Die effektive Lorenzzahl, die in die Berechnung der ef-

fektiven Temperatur eingeht, wird als stark temperaturabhéngig angenom-
men, da der Warmetransport durch die Elektronen, die zu Cooper-Paaren
kondensieren, wegfillt. Die Abnahme der Wirmeleitfahigkeit im supraleiten-
den Zustand von SroRuO, wurde durch bulk-Messungen nachgewiesen [73].
Dariiberhinaus nimmt der elektrische Widerstand des Kontakts unterhalb T
ab. Das Temperaturprofil ist also wegen L = L(7') durch eine implizite Glei-
chung gegeben. Die in der Rechnung angenommene Temperaturabhingig-
keit der Lorenzzahl ist im Inset von Abbildung 5.3 gezeigt: die Lorenzzahl
steigt von L(0) = 0.5 Ly auf L(7.) = 2L, und ist danach fast temperatu-
runabhiingig. Dieser Verlauf verbessert gegeniiber einer als konstant ange-
nommenen Lorenzzahl den Fit erheblich. Die Temperaturabhingigkeit des
Kontaktwiderstandes bis zu 7" = 1.1 K ist fiir die Rechnung Abbildung 5.2

IU) xU
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Abbildung 5.3: Vergleich von mit dem Heizmodell berechnetem Punktkon-
taktspektrum in ¢-Richtung (Linie) mit der dazugehorigen Messung (o). Das
Inset zeigt die Temperaturabhingigkeit der bei der Rechnung verwendeten
Lorenzzahl.

entnommen. Es wird natiirlich die Temperaturabhingigkeit des Kontaktes
verwendet, fiir den auch ein Spektrum nach dem Heizmodell berechnet wird.
Um ein Spektrum bis |[U]| = 2 mV bei tiefen Temperaturen zu berechnen, ist
die Kenntnis der Temperaturabhéingigkeit des Kontaktwiderstandes bis etwa
T = 6 K notwendig. Die Temperaturabhéngigkeit des Kontaktwiderstandes
im normalleitenden Bereich wird aus der Temperaturabhéngigkeit des Bulk-
Widerstandes extrapoliert und ist, wie sich bei den Rechnungen herausstellt,
fiir das Spektrum nicht von vorrangiger Bedeutung. Dieser Teil der Tem-
peraturabhingigkeit wirkt sich auf das Spektrum hauptséichlich bei héheren
Spannungen aus; die errechnete Form des Minimums im Spektrum wird nur
vernachléssigbar beeinflusst.

In Abbildung 5.3 ist das Spektrum eines Punktkontaktes j || ¢ zusam-
men mit einem nach dem beschriebenen Heizmodell berechneten Spektrum
gezeigt. Das berechnete Spektrum ist nicht weiter skaliert worden. Zu erken-
nen ist, dass sowohl die Tiefe des Minimums als auch die spitze Form durch
die Rechnung gut wiedergegeben wird. Die Breite der Struktur ist ebenfalls
in guter Ubereinstimmung mit der Messung. Die kleinen Schwankungen im
berechneten Spektrum bei grofleren Spannungen resultieren aus der Streu-
ung der in die Rechnung eingehenden experimentellen Daten, sie sind aber
immer noch kleiner als das Messrauschen.

Der Vergleich des Spektrums aus dem Heizmodell mit der Messung legt
also genau wie die Abschétzung des Kontaktdurchmessers nahe, dass die be-
obachteten Spektren von Heizeffekten dominiert sind. Eine spektroskopische
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Information iiber die Energieliicke in dieser Richtung kann folglich mit der
hier verwendeten Methode nicht erhalten werden.

5.2 Kontakte mit j || ab

Messungen an Punktkontakten mit Stromrichtung parallel den ab-Ebenen
von SroRuO, sind entlang verschiedener kristallographischer Richtungen
durchgefiihrt worden:

e An Probe #5 in [100]-Richtung an einer unbehandelten, wie gewachse-
nen Oberfliche,

e an Probe #C85B5 in [110]-Richtung an einer erodierten sowie an einer
erodierten und polierten Oberfliche,

e an Probe #C85B5 an einer unbehandelten, wie gewachsenen Ober-
fliche, die eine grofle Rauhigkeit aufweist, weshalb eine Kristallrichtung
nicht ndher angegeben werden kann.

Zunichst werden die Spektren bei tiefsten Temperaturen 1" < 200 mK < T,
diskutiert. Stabile Spektren und Spektren mit deutlicher Struktur sind nicht
bei jedem neuen Kontakt erhalten worden. Die Erfolgsquote liegt bei et-
wa 20 %. Als Ursache nicht stabiler Spektren sind duflere Vibrationen, die
trotz Schwingungsddmpfung auf den Punktkontakt iibertragen werden, an-
zusehen. Fiir fehlende Strukturen in den Spektren ist eine Oberfliche, die
wegen Storungen oder Verunreinigungen in der Kontaktregion keine Supra-
leitung zeigt, verantwortlich. Die verschiedenen Behandlungen der Oberfliche
machen das deutlich: Als besonders schwierig hat sich der Versuch heraus-
gestellt, an der erodierten Oberfliche Spektren zu erhalten. Bessere Ergeb-
nisse, d.h. hohere Erfolgsquote bei der Suche eines neuen Kontaktes, lieferte
die nach der Erosion polierte Oberfliche. Die besten Resultate brachten in
dieser Hinsicht die unbehandelten Oberflichen.

Von den untersuchten Kontakten sind in dieser Stromrichtung etwa 40
Kontakte in ihren Strukturen so klar, dass sie fiir die weitere Auswertung
herangezogen wurden. Die Form und Breite der beobachteten Strukturen
sind im Rahmen der Statistik der Messung unabhéngig von den drei oben
angegebenen Konfigurationen und werden deswegen im Folgenden zusammen
behandelt. Aus den Kontaktwiderstidnden und aus der durch die Temperatur-
abhingigkeit des Kontaktwiderstands lokal bestimmten kritischen Tempera-
tur kann geschlossen werden, dass sich die Kontakte im ballistischen Bereich
befinden und spektroskopische Information liefern. Ein Wert fiir die freie
Weglédnge ¢ in SroRuQO,4 kann aus 7. erhalten werden. Denn 7T, hingt stark
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Abbildung 5.4: Normierte Punktkontaktspektren dU/dI vs. U an Kristall #5
bei tiefen Temperaturen 7' < 0.2 K < 7. Kurven 1 (Ry = 4.4 Q) und 2 (5 Q)
zeigen Beispiele fiir Spektren mit Doppelminimumstruktur, Kurven 3 (5.3 Q)
und 4 (3.6 ) zeigen Beispiele fiir Kurven mit Nullpunktsanomalie. Das Inset
zeigt ein Spektrum eines Kontaktes mit Ry = 7.6 €2 zu grofleren Spannungen.

vom Restwiderstand py der Proben ab, der von der Konzentration auch nicht-
magnetischer Verunreinigungen beeinflusst wird und aus der sich ¢ berechnen
ldsst [17]. Mithilfe der generalisierten Abrikosov-Gor’kov-Theorie kann man
die Reduktion der kritischen Temperatur in SroRuQO, auf nichtmagnetische
Verunreinigungen eines unkonventionellen Supraleiters zuriickfithren. Nach
der Theorie verschwindet 7., wenn die Lebensdauerverbreiterung der Energie
hr~! durch Strenung mit der mittleren Streuzeit 7 grofer als die Bindungs-
energie kT, wird. Aquivalent dazu wird die freie Wegliinge ¢ kleiner als die
supraleitende Kohérenzlange &.

Als untere Abschitzung fiir ¢ ergibt sich aus dem resistiv bestimmten T,
fiir Probe #5 ein Wert von ¢ &~ 200 nm. Die Punktkontakte an Probe #b5 zei-
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Abbildung 5.5: Normierte Punktkontaktspektren dU/dI vs. U an Kristall
#C85B5 bei tiefen Temperaturen 7' < 0.1 K < T,. Kurven 1 (Ry = 25 Q) und
2 (4.3 Q) zeigen Beispiele fiir Spektren mit Doppelminimumstruktur, Kurven
3 (8.1 Q) und 4 (3.7 Q) zeigen Beispiele fiir Kurven mit Nullpunktsanomalie.
Das Inset zeigt ein Spektrum eines Kontaktes mit Ry = 8.3  zu gréfleren
Spannungen.

gen als lokale Sonde aber durch Supraleitung hervorgerufene Strukturen bis
zul < 1.25 K, was £ =~ 700 nm entspricht. Die Kontakte an Probe #C85B5
zeigen ein noch hoheres T, besitzen also ein noch grofieres /. Fiir eine obe-
re Abschitzung des Kontaktdurchmessers betrachtet man die Kontakte mit
dem kleinsten Widerstand Ry = 0.5 Q. Die Sharvin-Formel (2.2) liefert da-
mit d < 100 nm. Es gilt also immer d < ¢/, und die Kontakte befinden sich
folglich im ballistischen Grenzfall.

Die beobachteten Spektren sind nahezu symmetrisch um U = 0; die
Asymmetrie ist in der Regel deutlich kleiner als 1 % des Signals. Die Spektren
zeigen eine Minimum-Struktur um U = 0 etwa im Bereich von |U| < 2 mV.
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Abbildung 5.6: Temperaturabhingigkeit eines Kontaktes mit einer Null-
punktsanomalie ohne ausgeprigte Schultern an #C85B5. Die Spektren sind
der Ubersichtlichkeit halber vertikal gegeneinander verschoben.

Zu grofleren Spannungen ist das Spektrum meistens ohne weitere Struktur
und dU/dI steigt mit zunehmendem U leicht an (siehe dazu die Insets von
Abbildungen 5.4 und 5.5). Zwei typische Arten von Spektren kénnen unter-
schieden werden:

1. Eine Doppelminimumstruktur mit Minima bei U =~ + 0.3 mV und

2. Ein Einfachminimum bei U = 0 mit Schultern bei U ~ 4+ 0.5 mV. Diese
Struktur wird im Folgenden als Nullpunktsanomalie bezeichnet.

Beispiele beider Strukturen sind in den Abbildungen 5.4 und 5.5 fiir die
Doppelminimumstruktur bzw. fiir die Nullpunktsanomalie gezeigt. Die Null-
punktsanomalie hat bei einigen Kontakten noch eine innere Struktur, wie
in Kurve 4 in Abbildung 5.5. Sehr selten tritt ein dritter Typ von Spektren
auf, der eine Nullpunktsanomalie ohne ausgeprigte Schultern zeigt, auf den
in der Diskussion der Spektren noch weiter eingegangen wird. Ein Beispiel
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Abbildung 5.7: Temperaturabhingigkeit eines Kontaktes mit einer Doppelmi-
nimumstruktur an #C85B5. Die Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber
vertikal gegeneinander verschoben.

eines solchen Kontaktes ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Neben diesen Struk-
turen treten manchmal auch Spektren mit etwa der doppelten Breite auf,
die beim Einstellen neuer Kontakte gehduft nacheinander erscheinen. Hier
liegt die Vermutung nahe, dass sich ein Doppelkontakt gebildet hat, weil die
Nadel bei Bewegung auf der Probenoberfliche ein Stiick aus der Probe her-
ausbrach, das sich dann zwischen Nadel und Probe befindet. Die angelegte
Spannung fillt in diesem Fall an zwei Kontakten ab, das gemessene Spek-
trum wird also breiter. Dabei ist die Art des Kontakts zwischen Probe und
herausgebrochenem Probenstiick natiirlich nicht bekannt. Eine Interpretati-
on dieser Spektren gestaltet sich demzufolge schwierig, und darauf wird im
Folgenden verzichtet. Denn aus diesen Spektren sind keine neuen Informatio-
nen iiber die hier untersuchten Normalleiter/Supraleiter-Heterokontakte zu
bekommen.

Die Breite der beiden Strukturen die hauptsichlich beobachtet werden ist
unabhéngig vom Kontaktwiderstand Ry. Dies deutet darauf hin, dass intrinsi-
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Abbildung 5.8: Verteilung der Kontaktwiderstéinde untersuchter SroRuO,-Pt-
Punktkontakte mit j||ab. a) Spektren mit Einfachminimum-Form. b) Spek-
tren mit Doppelminimum-Form.

sche Eigenschaften der Probe die Spektren bestimmen. Ein wichtiger Hinweis
darauf, dass die Supraleitung in SroRuQO, verantwortlich fiir die Gestalt der
Spektren ist, ergibt sich aus der Temperaturabhéngigkeit der Spektren, wofiir
Beispiele in Abbildung 5.6 und 5.7 gezeigt sind. Die Strukturen werden bei
Erhohung der Temperatur schwéicher und verschwinden in der Nédhe von T,.
Bei Probe #5 sind Strukturen teilweise bis T' &~ 1.3 K zu beobachten, bei
Probe #C85B5 bis T" ~ 1.5 K. Temperaturabhingigkeiten weiterer Kontakte
finden sich im Verlauf der Diskussion in Abbildung 5.17 und Abbildung 5.18.

Die Verteilung der Kontaktwiderstinde R, beider Kontakttypen zeigt
Abbildung 5.8. Die Kontaktwiderstinde variieren im Bereich von 0.5-30 €.
Das Auftreten der beiden verschiedenen Formen ist dabei im Rahmen der
Statistik nicht mit bestimmten Kontaktwiderstinden korreliert. Die relati-
ve Widerstandsinderung in den Strukturen, d.h. die Tiefe des Minimums
in den Spektren wird hier als r = (Ry — Ry)/Ry definiert. Dabei symboli-
siert Ry = dU/dI|sa den Wert des differentiellen Widerstandes bei groflen
Spannungen. Die Messungen zeigen, dass  unabhéngig von Ry ist und in den
meisten Fillen die Grifle einiger Prozent hat. In seltenen Fillen ist r grofler
als 30 %, siehe Kurve 3 in Abbildung 5.5.

Auffallend ist, dass die Signalgrofie nicht von der Orientierung des Kon-
taktes abhingt. Jedoch besteht ein Zusammenhang zwischen der Art des
Kontaktes und der Signalgréfie. Die Kontakte, die in den Spektren die
Nullpunktsanomalie zeigen, weisen fast durchgéngig ein gréfieres Signal als
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Abbildung 5.9: SignalgroBe der Spektren r = (Ry — Ry)/Rx in Abhéingigkeit
vom Kontaktwiderstand R, aufgeschliisselt nach Kontakttypen und Orien-
tierung der Kontakte.

die Doppelminimumkontakte auf. Die Aufschliisselung der Signalgréfie nach
Kontaktart und Kontaktorientierung ist in Abbildung 5.9 zu sehen. Eine
Diskussion dieses Zusammenhangs findet in Abschnitt 5.3.5 statt.

Im duBeren Magnetfeld werden die Strukturen in den Spektren in Ampli-
tude und Breite reduziert und verschwinden schliefllich je nach Kontakt auf
einer Skala ~ By des Volumenkristalls. Abbildung 5.10 zeigt Beispiele solcher
Magnetfeldabhéngigkeiten. Im néchsten Abschnitt werden die Messungen bei
grofleren Feldern im normalleitenden Zustand oberhalb B, prisentiert.

5.2.1 Spektren im normalleitenden Zustand

Befindet sich der Punktkontakt bei Temperaturen 7" < T, in einem Magnet-
feld B > B, so geht SryRuOy4 in die normalleitende Phase iiber und ein
N/N-Punktkontakt entsteht. Abbildung 5.11 zeigt beispielhaft die Magnet-
feldabhingigkeit zweier Spektren. Nach Unterdriickung der Strukturen die
auf die Supraleitung zuriickzufiithren sind erscheint bei noch grofleren Fel-
dern fiir beide Kontakttypen bei fast allen Kontakten (> 90%) in dU/dI
ein Maximum um U = 0. Das Maximum tritt umgekehrt auch nur bei ,,gu-
ten“ Kontakten auf, d.h. wenn im supraleitenden Zustand von SroRuQOy eine
Struktur in den Spektren beobachtet wird. Von daher scheint das Maximum
in den Spektren im Feld eine intrinsische Eigenschaft der hier untersuchten
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Abbildung 5.10: a) Magnetfeldabhéngigkeit eines Kontaktes (Rg = 13 €2) mit
Nullpunktsanomalie an Probe #5, auf Ry normiert. b) Magnetfeldabhéngig-
keit eines Kontaktes (Ry = 4.4 Q) mit Doppelminimumstruktur an Probe
#5, auf Ry normiert.

Kontakte zu sein. In einigen Fillen scheint es so, als ob die Ausbildung des
Maximums in einem gewissen Feldbereich gleichzeitig mit dem Verschwin-
den des Minimums in dU/dI einhergeht, wie beispielsweise beim Kontakt in
Abbildung 5.11 a zu sehen ist.

Die Breite des Maximums entspricht in etwa der Breite der Struktur, die
durch die Supraleitung hervorgerufen wird. Das Maximum bleibt bis zu den
hochsten erreichten Feldern von B = 9 T bestehen. Dabei nimmt die Grofle
des Maximums im Feld schnell zu und scheint zu héheren Feldern zu séttigen.
Die Breite dieser Struktur bleibt dabei konstant. Eine Korrelation zwischen
der Grofle des Maximums und dem Parameter r der supraleitenden Struktur
wird nicht beobachtet.

Das Auftreten des Maximums im Feld ist nicht nur auf Temperaturen
T < T, beschrankt. Auch in einem Temperaturbereich T, < T < T' ~ 3 K
tritt der Peak in den Spektren im Magnetfeld auf. Analog zum Verhalten
des Maximums fiir 7" < T, wéchst der Peak aus dem Untergrund des Spek-
trums mit grofler werdendem Magnetfeld heraus, wie in Abbildung 5.12 a
dargestellt ist. Erhoht man bei konstantem Magnetfeld die Temperatur, so
wird das Maximum in der Amplitude reduziert, bis es bei T" verschwindet.
Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.12 b examplarisch fiir ein Magnetfeld
B = 2 T dargestellt. Im Rahmen der Auflésung der Messungen ist 7" un-
abhingig vom Magnetfeld. Das Verschwinden des Maximums mit zunehmen-
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Abbildung 5.11: Magnetfeldabhéngigkeit von dU/dI vs. U fir T < T,. Die
Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber vertikal verschoben. a) Doppelmi-
nimumkontakt an #C85B5 bei T = 0.092 K. Die Felder in Tesla betragen
von unten nach oben 0; 0.5; 1; 1.2; 1.5. b) Nullpunktsanomalie an #5 bei
T = 0.175 K. Die Felder in Tesla betragen von unten nach oben 0; 0.1; 0.3;
0.5; 0.7; 0.8; 1; 3. Das Spektrum fiir B = 0 ist nicht vollstéindig abgebildet,
um die Strukturen bei gréfleren Feldern deutlicher darstellen zu konnen.

der Temperatur ist nicht mit einer thermischen Verschmierung der Struktur
zu erkliren. Denn die Struktur verschwindet bei Erhohung der Temperatur
schneller als man es nur durch thermische Verschmierung verursacht erwarten
wiirde. Auflerdem sollte die Breite der Struktur dabei zunehmen, was hier
offensichtlich nicht der Fall ist. Abbildung 5.13 zeigt in einem schematischen
B-T-Phasendiagramm die Region, in der das Maximum in den Spektren auf-
tritt.

Als Ursache des Maximums im Feld sind verschiedene Mechanismen denk-
bar: Eine Erhohung des differentiellen Widerstandes konnte durch eine ver-
ringerte Zustandsdichte an der Fermi-Kante oder durch zusétzliche Streu-
prozesse erkldrt werden. Heizeffekte als Ursache des Maximums kénnen aus-
geschlossen werden: Einmal liegen aus der Abschitzung des Kontaktdurch-
messers keine Evidenzen fiir Heizeffekte vor (siehe Anschnitt 5.2), auflerdem
sollte nach dem Heizmodell die Breite des Maximums zu hdheren Tempera-
turen hin abnehmen, im Widerspruch zur Beobachtung.

Der Ursprung des Maximums sollte wie die Nullpunktsanomalie ein Ober-
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Abbildung 5.12: Auftreten des Peaks in den Spektren auflerhalb der supra-
leitenden Phase auch oberhalb T,. a) Magnetfeldabhéngigkeit des Peaks an
einem Kontakt mit Ry = 0.5 Q nach Abzug eines fiir alle Kurven gleichen
Untergrundes, um das Verhalten des Peaks besser zu veranschaulichen. Im
Nullfeld ist um U = 0 noch ein kleiner Rest des durch die Supraleitung verur-
sachten Minimums zu erkennen. Die Kurve bei B = 5 T zeigt fiir U =~ -2 mV
eine weitere Struktur, die auf eine Anderung des Kontaktes withrend der
Messung zuriickzufiihren ist. b) Temperaturabhéingigkeit des Peaks an ei-
nem Kontakt mit Ry = 6 . Dargestellt ist dU/dI vs. U. Auch hier ist ein
Untergrund von den Daten abgezogen.

flicheneffekt sein, da der elektrische Widerstand des Volumenkristalls im
Magnetfeld (sieche Abbildung 3.6) keinerlei Anstieg zu tiefen Temperaturen
unterhalb T" zeigt. Bei Vorhandensein von magnetischen Verunreinigungen
im Kontaktbereich ist bekannt [74], dass der Kondo-Effekt zu einem Maxi-
mum im differentiellen Widerstand eines Tunnelkontaktes fiihren kann, wie
es hier beobachtet wird. Im Magnetfeld sollte das Maximum allerdings re-
duziert werden und eine Aufspaltung 2gugH aufweisen [75]. Gegen einen
Kondo-Effekt in unserem Fall spricht hier, dass zum einen das Maximum
erst im Magnetfeld auftritt und dabei noch an Stérke gewinnt. Auflerdem
ist, im Vorgriff auf die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3.2, das Maximum un-
abhéngig vom Typ des Kontaktes, d.h. es tritt nicht nur bei Kontakten mit
kleiner Transmission auf. Hierbei setzt man natiirlich voraus, dass sich der
Kontakttyp bei Unterdriickung der Supraleitung nicht &ndert.

Die Temperatur 7" ist der Ubergangstemperatur einer zweiten supralei-
tenden Phase in SroRuQOy4 bei T, = 3 K &hnlich, die bei Vorhandensein von
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Abbildung 5.13: Schematisches B-T-Phasendiagramm von SrsRuO,. Die mit
SL markierte weisse Flache stellt die supraleitende Phase dar, die gestrichelte
Fliche den Bereich, in dem der Peak in dU/dI vs. U beobachtet wird.

Ru-Einschliissen auftritt [76]. Ein Zusammenhang mit dieser Phase kann al-
lerdings ausgeschlossen werden, da in vorliegender Arbeit kein Hinweis auf
Supraleitung bis T, = 3 K bei B = 0 in den untersuchten SroRuQO4-Kristallen
beobachtet wird.

An c-Achsen orientierten Bruchkontakten mit Kristallen, die die 3-K-
Phase aufweisen, ist ebenfalls ein Maximum in dU/dI im Magnetfeld be-
obachtet worden [77]. Eine Untersuchung der Magnetfeld- und Tempera-
turabhéngigkeit des Maximums ist dort nicht weiter verfolgt worden. Das
Maximum wird in dieser Arbeit auf eine isolierende Oberflichenschicht des
SroRuO, zuriickgefiihrt. Ein &hnliches Bild entwerfen Matzdorf et al. durch
STM- und LEED-Messungen bei 7' = 300 K an c¢-Achsen-orientiertem
SroRuOy [78]. Dort wird eine statische Gitterverzerrung an der Oberfliche
beobachtet, die einer Drehung der RuOg-Oktaeder um die c-Achse um 9° ent-
spricht. Nach theoretischer Modellierung favorisieren die Autoren das Vor-
liegen eines ferromagnetischen Oberflichenzustands. Ein neuerer Vergleich
von Bandstrukturrechnungen mit winkelaufgeldsten Photoemissionsmessun-
gen [79] gibt allerdings keinen Hinweis auf einen magnetischen Oberflachen-
zustand. Inwieweit dieser Oberflichenzustand fiir das hier vorliegende Ma-
ximum in dU/dI relevant sein kénnte, ist noch unklar. Zum einen sind die
Verhéltnisse an der Oberfliche in unserem Problem nicht zu oben zitierten
Arbeiten identisch, da hier Probenoberflichen senkrecht zu den ab-Ebenen
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untersucht worden sind. Zweitens wird die Temperaturabhéingigkeit des Ma-
ximums damit nicht erklirt. Drittens muss nochmals betont werden, dass im
normalleitenden Zustand im Nullfeld in den Spektren kein Maximum aufge-
treten ist.

Zumindest bleibt festzuhalten, dass die Oberfliche von SroRuQO, offen-
sichtlich strukturelle Instabilititen aufweist. Als mdgliches Szenario ist dem-
nach unterhalb 7" eine Oberflichenschicht mit geringerer Leitfihigkeit denk-
bar, die aus einer Oberflichenrekonstruktion im Magnetfeld resultiert. Ei-
ne magnetfeldinduzierte Oberflichenschicht konnte auflerdem niedrigliegen-
de magnetische Anregungen aufweisen, die einen erhohten differentiellen Wi-
derstand des Punktkontaktes bei kleinen Spannungen verursacht. Eine ex-
perimentelle Uberpriifung der vorgeschlagenen Szenarien wird sich allerdings
schwierig gestalten. Dazu miisste die Detektion eines Signals des (magneti-
schen) Oberflichenzustandes im &ufleren Feld gelingen.

5.3 Diskussion: Die Symmetrie des Ord-
nungsparameters

Im Verlauf dieses Kapitels wird schnell deutlich werden, dass die Daten, die
mithilfe der Punktkontaktspektroskopie gewonnen wurden, mit unkonventio-
neller Supraleitung in SroRuQO, erklart werden kénnen. Zunéchst wird eine
Ubersicht iiber die experimentellen Ergebnisse zur unkonventionellen Supra-
leitung in SroRuO, gegeben. Dann werden die Punktkontakt-Spektren mit
der BCS-Theorie fiir isotrope s-Wellen-Supraleitung und mit Rechnungen
von M. Fogelstrom im Rahmen eines p-Wellen-Modells verglichen. Es schlief3t
sich eine Diskussion der Bedeutung von Liniennullstellen im Ordnungspara-
meter fiir die Ergebnisse aus der Punktkontaktspektroskopie an, besonders
im Hinblick auf die beobachtete kleine relative Widerstandséinderung r in
den Spektren.

5.3.1 Unkonventionelle Supraleitung in SroRuO,

Anzeichen fiir unkonventionelle Supraleitung in SrsRuQO, sind zahlreich vor-
handen. Die Supraleitung wird schon durch nichtmagnetische Verunreinigun-
gen kleinster Konzentration stark unterdriickt [17]. Messungen der Knight-
Shift zeigen keine Anderung der Spinsuszeptibilitit unterhalb 7)., was mit
dem Vorliegen eines Spin-Triplett-Zustandes interpretiert wird [18]. Das Auf-
treten eines spontanen Magnetfeldes unterhalb 7., durch Myonenspinrotati-
on (uSR) detektiert [19], impliziert eine gebrochene Zeitumkehrsymmetrie.
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Mit Kleinwinkel-Neutronenstreuung sind Form und Orientierung des Vortex-
gitters [80, 81] gemessen worden, die Hinweise auf einen zweikomponentigen
Ordnungsparameter geben. Experimente an Josephson-Kontakten [82] zeigen
eine ungewoOhnliche Temperaturabhéngigkeit des kritischen Stroms.

Mit welchem Ordnungsparameter der Spin-Triplett-Zustand beschrieben
werden kann, ist damit noch nicht gekldrt. Weitere Hinweise kommen ins-
besondere aus den Temperaturabhéngigkeiten verschiedener Grofien: Erste
Messungen der spezifischen Wéarme nach der Entdeckung der Supraleitung in
SroRu0, zeigten eine Restzustandsdichte in der supraleitenden Phase, die et-
wa der halben Zustandsdichte des normalleitenden Zustandes entspricht [83].
Ein nichtunitirer Ordnungsparameter (der Form d(k) = (& + iy) (k. + ik,))
wurde daraufhin postuliert, der nur fiir Elektronen einer Spinrichtung ei-
ne Energieliicke aufweist, d.h. eine Hilfte der Elektronen bleibt ungepaart
(84, 85, 86]. Nach neueren Messungen ist aber eine Restzustandsdichte im
supraleitenden Zustand nur ein Artefakt unreiner Kristalle gewesen und kei-
ne intrinsische Eigenschaft von SrosRuO,. Neue Messungen der spezifischen
Wirme [87] sowie der nuklearen Quadrupolresonanz (NQR) [88] geben kei-
ne Evidenz fiir eine Restzustandsdichte. Trotzdem besteht auch bei Kristal-
len mit hohem 7./T,, > 0.9, so wie die in dieser Arbeit untersuchten, die
Moglichkeit, dass die Energieliicke durch nichtmagnetische Verunreinigun-
gen sehr geringer Konzentration aufgefiillt wird. Eine residuelle Zustands-
dichte von etwa 40% ist so fiir obiges Verhéiltnis nach einem Modell von
Miyake et al. zu erreichen [89]. Fiir die Punktkontaktspektroskopie ergibt
sich so ein Mechanismus, ein kleines r zu erhalten. Zustinde innerhalb der
Energieliicke reduzieren die Wahrscheinlichkeit fiir Andreev-Reflexion, da ein
weiterer Transmissionskanal durch den Punktkontakt angeboten wird.

Die Messungen der spezifischen Wirme und die NQR-Messungen ge-
ben noch weitere Hinweise zur Topologie des Ordnungsparameters. Fr-
stere sind mit einer isotropen Energieliicke nicht vertriglich [87] und die
1Ru-NQR-Messungen zeigen bei tiefen Temperaturen mit einer Spin-Gitter-
Relaxationsrate T-! oc T? [88] einen nicht-exponentiellen Verlauf, der
auf eine Liniennullstelle des Ordnungsparameters hinweist. Die thermische
Leitfihigkeit zeigt mit x(T) oc T? [90, 91] ebenso Evidenzen fiir eine Lini-
ennullstelle wie die Eindringtiefe (AX oc T7?) [92] und die Ultraschalldimp-
fung [93]. Die Implikationen fiir die Punktkontaktspektroskopie, die aus dem
Vorliegen einer Liniennullstelle resultieren, werden in Abschnitt 5.3.5 bespro-
chen.
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5.3.2 Modellierung der Punktkontakt-Spektren

Aus dem Auftreten der zwei Typen von Spektren konnen Riickschliisse auf
die Symmetrie des Ordnungsparameters der Supraleitung gezogen werden.
Zunichst zur Doppelminimumstruktur: Sie wird sowohl fiir N/S-Kontakte
an konventionellen Supraleitern (siehe Abschnitt 2.1.1) als auch fiir N/S-
Kontakte an unkonventionellen Supraleitern [94] wegen Andreev-Reflexion
an der N/S-Grenzfliche fiir Kontakte niedriger Transmission erwartet. Fiir
letzteren Fall muss das Paarpotential A(k, r) an der Grenzfliche selbstkonsi-
stent berechnet werden, da die Oberfliche selbst auch paarbrechend wirken
kann. Obwohl es starke Hinweise auf das Vorliegen von unkonventioneller,
Spin-Triplett-Supraleitung in SroRuQ, gibt, soll hier zuerst versucht werden,
die Spektren mit einem konventionellen isotropen s-Wellen-Supraleiter zu
beschreiben, um zu zeigen, dass damit keine konsistente Beschreibung der
Daten gelingt.

Vergleich mit der BTK-Theorie

In Abbildung 5.14 werden experimentelle Spektren mit einem Fit nach der
BTK-Theorie fiir einen isotropen Ordnungsparameter verglichen. Das Dop-
pelminimum wird durch die BTK-Theorie gut wiedergegeben, die Ener-
gieliicke betrigt A ~ 0.3 meV und die Kontakte werden durch einen Bar-
riereparameter Z verniinftiger Grofle beschrieben. Fiir Spannungen U < A
steigt dU /dI deutlich langsamer an, d.h. die Spektren sind deutlich breiter als
von der Theorie vorhergesagt. Da r kleiner als der theoretische Wert » = (0.5
ist, miissen die theoretischen Spektren zusétzlich noch skaliert werden. Die
Spektren, die eine Nullpunktsanomalie zeigen, sind dagegen in keiner Weise
mit einem konventionellen Ordnungsparameter vereinbar (siehe dazu auch
Abbildung 2.1).

Neben der Supraleitung gibt es weitere mogliche Ursachen fiir ein Mini-
mum im differentiellen Widerstand. Kondo-Streuung an magnetischen Ver-
unreinigungen in einem Tunnelkontakt fiihrt ebenfalls zu einem Minimum in
dU/dI [74]. Wegen der Temperaturabhéngigkeit der Nullpunktsanomalie er-
scheint diese Moglichkeit eher unwahrscheinlich. Da die Strukturen bei 7, ver-
schwinden, miisste die Energieskala der magnetischen Streuung zufillig mit
der der Supraleitung iibereinstimmen. Weiterhin ist die Breite der Spektren
unabhingig vom Kontaktdurchmesser, im Gegensatz zu den Beobachtungen
von Kondo-Streuung in Punktkontakten [75], die eine deutliche Abhéngig-
keit der Breite der Struktur vom Kontaktdurchmesser zeigen. Zudem fehlt
eine Aufspaltung der Nullpunktsanomalie im Magnetfeld, wie sie bei Kondo-
Streuung durch die Zeeman-Aufspaltung erwartet und beobachtet [95] wird.
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Die Anomalie verschwindet vielmehr im Magnetfeld sehr schnell (siehe auch
Abbildung 5.10). Auf die Magnetfeldabhéingigkeit der Spektren wird in Ab-
schnitt 5.3.4 noch weiter eingegangen.

Fiir die Nullpunktsanomalie in den Spektren scheint vielmehr die un-
konventionelle Supraleitung in SroRuO,4 verantwortlich zu sein. Seit einigen
Jahren existieren Arbeiten, in denen fiir Sr,RuQO,4 Punktkontaktspektren von
N/S-Kontakten unter Annahme verschiedener unkonventioneller Ordnungs-
parameter berechnet wurden [96, 97]:

d(k) ~ z(k, + ik,) (4)
d(k) ~ xk, + vk, (B)
d(k) ~ (x +iy)(k, —ik,)  (C)

Diese drei Ordnungsparameter A, B und C' haben p-Wellen-Symmetrie und
sind in den drei suprafluiden Phasen A, B und A; des *He realisiert. Sie
werden auch als moégliche Ordnungsparameter-Kandidaten fiir SroRuQO, an-
gesehen. Insbesondere Variante A wurde schon friith aufgrund der Gemein-
samkeiten des Systems mit *He vorgeschlagen [98, 99]. Sowohl *He [100] als
auch SroRuOy sind Fermi-Fliissigkeiten mit um den Faktor 8 erhéhter Spin-
suszeptibilitit. Der Ferromagnetismus in StRuOj [101], eine dreidimensionale
Tochtersubstanz von SroRuQy4, wurde als weiterer Hinweis fiir Spin-Triplett-
Supraleitung in SroRuO, angesehen.

a) b)

_1.00 _1.00
5 5
-] 2
© ©
o 0.99 o 0.99
T lz=02 - 7=025

0.98} A=0.3me 1 0.98} A=0.28 meV 1

3 2 10 1 2 3 3 2 10 1 2 3
U (mV) U (mV)

Abbildung 5.14: Vergleich von normierter Messung (Punkte) und BKT-
Theorie (Linie) mit den angegebenen Parametern fiir a) einen Punktkontakt
mit #5 (Ry = 4.3 ), b) einen Kontakt mit #C85B5 (Ry = 4.3 2). Dieses

Spektrum ist von allen Messungen dasjenige, das sich am besten mit einem
Fit nach der BTK-Theorie vertriagt.
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Abbildung 5.15: Schematische Darstellung des gebundenen Oberflichenzu-
stands in SroRuQy. Links schematische Darstellung der Trajektorien der Qua-
siteilchen, rechts schematische Darstellung der Symmetrie der Komponenten
des Ordnungsparameters A im Impulsraum, der auch fiir die Modellierung
der Punktkontaktspektren von M. Fogelstrom verwendet worden ist. Qua-
siteilchen mit Impuls p und Geschwindigkeit v besitzen nach der Reflexion
an der Oberfliche den Impuls p’ und die Geschwindigkeit v’. Das an der
Oberfliche reflektierte Quasiteilchen wird am Potentialwall des Ordnungs-
parameters Andreev-reflektiert (—v'). Die Interferenz der elektronenartigen
und lochartigen Quasiteilchen fiihrt zu einem Andreev-gebundenen Ober-
flichenzustand.

Das zentrale Resultat der Rechnungen ist, dass abhéngig von der Trans-
mission des Kontaktes zwei Typen von Spektren auftreten: Fiir hohe Trans-
mission eine Miniumstruktur und fiir niedrige Transmission eine Nullpunkts-
anomalie. Die Beobachtung zweier verschiedener Punktkontaktspektren gibt
also starke Evidenz fiir einen Spin-Triplett-Ordnungsparameter.

Das Auftreten der Nullpunktsanomalie in den Spektren ist auf einen
Andreev-gebundenen Oberflichenzustand zuriickzufiihren: Die Oberfliche
des unkonventionellen Supraleiters wirkt paarbrechend, so dass die Kompo-
nente des Ordnungsparameters senkrecht zur Oberfliche an der Oberflache
verschwindet [102]. Dies macht das Vorhandensein von Quasiteilchen an der
Oberfliche moglich. Werden Quasiteilchen an der Kristalloberfliche von kg
nach k'p reflektiert, so wirkt die Anderung des Ordnungsparameters entlang
der Trajektorie als Potentialwall. Dabei gilt d(kr) # d(k'r), siehe Abbil-
dung 5.15 rechts. Dies fithrt zur Andreev-Reflexion der Quasiteilchen. Die
konstruktive Interferenz der elektronenartigen und lochartigen QQuasiteilchen
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resultiert in einem Andreev-gebundenen Oberflichenzustand, wie in Abbil-
dung 5.15 links angedeutet ist. Andert sich bei der Reflexion zusitzlich das
Vorzeichen des Ordnungsparameters, wird der Effekt noch verstiarkt [103].
Qualitativ sind sich die theoretischen Spektren der drei Ordnungsparameter
A, B und C &hnlich, eine Unterscheidung zwischen den verschiedenen Ord-
nungsparametern ist schwierig. Um quantitative Vergleiche zwischen Theorie
und Experiment zu ziehen, ist eine Rechnung notwendig, die iiber die oben-
genannten Arbeiten, die mit einem BTK-Modell winkelintegrierte Spektren
berechnen, hinausgeht.

Vergleich mit p-Wellen-Modell

Fiir den Tunnel-Grenzfall ist der Transport durch Oberflichenzustinde
von Hochtemperatursupraleitern mit einem Ordnungsparameter mit d(+is)-
Symmetrie schon betrachtet worden [103]. Hier sollen die an SroRuO, expe-
rimentell erhaltenen Spektren mit Rechnungen verglichen werden, die den
p-Wellen-Ordnungsparameter d(k) ~ z(k, + ik,) zugrunde legen. Dieser
Ordnungsparameter mit isotroper Energieliicke beinhaltet keine Nullstellen,
da zum damaligen Zeitpunkt noch keine Hinweise auf Liniennullstellen (sie-
he Abschnitt 5.3.1) vorlagen. Fiir die grundlegenden Mechanismen, die zur
Ausbildung der Nullpunktsanomalie in den Spektren fiihren, ist jedoch ei-
ne Liniennullstelle in diesem Fall nicht relevant, da auch der betrachtete
Ordnungsparameter einen Vorzeichenwechsel aufweist. Die Orientierung des
Kristallgitters relativ zur Oberfléche ist dabei innerhalb der ab-Ebene in die-
sem Fall nicht von Bedeutung, da sich die Phase des Ordnungsparameters
d(k) ~ z(k, + ik,) o< exp(i¢) stetig dndert. Die Rechnungen stammen von
M. Fogelstrom, der den Transport durch einen Punktkontakt berechnet hat
[104]. Sein Vorgehen soll hier kurz skizziert werden:

Ausgangspunkt ist die quasiklassische Theorie der Supraleitung. Sie
macht sich zunutze, dass die wichtige Lingenskala der Supraleitung
(Kohérenzlange &) viel grofler als die Fermi-Wellenlinge Ag ist. Mit der
Eilenberger-Gleichung [105] wird eine Transportgleichung fiir die quasiklas-
sische Greensche Funktion geliefert.

Dem Modell ist eine zylindrische Fermi-Fliche zugrundegelegt, d.h.
vi(pr) = oppr. Da T, gegeniiber der Fermi-Temperatur und der
Paramagnonen-Temperatur klein ist, 7../Tp ~ 10~* [36] bzw. T,/Tp ~ 102
[106], erscheint die Verwendung einer quasiklassischen Theorie mit schwa-
cher Kopplung [107] gerechtfertigt. Hierbei ist vorausgesetzt, dass die Su-
praleitung durch Cooper-Paarung iiber magnetische Anregungen (,,Parama-
gnonen“) entsteht. Die Reduktion vom optimalen T,, wird durch homo-
gen verteilte nichtmagnetische Verunreinigungen beschrieben [17], die die

3
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freie Weglidnge der Quasiteilchen auf ¢ = 15§, limitiert. Die Streuung an
der Oberfliche wird durch eine Randbedingung beschrieben, die mit ei-
nem Rauhigkeitsparameter die Oberflichenqualitit parametrisiert [108]. Das
Berechnen der Spektren ist in zwei Schritte unterteilt: Zuerst wird der
Oberflichenzustand bestimmt und dann der Transport durch den Ober-
flichenzustand mit einer Randbedingung beschrieben [28]. Die Transmissi-
onswahrscheinlichkeit wird mit einem phidnomenologischen Akzeptanzkegel
D(¢) = Dyexp(—Asin®¢) im Impulsraum modelliert, der die Transmissi-
on auf Einfallswinkel ¢ < arcsin A~'/? zur Kontaktnormalen beschrinkt. D,
ist die Transmissionswahrscheinlichkeit entlang der Kontaktnormalen. Aus
der Greenschen Funktion kann die Stromdichte und daraus der differentielle
Leitwert berechnet werden.

Aus den Rechnungen ergibt sich, dass Transport durch den Kontakt vom
Oberflaichenzustand dominiert wird, wenn die Transmission des Kontaktes
klein und der Transport auf kleine Einfallswinkel ¢ beschrénkt ist [102]. Das
spektrale Gewicht wj, des Oberflichenzustands ist gemaf w, o |A| cos ¢ win-
kelabhingig. Zusétzlich weist der Oberflichenzustand eine winkelabhingige
Dispersion €,(¢) o< Asin ¢ auf. Fiir senkrechten Einfall betrigt die Phasen-
differenz des Ordnungsparameters, die die Quasiteilchen bei Reflexion er-
fahren, m und der Oberflichenzustand hat seine energetische Position bei
& = 0. Fir endlichen Einfallswinkel dndert sich die Phasendifferenz und
der Oberflichenzustand wird energetisch verschoben, so dass die genann-
te Dispersion ¢,(¢) zustandekommt. Der Realteil des Ordnungsparameters
R{A(k)} = R{z(k, + ik,)} o< cos¢ ist dabei dem spektralen Gewicht des
Oberflichenzustandes proportional und der Imaginérteil S{A(k)} o sin ¢
der Dispersion, siehe Abbildung 5.15 rechts. Die winkelaufgeldste Zustands-
dichte an der Oberfliche ist in Abbildung 5.16 gezeigt.

Die berechneten Spektren lassen sich mit den experimentellen Resultaten
in gute Ubereinstimmung bringen [109]. Die Nullpunktsanomalie kann durch
einen Kontakt, der mit einer kleinen Transmission (Dy = 0.001) und einem
kleinen Einfallswinkel (A = 24 ~ ¢ = 12°) beschrieben wird, erklirt werden.
Die unterste Kurve in Abbildung 5.17 zeigt einen Fit an die Daten bei tief-
sten Temperaturen. Neben der zufriedenstellenden Erkldrung der Form des
Spektrums liefert der Fit auch einen Wert fiir die Energieliicke A. Sie ist mit
der Position der Auflenflanke der Schultern verbunden, wenn das Spektrum
zu groferen Spannungen hin flach wird. Die Position dieses Punktes ist beim
Fit eine robuste Grifle, d.h. sie hingt nicht von den Details ab, mit dem der
Kontakt beschrieben wird. Es ergibt sich ein Wert fiir die Energieliicke von

2A¢ = 2.2 meV.

Die Doppelminimumstrukturen lassen sich mit diesem Modell durch Kontak-
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Abbildung 5.16: Elektronische Oberflichenzustandsdichte von SroRuQy in
Abhéngigkeit des Einfallswinkels ¢ im Impulsraum (sieche Abbildung 5.15)
von ¢ = —m/2 (oben) bis ¢ = 7/2 (unten). Bei senkrechtem Einfall ist der
Oberflichenzustand bei & = 0 lokalisiert (mittlere Kurve). Der Andreev-
gebundene Zustand ist wegen der endlichen Lebensdauer der Quasiteilchen
durch nichtmagnetische Verunreinigungen verbreitert.

te hoher Transmission (Dy = 0.999) und groBem Offnungswinkel (A = 1 ~
¢ = 90°) beschreiben. In Abbildung 5.18 zeigt die unterste Kurve einen Fit
bei tiefsten Temperaturen. Zu betonen ist, dass sowohl Spektren mit Dop-
pelminimumstruktur als auch solche mit Nullpunktsanomalie mit dem selben
Wert fiir Ay beschrieben werden konnen. Insgesamt lassen sich mit dem Mo-
dell die Daten also in ein konsistentes Bild bringen. Auch die Werte der
Fitparameter sind in sich konsistent: Ist ein Kontakt im Tunnel-Grenzfall,
weist also eine Barriere auf, dann sollte der Transport stark gerichtet sein
und damit der Akzeptanzkegel stark eingeschrinkt. Fiir einen guten metal-
lischen Kontakt ist der Transport von Nadel zu Probe richtungsméfig nicht
beschriankt und ein grofler Akzeptanzkegel ist zu erwarten. Die Transmissi-
onswahrscheinlichkeiten sind hier zwar mit den extremen Werten Dy ~ 1 und
Dy ~ 0 angegeben, dhnlich gute Fits lassen sich allerdings auch mit Dy ~ 0.9
bzw. 0.1 erzielen [110].

Der auf T, normierte Wert der Energieliicke, wie er aus dem Fit erhalten
wurde, betrigt 2Ay/krT,. ~ 17. Das entspricht etwa dem fiinffachen dessen,
was fiir einen konventionellen Supraleiter mit schwacher Kopplung erwar-
tet wird (2A¢/krT,. =~ 3.5). Die deutliche Abweichung gibt einen weiteren
Hinweis auf die unkonventionelle Natur des Kopplungsmechanismus der Su-
praleitung in diesem System. Mogliche Erkldrungen fiir einen solch hohen
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Abbildung 5.17: Vergleich von Punktkontaktspektren aus Theorie und Expe-
riment fiir einen Kontakt mit Nullpunktsanomalie (R, = 13 Q) bei verschie-
denen Temperaturen. Die Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber vertikal
verschoben.

Wert werden in Abschnitt 5.3.6 angedeutet.

Kontakte, die mit einer mittleren Transmission beschrieben werden
konnen, werden sehr selten beobachtet. Ein Beispiel fiir ein solches Spek-
trum und dessen Temperaturabhéngigkeit ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Der
Kontakt zeigt ein Einfachminimum um U = 0, aber ohne die Schultern bei
hoheren Spannungen. Stattdessen ist eine leicht wellige Struktur zu sehen,
die im Modell mit einem mittleren Offnungswinkel modelliert werden kann
[110]. Somit kann die Theorie das Auftreten der verschiedenen Formen in den
Spektren qualitativ konsistent erkléren.

Temperaturabhiingigkeit

Nicht nur die Spektren bei tiefen Temperaturen lassen sich mit dem Mo-
dell beschreiben, sondern auch die Temperaturabhingigkeit der Spektren
bis zum Verschwinden der Strukturen bei T,, wie in den Abbildungen 5.17
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Abbildung 5.18: Vergleich von Punktkontaktspektren aus Theorie und Ex-
periment fiir einen Doppelminimumkontakt (R, = 4.4 Q) bei verschiedenen
Temperaturen. Die Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber vertikal ver-
schoben.

und 5.18 gezeigt ist. Fiir den Fit wurde eine Temperaturabhingigkeit der
Energieliicke angenommen, wie man sie fiir einen (leicht) verunreinigten p-
Wellen-Supraleiter erwartet. Der Kontakt in Abbildung 5.18 zeigt dabei den
selben Kontakt, fiir den in Abbildung 5.14 a ein Fit mit dem BTK-Modell
gemacht worden ist. Die Temperaturabhingigkeit der Energieliicke ist in Ab-
bildung 5.19 gezeigt. Die eingezeichneten Symbole entsprechen den Tempe-
raturwerten der Spektren aus Abbildung 5.17 und 5.18 und illustrieren die
schon dort beobachtete konsistente Beschreibung. Zusétzlich wurde mit dem
BTK-Modell versucht, die Temperaturabhéingigkeit des Doppelminimumkon-
taktes zu erkldren [111]. Fiir einen metallischen Kontakt ist der Strom I,
der durch die Andreev-Reflexion zusétzlich fliefit, unter Annahme eines iso-
tropen s-Wellen-Ordnungsparameters proportional zu Aq [27]. Dieser Strom
ist der Fliache F' proportional, die von der dynamischen Leitfdhigkeit im su-
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Abbildung 5.19: Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke nach den Fits aus
Abbildung 5.17 fiir den Doppelminimumkontakt (<) und Abbildung 5.18 fiir
die Nullpunktsanomalie (o). Die gestrichelte Linie entspricht der Temperatu-
rabhingigkeit eines ungestorten p-Wellen-Supraleiters und die durchgezoge-
ne Linie entspricht der Temperaturabhéngigkeit des durch Verunreinigungen
modifizieren Supraleiters mit ¢ = 15&,. Ebenso gezeigt ist die Analyse des
Doppelminimumkontaktes mit einem s-Wellen-Modell (O).

praleitenden und normalleitenden Zustand eingeschlossen wird, d.h.
F= /dl/dV\S(T) dv — /dl/dV|N AV = I, ~ A(T).

Auch diese Analyse zeigt das Versagen, mit einem konventionellen s-Wellen
Ordnungsparameter die Supraleitung beschreiben zu wollen, denn die so ex-
trahierte Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke folgt nicht dem von der
BCS-Theorie vorhergesagten Verlauf. Wie aus Abbildung 5.19 zu entnehmen
ist, verschwindet die Energieliicke schneller als erwartet. Hier sei nochmals
betont, dass sich die Spektren mit der Nullpunktsanomalie nicht mit einem s-
Wellen-Ordnungsparameter erkliaren lassen; daher ist auch keine Auswertung
von [, moglich.

5.3.3 d-Welle?

Das Auftreten der Nullpunktsanomalie in den Spektren ist auch fiir Ord-
nungsparameter anderer Symmetrie zu erwarten, die richtungsabhéngig
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einen Vorzeichenwechsel des Ordnungsparameters aufweisen. Insbhesonde-
re beim Hochtemperatursupraleiter YBay,CuzO7_g, fiir den ein d-Wellen-
Ordnungsparameter realisiert scheint, sind Nullpunktsanomalien beobachtet
worden [112, 113, 114, 115, 116]. Das Auftreten der Nullpunktsanomalie ist
fiir den d-Wellen-Fall aber abhéngig von der Orientierung der Kristallober-
fliche: fiir [110]-orientierte Oberflichen wird eine Nullpunktsanomalie erwar-
tet, in [100]-Richtung aber nicht. Bei Reflexionen an der [110]-Oberfléche
betrigt der Phasensprung im Ordnungsparameter immer 7, d.h. der Ober-
flichenzustand ist energetisch immer bei & = 0 lokalisiert. In [100]-Richtung
tritt keine Nullpunktsanomalie auf, da in dieser Konfiguration kein Vorzei-
chenwechsel des Ordnungsparameters stattfindet. Fiir diese Richtung wird
im Tunnelfall eine Erhchung von dU/dI um U = 0 erwartet. Eine derar-
tige Abhéngigkeit von der Oberflichenorientierung ist in den Messungen an
SroRuQy4 nicht beobachtet worden. Insbesondere tritt die Nullpunktsanomalie
auch in [100]-Richtung auf. Allerdings ist fiir mikroskopisch rauhe Ober-
flachen gezeigt worden, dass auch fiir den d-Wellen-Fall in [100]-Richtung
gebundene Andreev-Zustinde mit dhnlichem spektralen Gewicht wie in [110]-
Richtung auftreten konnen [103]. Da die Oberflichen der SroRuO4-Proben
Rauhigkeiten aufweisen, ldsst sich mit den bisher vorgestellten Messungen
ein d-Wellen-Ordnungsparameter nicht endgiiltig ausschliefen.

Weitere Unterschiede zwischen den p- und d-Wellen-Szenarien bestehen
im Verhalten der Oberflichenzustinde bei Anlegen eines Magnetfeldes. Des-
wegen wird im néichsten Abschnitt die Magnetfeldabhéngigkeit der Spektren
in kleinen Feldern diskutiert.

5.3.4 Spektren im Magnetfeld, B < B,

Hier werden die Messungen in Feldern bis zum thermodynamischen kriti-
schen Feld B, behandelt, da man bis zu diesen Feldern fiir d- bzw. p-Wellen
Ordnungsparameter eine unterschiedliche Magnetfeldabhingigkeit der Spek-
tren im Bereich niedriger Transmission erwartet. Die Messungen bei grofieren
Feldern im normalleitenden Zustand oberhalb B, wurden in Abschnitt 5.2.1
prasentiert.

Abbildung 5.10 zeigt Beispiele solcher Magnetfeldabhéngigkeiten fiir bei-
de untersuchten Proben. Aus den Messungen wird deutlich, dass die Null-
punktsanomalie in kleinen Feldern in Amplitude und Breite reduziert wird.

Das im Magnetfeld beobachtete Verhalten steht qualitativ im Einklang
mit der Erwartung, die man fiir einen p-Wellen-Ordnungsparameter hat.
Ein d-Wellen-Supraleiter sollte hingegen eine Aufspaltung der Nullpunkts-
anomalie im Magnetfeld, §(B), aufweisen [103]. Entscheidender Mechanis-
mus ist dabei die energetische Veschiebung der gebundenen Oberflichen-
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zustinde in Abhéngigkeit vom einwirkenden Magnetfeld, und zwar sowohl
fiir p-Wellen- wie auch fiir d-Wellen-Symmetrie, wie im Folgenden darge-
legt wird: Der Oberflichenzustand koppelt iiber die Abschirmstrome im
Supraleiter an das Magnetfeld. Quasiteilchen mit einer Bewegungskompo-
nente parallel (antiparallel) zu den Abschirmstromen werden so zu héher-
en (niedrigeren) Energien verschoben [103]. Die Grofle der Verschiebung ist
bei uniformem Suprastrom durch den Doppler-Term vg - p, gegeben, wobei
ps = (h/2)Vyp — (e/c)A(r) der kanonische Impuls des Kondensats ist. Die
maximale Verschiebung von der Gréfle der Energieliicke A erfahren Qua-
siteilchen, die sich parallel zur Oberfliche bewegen. Die Verschiebung wird
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der Verschiebung des Andreev-
gebundenen Oberflichenzustandes bei Vorhandensein eines Magnetfeldes
parallel zur Oberfliche. Die Darstellung ist winkelaufgelost, analog Abbil-
dung 5.16. Die dicke Linie gibt die Position des Oberflichenzustandes bei
B = 0 an. Die punktierte Linie zeigt die Position des Oberflichenzustandes
bei festem Feld 0 < B < B,. Die durchgezogene Linie gibt die Position bei
Feldumkehr an. Die Pfeile zeigen entsprechend die Verschiebung des Zustan-
des an. Die maximale beobachtbare Verschiebung der Zustinde wird durch
den Winkel des Akzeptanzkegels, ¢., bestimmt. Der Bereich, in dem der
Oberflachenzustand fiir das Punktkontakt-Spektrum relevant ist, ist durch
die dunkle Fliche markiert. Der maximal beobachtbare Winkel driickt sich
in vertikalen Ausdehnung der Fliche aus, die maximal beobachtbare Ver-
schiebung des Oberflichenzustands durch die horizontale Ausdehnung. Im p-
Wellen-Fall ist bei Feldumkehr eine unterschiedliche Verschiebung des Ober-
flichenzustandes zu erwarten (kleineres dunkleres Rechteck). Zusténde, die
tiber die Energieliicke (gestrichelte Linie) hinaus verschoben werden, treten
in das Kontinuum der besetzten Zusténde ein.
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durch die Oberflichenstrome, die bei B, den kritischen Strom erreichen, be-
grenzt. Quasiteilchen, die einen Winkel ¢ zwischen Oberflichennormalen und
Trajektorie einschliefen, werden gem&fi A(B/B,)sin ¢ verschoben. Da der
Transport durch den Kontakt von einem Akzeptanzkegel mit Offnungswin-
kel ¢. begrenzt wird, ergibt sich, dass die beobachtbare Aufspaltung der
Nullpunktsanomalie im Experiment durch 6(B) = A(B/B,)sin ¢. gegeben
ist. Mit B, ~ 50 mT und A = 1.1 mV ergibt sich mit einem typischen Wert
des Abschneideparameters des Akzeptanzkegels A =~ 12 eine Aufspaltung
§(B.) ~ 0.2 mV. Im d-Wellen-Fall liegt im Nullfeld keine winkelabhéngige
Dispersion des Oberflichenzustands vor, und so miisste eine Aufspaltung die-
ser Grofle im Feld in den Daten zumindest als Verbreiterung der Struktur
sichtbar sein, was aber nicht beobachtet wird (vgl. Abbildung 5.10 a). Unter
diesem Gesichtspunkt scheint die Supraleitung in SroRuOy4 nicht mit einem
d-Wellen Ordnungsparameter vereinbar.

Fiir einen p-Wellen-Ordnungsparameter berechnet sich die Doppler-
Verschiebung der gebundenen Zusténde analog. Der Unterschied besteht dar-
in, dass die Zusténde schon eine winkelabhéngige Dispersion ¢,(¢) aufweisen.
In summa andert sich die Breite des Spektrums kaum, nur die Grofle der An-
omalie wird im Feld beeinflusst. Abbildung 5.20 zeigt schematisch die Ver-
schiebung der Oberflichenzustinde im Magnetfeld fiir Ordnungsparameter
mit dy2_,2- und p,y-Symmetrie. Fiir den Fall der p-Welle ist eine Asym-
metrie der Spektren in Bezug auf Feldumkehr zu erwarten. Die gebundenen
Zustédnde werden fiir eine Feldrichtung zusammen und fiir Feldumkehr aus-
einander geschoben. Die Zuordnung hingt von der aktuell am Kontakt rea-
lisierten Chiralitit des Ordnungsparameters, also p,;, oder p,_;,, ab. Diese
Asymmetrie ist aber in SrosRuO, schwer zu identifizieren. Wegen des kleinen
Ginzburg-Landau-Verhéltnisses (k = A/¢ & 3) sind Vortices an der Probeno-
berfliche in der Umgebung des Punktkontaktes nicht ausgeschlossen, die die
Oberflichenstrome modifizieren konnen und so den Effekt iiberdecken. Mes-
sungen in der Meissner-Phase, die dieses Problem umgehen wiirden, sind
wegen der kleinen Feldskala (B.; = 1 mT) sinnlos, da in diesem Feldbereich
die erwartete Aufspaltung zu klein wire.

5.3.5 Einfluss der Liniennullstellen

Nachdem im Verlauf dieses Kapitels die Punktkontaktmessungen und ein
Modell zur Beschreibung derselben dargestellt wurden, soll im Folgenden auf
die Symmetrie des Ordnungsparameters eingegangen werden, deren endgiilti-
ge Bestimmung noch aussteht. Seit der Entdeckung der Supraleitung in
SroRuQy ist durch experimentelle Hinweise und theoretische Betrachtun-
gen eine Vielzahl von Darstellungen eines Ordnungsparameters vorgeschlagen
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worden (siehe Abschnitt 5.3.1 und 5.3.2). Das Augenmerk hier soll auf den
Implikationen liegen, die verschiedene Ordnungsparameter im Hinblick auf
Punktkontaktmessungen an SroRuO, haben koénnten. Insbesondere werden
dabei mogliche Ursachen fiir das kleine r der Spektren (sieche Abbildung 5.9)
diskutiert. Liniennullstellen bieten die Mdoglichkeit niederenergetischer An-
regungen, da entlang bestimmter Richtungen die Energieliicke des Supralei-
ters verschwindet. Eine normalleitende Parallelleitfahigkeit durch den Punkt-
kontakt resultiert in diesem Fall. Dies reduziert die Wahrscheinlichkeit fiir
Andreev-Reflexion und verringert somit r.

Das bisherige Bild eines Ordnungsparameters der Form d(k) = z(k,+ik,)
mit isotroper Energieliicke muss nach experimentellen Evidenzen fiir Linien-
nullstellen modifiziert werden. Eine Liniennullstelle ist Bestandteil der Topo-
logie verschiedener Ordnungsparameter. Die Erweiterung des bisher erfolg-
reichen p-Wellen-Modells um eine Funktion gerader Paritit g(k) ist vorge-
schlagen worden, die zu einem Ordnungsparameter mit f-Wellen-Symmetrie
fithrt: de(k) = z(k, + ik,)g(k). Dabei wird die Funktion g(k) so gewéhlt,
dass sie Nullstellen enthélt, also z.B. k k, oder (k7 — k2) [117, 118, 119]. Das
Vorliegen derartiger vertikaler Nullstellen wird aber durch die Anisotropie
der thermischen Leitfihigkeit in der ab-Ebene infrage gestellt [90, 91]. Eine
horizontale Liniennullstelle ist dagegen mit den Daten vereinbar.

Das postulierte Vorliegen von horizontalen Nullstellen in SroRuQ, ist mit
den hier vorliegenden Daten ebenfalls besser vereinbar als vertikale Nullstel-
len. Vertikale Nullstellen fiihren zu einer vierzihligen Symmetrie innerhalb
der Ebenen und sollten sich so in einer deutlichen Anisotropie des Signals in
der Basalebene mit vierzdhliger Symmetrie bemerkbar machen. Insbesondere
sollten sich also die Spektren in der [100]- und [110]-Richtung unterscheiden
lassen, was nicht beobachtet wird. Fiir horizontale Nullstellen hingegen ist
natiirlich keine Anisotropie in den Spektren zu erwarten. Allerdings kann
auch ohne Vorhandensein von Nullstellen die vierzdhlige Symmetrie des Kri-
stallgitters eine Variation von |d(k)| innerhalb der Basalebene mit vierzihli-
ger Symmetrie implizieren. Dass dieser Effekt nicht beobachtet wird, kann
durch zusitzliche Effekte wie Verunreinigungen, die lokal Einflul auf den
Ordnungsparameter ausiiben, oder auch durch eine kleine Anisotropie zwang-
los erkliart werden. Die Anisotropie in der ab-Ebene, die in der thermischen
Leitfahigkeit beobachtet wird, ist beispielsweise auch klein. So betrédgt der
Unterschied zwischen der [100]- und der [110]-Richtung bei 7'~ 0.5 K weni-
ger als 10 % [91].

Wie sind nun die hier vorgestellten Punktkontaktmessungen mit Linien-
nullstellen vereinbar, da doch das zur Erkldrung der Punktkontaktmessungen
herangezogene Modell einen Ordnungsparameter ohne Nullstellen verwendet?
Zunichst ist generell festzuhalten, dass das Vorliegen eines gebundenen Ober-
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flichenzustandes, der fiir die Erklarung der Messungen hier essentiell wichtig
ist, durch die Modifikation von d(k) nicht tangiert wird. Weiterhin sind Lini-
ennullstellen im Ordnungsparameter mit dem, im Vergleich zum Modell mit
isotroper Energieliicke, kleineren 7 in den Daten durchaus vertriaglich. Auch
fiir den Schwer-Fermion-Supraleiter UPt3 zeigen die Punktkontaktspektren
ein 7 in der Grofle einiger Prozent [120]. Rechnungen zeigen eine deutliche
Verringerung von 7 und der Breite der Strukturen in Richtung der Nullstellen
des Ordnungsparametes [121], kénnen jedoch die absolute Grofle nicht ganz
erkldren.

Beriicksichtigung der realen Fermi-Fliche

Eine genauere Diskussion der Situation bendétigt eine realistischere
Beschreibung der Verhéltnisse in SroRuQy, indem das effektive Einbandmo-
dell durch ein Mehrbandszenario ersetzt wird, das der tatsidchlichen Fermi-
Fliche Rechnung trigt. Die erste Frage, die sich in Bezug auf diese Arbeit
stellt, ist, welche Teile der Fermi-Fliche zum Transport durch einen Punkt-
kontakt beitragen. Danach wird die Relevanz der Multibandstruktur fiir die
Punktkontaktmessungen diskutiert.

Um die am Transport beteiligten Teile der Fermi-Fliche zu ermitteln,
trigt man am besten, wie in Abbildung 5.21 geschehen, die Fermi-Flichen
von SroRuQy gegeniiber der Fermi-Fliche der Gegenelektrode auf'. Da beim
Durchqueren der Grenzfliche der Fermi-Impuls parallel zur Kontaktfliche,
pr||, eine Erhaltungsgrofle ist, kann man mit einer geometrischen Konstruk-
tion fiir eine gegebene Einfallsrichtung die Bereiche der Fermi-Flache er-
mitteln, die zum Transport beitragen. Fiir SroRuQy ist die Orientierung der
Fermi-Fléache relativ zur Oberfliche eindeutig, da die Messungen an einer ori-
entierten Probenoberfliiche durchgefiihrt wurden?. Fiir die Platin-Nadel kann
eine Orientierung nicht angegeben werden, sie wird hier aber auch nicht unbe-
dingt bendtigt. Wichtig ist nur, welche Fermi-Impulse parallel zur Oberfliche
in Pt zu Verfiigung stehen. Da die Fermi-Fliche von Pt relativ isotrop ist,
kann eine typische Richtung zur Diskussion herausgegriffen werden. Aus der
Zeichnung ist ersichtlich, dass die - und die 7-Flédche in jeder Orientierung
des Kontaktes in gleichem Mafle zum Transport beitragen. Bei der a-Fliche
hingegen zeigen sich Unterschiede: Sie ist bei kleinen Einfallswinkeln nur
fiir Kontakte in [110]-Richtung zu erreichen. Da die Spektren ein isotropes
Verhalten innerhalb der ab-Ebene zeigen, scheint die a-Flédche beziiglich der
Supraleitung nicht sonderlich wichtig zu sein.

!Das ist natiirlich nur eine vereinfachte Darstellung der tatsichlichen, nicht bekannten,
mikroskopischen Situation mithilfe der Volumeneigenschaften der Kristalle.
2Siche dazu die Bemerkungen zu Beginn dieses Kapitels.
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|| Pt
Sr,RuO,

Abbildung 5.21: a) Gegeniibergestellt sind die Schnitte der Fermi-Flichen
in der ersten Brillouinzone mit der Ebene k, = 0 von Platin (oberer Teil)
und SryRuOy4 (unterer Teil) fiir eine Kontaktkonfiguration, die j | [100]
entspricht. Die Nomenklatur der Teile der Fermi-Flache von SroRuQ, ist
angegeben, ebenso Symmetriepunkte der Brillouinzone. b) Situation fiir ei-
ne j || [110]-Konfiguration. Eingetragen ist fiir eine Richtung des Fermi-
Geschwingigkeitsvektors in Pt (vp_L Fermi-Fliche) ein entsprechender Fermi-
Impulsvektor in Pt. Die Regionen der Fermi-Fliche von SroRuQy, die fiir die
angegebene Richtung von vg am Transportprozefl beteiligt sind, sind durch
Kreise markiert. Die Konstruktion der Positionen dieser Punkte geschieht
mittels des beim Durchqueren der Grenzfliche konstanten Fermi-Impuls par-
allel zur Kontaktflache.

Die unterschiedlichen Teile der Fermi-Fliche spielen offensichtlich auch
verschiedene Rollen beim Zustandekommen der Supraleitung: Zuerst scheint
die Supraleitung in der v-Fliche einzusetzen, wie '"O-NMR Messungen na-
helegen [122]. Auf dieser Fliche sind ferromagnetische Spinkorrelationen be-
obachtet worden, die mit abnehmender Temperatur bis zum Erreichen des
Fermi-Fliissigkeitsbereiches bei T, &~ 25 K anwachsen. Da sich die v-Flache
aus Elektronen der Ru-4d,,-Orbitale zusammensetzt, die a- und S-Flichen
hingegen durch Elektronen der 4d,, ,,-Orbitale gebildet werden [123, 124],
lassen sich die Beitréige der verschiedenen Flichen in der Spin-Suszeptibilitit
aufgrund der unterschiedlichen Parititseigenschaften identifizieren. Das be-
deutet aber noch nicht, dass damit auch der Kopplungsmechanismus der
Spin-Triplett-Supraleitung aufgedeckt ist, gibt doch die inelastische Neu-
tronenstreuung Hinweise auf inkommensurable Spinfluktuationen [125] mit
qo = (£0.67/a,£0.67/a,0), die eine dynamische Nestingeigenschaft der
Fermi-Flidche reflektieren. Wie die Supraleitung auf der a- und [-Flache
zustandekommt, ist Gegenstand aktueller Diskussion [126, 127, 128]. Da-
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bei wird auch die Moglichkeit diskutiert, dass der Ordnungsparameter auf
den verschiedenen Fermi-Fldchen durch unterschiedliche d(k) beschrieben
wird, die eine horizontale Nullstelle des Ordnungsparameters nur auf dem fiir
die Supraleitung passiven Teil der Fermi-Fliche vorsieht. Das aktive y-Band
kann hingegen eine vollstdndige Energieliicke ausbilden. Der Ordnungspara-
meter dieses Bandes, d(k) = (sink, + isin k), weist eine vierzihlige Sym-
metrie in der Ebene auf. Die Kopplung zwischen den Bindern wird iiber
einen interband-Proximity-Effekt [127] ermdoglicht, oder iiber die entspre-
chende Wahl der Kopplungskonstanten fiir die verschiedenen Bénder [128]
postuliert. Damit wird erreicht, dass der Ubergang in die supraleitende Pha-
se auf allen Bindern bei derselben Temperatur stattfindet, im Einklang mit
den experimentellen Ergebnissen, die nur einen Phaseniibergang registrieren.

Dieses Szenario ist nun insbesondere auch fiir die Interpretation der
Punktkontaktdaten attraktiv: Die voll ausgebildete Energieliicke auf der -
Flédche fithrt zu dem beobachteten gebundenen Oberflichenzustand, der in
jeder Kontaktorientierung beobachtet werden kann. Die Liniennullstelle auf
den anderen Flichen bewirkt eine Reduktion des Signals in den Spektren,
eventuell im Zusammenspiel mit Verunreinigungen.

Im Rahmen dieses Szenarios mit horizontalen Nullstellen konnte zuséitz-
lich erklért werden, warum das Signal der Spektren (siehe Abbildung 5.9) fiir
Kontakte hoher Transmission kleiner ist als fiir Kontakte niedriger Trans-
mission. Dazu ist beim Konzept des Offnungswinkels im Impulsraum zur
Beschreibung des Punktkontaktes aus Abschnitt 5.3.2 in k,-Richtung die
Struktur des Ordnungsparameters zu beriicksichtigen, die in Abbildung 5.22
schematisch dargestellt ist. Fiir kleine Offnungswinkel triigt bei der Fermi-
Flache von SryRuO4 nur der zentrale Teil zum Transport bei, der auf der
Hohe des I'-Punktes liegt. Insbesondere die Bereiche der -Fliche mit Lini-
ennullstelle sind bei einem solchen Kontakt passiv. Bei einem Kontakt mit
groBerem Ofnungswinkel werden auch die Bereiche in denen sich die Lini-
ennullstellen befinden relevant, und r sollte reduziert werden, da nun nied-
rigliegende Anregungen fiir den Transport zur Verfiigung stehen. Tatséchlich
werden die Spektren mit groflem r, die nach dem Modell an einem Kontakt
niedriger Transmission erhalten wurden, auch durch einen kleinen Offnungs-
winkel beschrieben. Die Spektren mit kleinem Signal hingegen, die nach dem
Modell an einem Kontakt hoher Transmission erhalten wurden, werden durch
einen grofen Offnungswinkel beschrieben (vgl. Abbildung 5.9). Dieses Bild
ist konsistent mit einer Abschiitzung des Offnungswinkels, unter der die Li-
niennullstelle beobachtet werden sollte. Legt man eine einfache cos(k,c/2)-
Periodizitdt des Ordnungsparameters in der Brillouinzone zugrunde [127],
so sollte die Liniennullstelle unter einem Winkel &~ 9° auftreten. Der Off-
nungswinkel der Kontakte niedriger Transmission, der aus dem Abschnei-
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Abbildung 5.22: a) Gegeniiberstellung der Brillouinzonen und Fermi-Flichen
von Platin und SrsRuQy in einer Aufsicht parallel zur ¢-Achse von SraRuQy.
Der Bereich der Fermi-Fliche, der an einem Kontakt mit grofem Offnungs-
winkel beteiligt ist, ist durch das hellgraue Rechteck markiert. Der entspre-
chende Bereich fiir einen Kontakt mit kleinem Offnungswinkel ist durch das
dunkelgraue Rechteck markiert. b) Schematische Darstellung der §-Fléche
von SroRuQy. Der postulierte Ordnungsparameter auf dieser Fliche ist durch
den grauen Bereich angedeutet. Die dicken schwarzen Linien stellen die hori-
zontalen Liniennullstellen des Ordnungsparametes auf der Fermi-Fléche dar.
Die relevanten Bereiche auf der Fermi-Fliche fiir einen Kontakt mit groflem
bzw. kleinen Offnungswinkel sind angedeutet.

deparameter A\ ermittelt werden kann, betrigt =~ 12°. Die obige qualitative
Argumentation iiber die Signalstirke der verschiedenen Kontakte soll durch
Rechnungen unterstiitzt werden, die die Liniennullstelle mit beriicksichtigen
und momentan in Vorbereitung sind [129].

5.3.6 Anmerkungen zum A/T,Verhiltnis

Mit den im vorigen Abschnitt angestellten Betrachtungen ist die Grofle r
der Spektren diskutiert worden. Ein weiterer, letzter Punkt steht nun noch
zur Diskussion aus: Das aus den Spektren extrahierte ungewohnlich grofle
A/T,-Verhiltnis, das dem fiinffachen des Wertes fiir schwach koppelnde Su-
praleiter entspricht. Dariiber konnte mit obigen Uberlegungen keine Aussage
gewonnen werden. Hier miissen mikroskopische Modelle des Mechanismus
der Supraleitung in SroRuQO, weitergehende Erkenntnisse liefern. Die Dis-
kussion solcher Mechanismen fiir Sr,Ru0O, kann allerdings nicht Ziel dieser
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Arbeit sein. Der Vollstandigkeit halber soll hier allerdings noch Erwdhnung
finden, dass fiir den Fall der HTSL Erkldrungsversuche unternommen wur-
den, ein ebenfalls erhthtes A/T.-Verhiltnis (fiir die meisten Substanzen etwa
das Doppelte des BCS-Wertes) zu erkldren:

e Basierend auf einem zweidimensionalen Hubbard-Modell finden
Monthoux und Scalapino [130] einen supraleitenden Ordnungsparame-
ter mit d,»_,2-Symmetrie. Unterhalb 7, wird das spektrale Gewicht
niedrigliegender Anregungen reduziert, und der Austausch von Spin-
und Ladungsfluktuationen fiithrt zu Selbstenergie-Riickkopplungseffek-
ten, die das A/T,.-Verhiltnis stark ansteigen lassen. Ein Wert fiir
2Ag/kgT,. =~ 10 wird berichtet.

e Der Ordnungsparameter konnte stark anisotrop, d.h. fiir bestimmte
Richtungen im k-Raum stark erhoht, in den anderen Richtungen da-
gegen reduziert sein. Im Rahmen einer Theorie schwacher Kopplung
ist ein groBes A/T,-Verhiltnis allerdings schwierig zu erkliaren [131]. In
Bezug auf SroRuQy ist eine starke Variation des Ordnungsparameters
innerhalb der Basalebene aufgrund der experimentellen Situation aus-
zuschlieflen. Mehrbandeffekte, bei denen der Ordnungsparameter auf
einem Band stark erhéht und auf dem anderen Band entsprechend redu-
ziert ist, finden ebenfalls keine experimentelle Bestéitigung, da nur eine
Energieliicke beobachtet wird. Allerdings ist eine Modulation des Ord-
nungsparameters in k,-Richtung einschliellich eines Vorzeichenwechsels
durchaus denkbar, wie im Verlauf dieses Kapitels im Zusammenhang
mit der Moglichkeit horizontaler Liniennullstellen diskutiert worden ist.
Ob damit das beobachtete grofle Verhiltnis zu erkliren ist, miissen nu-
merische Modelle in der Zukunft zeigen.

e In den letzten zwei Punkten wurden Ansitze behandelt, die sich auf
den Term im Hamilton-Operator beziehen, der die Wechselwirkung be-
schreibt. Ein weiterer Erklarungsversuch betrachtet einen Mechanis-
mus, der ein hohes A /T,-Verhiltnis durch die Reduktion von 7, mittels
temperaturabhingiger Streumechanismen erklért. Die Idee dahinter ist,
dass bei endlichen Temperaturen durch Elektron-Boson-Streuung Elek-
tronen zwischen Teilen der Fermi-Fliche mit unterschiedlichem Vorzei-
chen des Ordnungsparameters gestreut werden und die Supraleitung
zerstoren [132]. Im Limit 77 — 0 sind die bosonischen Streupartner
abwesend und die Supraleitung wird nicht beeintrichtigt. Im Fall der
HTSL finden sich im relevanten Energiebereich um 100 K natiirlicher-
weise Phononen als Streupartner.
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Fiir SroRuOy existiert bis jetzt noch kein Modell, das das hier beobach-
tete grofle A/T,.-Verhiltnis erkldart. Ob eine der genannten Moglichkeiten auf
SroRuO, zu iibertragen ist, miissen theoretische Modelle in der Zukunft zei-
gen. Von experimenteller Seite sind weitergehende Informationen iiber die
richtungsabhingige Grofle der Energieliicke wiinschenswert.
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Kapitel 5. Messungen an SraRuQ,



Kapitel 6

Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung der Energieliicke von Su-
praleitern mit der Methode der Punktkontaktspektroskopie. Ziel der Experi-
mente ist es, Informationen iiber die Struktur der Energieliicke zu gewinnen,
um so Aussagen iiber die Symmetrie des Ordnungsparameters der Supralei-
tung zu erhalten. Die Symmetrie des Ordnungsparameters ist ein wichtiger
Aspekt, wenn man den Mechanismus der zum Zustandekommen der Supra-
leitung fiihrt verstehen mochte.

Untersucht wurden Normalleiter/Supraleiter-Punktkontakte bei Tempe-
raturen, die viel kleiner als die kritische Temperatur der Supraleitung 7,
sind. Die Punktkontakte wurden im Inneren der Mischungskammer eines
"He/*He-Mischungskryostaten bzw. im Inneren der *He-Verdampfereinheit
eines ‘He-Badkryostaten mit Pt als Gegenelektrode hergestellt und konnten
von auflen iiber eine Mechanik verdndert werden. An den Punktkontakten
wurde der differentielle Widerstand dU/dI als Funktion der am Kontakt an-
liegenden Spannung U gemessen. Der Mechanismus der Andreev-Reflexion
an der Normalleiter/Supraleiter-Grenzfliche liefert in den gemessenen Spek-
tren bei Energien kleiner der Energieliicke A des Supraleiters eine charak-
teristische Reduktion des differentiellen Widerstandes, aus der Information
iiber die Energieliicke und den Kontakt gewonnen werden kann. Untersucht
wurde eine keramische Probe des Supraleiters MgBy (7. = 39 K) und zwei
Einkristalle des Supraleiters SroRuOy (T, = 1.5 K).

Im Fall des MgB, zeigt sich, dass die Breite der in den Spektren beob-
achteten Struktur von Kontakt zu Kontakt variiert. Eine genauere Analyse
ergibt, dass sich die Werte der aus den Spektren extrahierten Energieliicke
bei 1.7 meV und 7 meV hdufen. Teilweise wurden Spektren mit Signatu-
ren, die zwei Energieliicken entsprechen, beobachtet. Dies kann zunéchst
als Anzeichen fiir eine stark anisotrope Energieliicke oder fiir das Vorlie-
gen zweier Energieliicken gewertet werden. Im Rahmen dieser Arbeit ist das
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Verhalten der kleineren Struktur in den Spektren, die dem kleinen Wert
der Energieliicke entsprechen, ndher untersucht worden. Ein Vergleich mit
der Blonder-Tinkham-Klapwijk-Theorie zeigt, dass ein Teil der gemessenen
Strukturen zu breit ist, um sie mit einem isotropen Ordnungsparameter zu
erkldren. Dies ist der Fall, wenn in den Spektren eine Signatur der Supra-
leitung bis zum Volumen-7,. beobachtet wird. Hingegen ist das Spektrum
gut mit einem isotropen Ordnungsparameter beschreibbar, wenn das 7T, des
Punktkontaktes im Vergleich zum Volumenwert unterdriickt ist.

Eine Interpretation der Daten ist im Rahmen eines Zweibandmodells
[12] mdglich. Demnach sollten auf den unterschiedlichen Teilen der Fermi-
Fléche verschiedene Energieliicken bestehen: Auf dem zweidimensionalen Teil
der Fermi-Fliche eine im Vergleich zum BCS-Wert leicht vergréflerte Ener-
gieliicke und auf dem dreidimensionalen Teil der Fermi-Flache eine deutlich
reduzierte Energieliicke. Auch die Temperaturabhéngigkeit der Energieliicke
ist mit diesem Modell verstindlich. Im dirty limit wird eine isotrope Ener-
gieliicke mit kleinerem T, vorhergesagt. Dieser Fall wird mit den Spektren
identifiziert, die sich gut mit der BTK-Theorie beschreiben lassen und ein re-
duziertes T, zeigen. Anzeichen fiir eine Anisotropie der kleineren Energieliicke
ergeben sich aus der Tatsache, dass die Kontakte, die mit dem sauberen
Grenzfall des Zweibandmodells in Verbindung gebracht werden, sich nicht
mit einer isotropen Energieliicke im BTK-Modell beschreiben lassen. Wegen
der granularen Struktur der Probe ist es denkbar, dass auf derselben Probe
lokal sauberer und schmutziger Grenzfall realisiert ist und so verschiedene
Kontakte unterschiedliches Verhalten aufweisen.

Fiir SroRuO,4 sind Messungen entlang verschiedener Kristallrichtungen
durchgefiihrt worden. Entlang der ¢-Achse von SroRuQ;, ist iiber die Ener-
gieliicke keine Aussage moglich, da Heizeffekte die Spektren dominieren. In-
nerhalb der Basalebene von SroRuQO4 wird keine Anisotropie beobachtet, d.h.
konkret: Die Messungen entlang der [100]- und [110]-Richtung lassen sich
nicht unterscheiden. Beobachtet werden zwei Typen von Spektren: Spektren,
die eine Doppelminimumstruktur aufweisen und solche mit einer Nullpunkts-
anomalie. Aus der Temperaturabhéngigkeit der Strukturen in den Spektren
ergibt sich, dass die Supraleitung fiir das Zustandekommen der Strukturen
verantwortlich ist. Die Strukturen werden bei Erhohung der Temperatur re-
duziert und verschwinden schliefflich bei 7,. Aus dem Auftreten der Null-
punktsanomalie ist eine Aussage iiber die Struktur des Ordnungsparame-
ters moglich. Zunéchst kann eine solche Struktur nicht mit einer s-Wellen-
Symmetrie des Ordnungsparameters erklirt werden. Es kann auf einen Ord-
nungsparameter geschlossen werden, der einen Vorzeichenwechsel auf der
Fermi-Flache besitzt. In diesem Fall fiithrt die Interferenz von an der Ober-
fliche reflektierten elektron- und lochartigen Quasiteilchen zu einem gebun-
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denen Oberflichenzustand, der in den Messungen beobachtet werden kann.
Durch einen Vergleich der Messungen mit Rechnungen von M. Fogelstrom,
die von einem p-Wellen-Ordnungsparameter d(k) ~ z(k, + ik,) ausgehen,
kénnen die Daten zufriedenstellend interpretiert werden: In diesem Modell
werden die Doppelminimumspektren durch Kontakte mit hoher Transpa-
renz beschrieben, wihrend die Spektren die eine Nullpunktsanomalie auf-
weisen durch Kontakte niedriger Transparenz beschrieben werden. Aus dem
Vergleich von Theorie und Experiment kann weiterhin eine Energieliicke
in SroRuQ, extrahiert werden, deren Grofle fiir beide Typen von Spektren
iibereinstimmt und den Wert 2, = 2.2 meV besitzt. Ebenso ist mit dieser
Theorie die Temperaturabhéngigkeit der Spektren bis zum Verschwinden der
Strukturen bei T, gut zu beschreiben.

Evidenzen fiir eine weitere Struktur des Ordnungsparameters ergeben sich
aus der relativen Grofle der Strukturen in den Spektren. Sie ist im Vergleich
zu der Erwartung, die man an einen konventionellen Supraleiter hat, deut-
lich reduziert. Zusétzlich ist die relative Grofle des Signals der Kontakte mit
Doppelminimumstruktur systematisch kleiner als bei Kontakten mit Null-
punktsanomalie. Als Erkldrung konnten energetisch niedrigliegende Anregun-
gen auf Teilen der Fermi-Fldche dienen, die in den Transportprozess durch
den Punktkontakt miteinbezogen werden. Dieser Beitrag entspricht einer Par-
allelleitfdhigkeit eines normalleitenden Kontaktes und kénnte von horizontal
verlaufenden linienférmigen Nullstellen des Ordnungsparameters stammen,
fiir die noch weitere unabhéngige experimentelle Indizien aus anderen Expe-
rimenten vorliegen. Mit dieser Vorstellung ist qualitativ auch ein kleineres
Signal in den Doppelminimumspektren im Vergleich zu den Kontakten mit
Nullpunktsanomalie zu verstehen, da der Einfluss der Liniennullstellen auf
den Transport je nach Kontakttyp mehr oder weniger grof3 ist.

In der Zukunft konnen fiir MgB, neue Erkenntnisse iiber die Struktur
des Ordnungsparameters der Supraleitung erwartet werden. Sobald geniigend
grofle Einkristalle zur Verfiigung stehen, konnen Experimente durchgefiihrt
werden, die richtungsabhéingige Aussagen iiber die Griéfle der Energieliicke
erlauben.

Im Gegensatz zu vielen anderen Systemen ist fiir SroRuO, in Zukunft
kaum Verbesserung der experimentellen Situation, in diesem Fall Belege
fiir unkonventionelle Supraleitung, durch verbesserte Probenqualitdt zu er-
warten: Die neueren Kristalle kommen dem intrinsischen Wert fiir 7, [17]
schon sehr nahe. So ist auf neue Experimente zu hoffen. Insbesondere mit
Josephsonkontakten konnten phasensensitive Informationen gewonnen wer-
den, die weiteren Aufschluss iiber die Struktur des Ordnungsparameters ge-
ben und helfen, die Supraleitung in SroRuQ,4 weiter zu entritseln.
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