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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die temperatur- und ortsabhéngige Zustandsdich-
te des organischen Supraleiters £-(BEDT—TTF),Cu[N(CN),|Br mit Rastertunnel-
spektroskopie bei tiefen Temperaturen untersucht. Zuséatzlich zur bereits bekannten
supraleitenden Energieliicke wird dabei eine logarithmische Unterdriickung der Zu-
standsdichte an der Fermikante beobachtet, die auch oberhalb der kritischen Tem-
peratur erhalten bleibt. In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass sich dieses
Verhalten durch ein fiir ungeordnete elektronische Systeme entwickeltes Modell un-
ter Berticksichtigung von Coulomb-Wechselwirkungen beschreiben lasst. Die daraus
resultierenden Fluktuationen der elektronischen Struktur fiihren zu einer Verbrei-
terung der gemessenen supraleitenden Energieliicke, die sich durch sehr kleine Ko-
harenzmaxima im entsprechenden Quasiteilchenanregungsspektrum &uflert. Dieses
Verhalten wurde bereits beobachtet, konnte jedoch bisher nicht erklart werden. Die
theoretische Beschreibung der logarithmischen Unterdriickung trégt somit zusatzlich
zum Verstandnis des supraleitenden Beitrags bei, sodass die gesamte Zustandsdichte
vollstdndig beschrieben werden kann. Die Analyse der gemessenen supraleitenden
Energielticke wurde fiir verschiedene Symmetrien des Ordnungsparameters durch-
gefithrt, wobei die beste Ubereinstimmung fiir die Annahme einer d-wellenartigen
Symmetrie mit zwei unterschiedlich stark ausgepragten Energieliicken gefunden wur-
de. Der Paarbildungsmechanismus, der zur Bindung zweier Elektronen zu einem
Cooper-Paar fiihrt, kann mit einer d-wellenartigen Symmetrie nicht durch die in
konventionellen Supraleitern gefundene Elektron-Phonon-Kopplung erklart werden.
Stattdessen wird in Analogie zur Hochtemperatur-Supraleitung eine durch antiferro-
magnetische Spin-Wechselwirkungen induzierte Kopplung der Elektronen vermutet.
Dies wird zum einen durch die oberhalb der kritischen Temperatur auftretende,
zweite Energielticke und zum anderen durch die zwischen 4,66 und 5,28 liegende
Kopplungsstérke 2A /kgT. unterstiitzt, die deutlich groer als fiir konventionelle Su-
praleiter mit Elektron-Phonon-Kopplung ist.






Abstract

This thesis presents the investigation of the density of states of the organic super-
condcutor k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|Br using scanning tunneling spectroscopy
at low temperatures. In addition to the well-known energy gap resulting from su-
perconductivity a logarithmic suppression of the density of states is observed at the
Fermi level. This energy gap still exists above the critical temperature where su-
perconductivity vanishes. Within the framework of this work, it is shown that this
behavior can be explained by a model developed for electronically disordered sys-
tems with Coulomb interaction. The resultant fluctuations of the electronic structure
provoke a broadening of the superconducting energy gap which has already been ob-
served in other experiments in correspondent literature, but which could never be
explained. In this thesis a model for the complete characterization of the measured
density of states was found. Two different symmetries of the order parameter of the
superconducting phase transition have been taken into account for the analysis of
the measured superconducting energy gap. The assumption of a d-wave symmetry
with two unequally pronounced gaps provides the best agreement to the measu-
red data. In this symmetry, the coupling mechanism leading to the formation of a
cooper-pair cannot be explained by the electron-phonon-coupling which is found in
conventional superconductors. Instead of that, a coupling due to an antiferroma-
gnetic spin-interaction is assumed in analogy to high-temperature superconductors.
This finding is supported by the second energy gap still existing above the critical
temperature and by the value of the coupling strength 2A/kgT,. between 4.66 and
5.28. The latter can be determined by the temperature dependent behavior of the
width of the superconducting energy gap and is much larger than for conventional

superconductors with electron-phonon-coupling.
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Einleitung

Festkorper aus organischen Molekiilen zeigen ein vielseitiges Phasenverhalten, das
durch elektronische Korrelationseffekte bestimmt wird. Die Ausbildung einer spezi-
ellen, meist anisotropen, Kristallstruktur fithrt zusammen mit einer, im Vergleich
zu Metallen, geringen Ladungstragerkonzentration dazu, dass die elektronischen Ei-
genschaften stark von Coulomb-Wechselwirkungen beeinflusst werden. Neben physi-
kalischen Einflussfaktoren wie Druck und Temperatur lassen sich die Eigenschaften
solcher Systeme zusédtzlich durch Substitution einzelner Atome oder funktioneller
Gruppen innerhalb der Molekiile modifizieren, wodurch man einen zusatzlichen frei-

en Parameter, ahnlich einer Dotierung, erhalt.

Das erste organische leitende Material, das heute unter dem Namen Polyanilin be-
kannt ist, wurde 1862 von Henry Letheby entdeckt [Let62]. Erst in den 1950er
Jahren konnte die Leitfihigkeit erkldrt werden, indem erkannt wurde, dass die
delokalisierten Elektronen eines m-Orbitals, das sich durch die Uberlappung von
p.-Atomorbitalen ausbildet, von entscheidender Bedeutung fiir den Ladungstrans-
port sind [Akab4]. In Molekiilen, die aus einer Ringstruktur mit Beteiligung einer
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen bestehen, entsteht ein tiber das
gesamte Molekiil ausgedehnte 7w-Orbital. Als Beispiel hierfiir ist in Abbildung 1.1
die elektronische Struktur von Benzol dargestellt [Kek66]. Dies alleine ist jedoch
nicht ausreichend fiir eine elektrische Leitfahigkeit, sondern zusétzlich werden leicht
anregbare unbesetzte elektronische Zustiande zum Ladungstransport benotigt, die
durch teilweise gefiillte m-Orbitale entstehen. Haufig fiihrt erst eine geeignete Kom-

bination zweier Molekiile zu einem halb befillten Orbital, das schliefilich einen
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p,-Orbital

r-Orbital

Abbildung 1.1 | Delokalisiertes re-Elektronensystem in einem Benzolring. Durch Kom-
bination der p,-Orbitale der Kohlenstoff-Atome kommt es zur Ausbildung eines -
Molekulorbitals, dass sich oberhalb bzw. unterhalb der Molekiilebene befindet und in dem
sich die Elektronen aus den p,-Orbitalen frei bewegen kénnen.

Ladungstransport ermoglicht. Dabei kommt es zu einem Ladungstransfer von einem
Molekiil mit geringer Ionisierungsenergie, dem Donator, zu einem Molekiil mit ho-
her Elektronenaffinitit, dem Akzeptor. Aufgrund der Ahnlichkeit zu Ionenkristallen
werden Donator-Akzeptor-Kristalle auch Ladungstransfersalze (kurz: LT-Salze) ge-
nannt. Die fiir die Leitfahigkeit notwendige elektronische m-Struktur ist stark an die
Ausbildung bestimmter Kristallstrukturen gekntipft, in der Donator und Akzeptor
oft in Stapeln nebeneinanderliegen. Dies fiihrt zu einer ein- oder zweidimensionalen
Kristallstruktur, die meist auch eine Anisotropie in den elektronischen Eigenschaften

verursacht.

Das erste Ladungstransfersalz, bei dem eine mit Metallen vergleichbare Leitfahigkeit
gemessen wurde (o &~ 1000 Q 'em™), ist TTF-TCNQ!. Mit abnehmender Tempe-
ratur zeigt die Leitfahigkeit von TTF-TCNQ zunachst metallisches Verhalten und
steigt an bis bei einer Temperatur von T ~ 50 K ein Metall-Isolator-Ubergang be-
obachtet wird [Fer73]. Dieses unerwartete Verhalten zeigt, dass in einem LT-Salz
elektronische Korrelationseffekte auftreten konnen, die temperaturabhéngig zu ganz
unterschiedlichen Transporteigenschaften fithren. Dies fiithrte zur Diskussion tiber
weitere mogliche elektronische Zustidnde und tber einen moglichen Mechanismus,
der zur Supraleitung in organischen Metallen fithren kénnte [Col73]. Ausgehend von
bereits bekannten Donatoren und Akzeptoren wurden durch gezielte Substitution

chemischer Elemente neue Verbindungen synthetisiert, um weitere Transportmecha-

ITTF-TCNQ: Tetrathiafulvalen-Tetracyanoquinodimethan



TTF TMTSF BEDT-TTF

Abbildung 1.2 | Strukturformel verschiedener TTF-Derivate. Ausgehend von dem pla-
naren Molekil TTF wurde durch Substitution der zwei duBeren Wasserstoff-Atome der
Donator TMTSF und durch Einfligen von zwei weiteren aromatischen Ringen BEDT-TTF
synthetisiert. Beide bilden in Kombination mit geeigneten Akzeptor-Molekiilen supraleitende
Ladungstransfersalze.

nismen und Zustédnde zu finden. Gleichzeitig wurden in Analogie zu einem klassi-
schen Druck-Temperatur-Phasendiagramm durch Aufbringen eines hydrostatischen
Drucks nach Ubergingen gesucht. Es zeigte sich, dass beide Methoden die Eigen-
schaften auf ahnliche Weise beeinflussen und die Substitution einzelner Atome durch
Isotope desselben Elements den gleichen Einfluss auf das Phasendiagramm hat wie

das Ausiiben eines hydrostatischen Drucks.

Bereits 1964 wurde von Little ein moglicher supraleitender Zustand in organischen
Metallen vorausgesagt [Lit64]. Die von ihm postulierten hohen Sprungtemperaturen
grofer als 300 K wurden bisher zwar nicht gefunden, 1980 wurde mit (TMTSF),PFg?
jedoch die erste organische Verbindung entdeckt, die einen supraleitenden Phasen-
iibergang zeigt. Die Supraleitung tritt hier allerdings nur unter einem Druck gro-
Ber als 12kbar und unterhalb einer kritischen Temperatur von 0,9K auf [Jé80].
Kurz darauf wurde mit (TMTSF),ClO, der erste organische Supraleiter unter Nor-
maldruck gefunden, mit einer immer noch sehr kleinen Ubergangstemperatur von
1,4K [Bec81]. Es folgten weitere Supraleiter auf der Basis von TMTSF, jedoch
konnte die Sprungtemperatur nicht signifikant erhoht werden. Der nachste Durch-
bruch gelang durch Synthese des TTF-Derivats BEDT-TTF? [Miz78]. Durch ins-
gesamt vier aromatische Ringe wird die Funktionalitiat dieses Molekiils gegentiber
TTF und TMTSF weiter erhoht und es stellt einen guten molekularen Baustein
fiir Ladungstransfersalze dar (siehe Abbildung 1.2). Es bildet mit vielen verschiede-
nen Anionen Ladungstransfersalze, von denen viele supraleitende Phaseniibergin-

ge besitzen. Allen gemeinsam ist eine geschichtete Struktur, in denen die BEDT-

2(TMTSF),PFg: Ditetramethyltetraselenafulvalen- Hexafluorophosphat
SBEDT-TTF: Bisethylendithiolotetrathiafulvalen
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TTF-Schichten abwechselnd zu den Anionenschichten auftreten. Die Anordnung
der BEDT-TTF-Molekiile innerhalb ihrer Lage hat dabei einen starken Einfluss
auf das physikalische Verhalten dieser Salze. Besonders interessant ist dabei die so-
genannte xk-Anordnung, in der eine sehr starke Elektronen-Korrelation auftritt, die
die Ausbildung einer supraleitenden Phase begiinstigt. Der erste auf BEDT-TTF
basierende Supraleiter war r-(ET),ls, dessen kritische Temperatur mit 7, = 3,6 K
nicht sonderlich hoch ist [Kat96, Kob86]. Mit x-(BEDT-TTF),Cu(NCS), und x-
(ET)Cu[N(CN),|Br wurden schliefilich Supraleiter mit den bisher hchsten Sprung-
temperaturen von 7, = 10,4 K [Ura88] und 7, = 11,6 K gefunden [Kin90].

Neben der Supraleitung weisen die x-(ET),X-Kristalle aufgrund ihrer elektronischen
Korrelationseffekte weitere interessante physikalische Phdnomene auf und zeigen ein
vielfaltiges Phasendiagramm mit unterschiedlich geordneten und ungeordneten ma-
gnetischen und metallischen Zustédnden. Insgesamt erinnert das Verhalten stark an
das Phasendiagramm von Hochtemperatur-Supraleitern, bei dem in Abhéngigkeit
der Dotierung supraleitende, antiferromagnetische und normalleitende Phasen bei
tiefen Temperaturen auftreten kénnen [McK97]. Eine weitere Gemeinsamkeit zwi-
schen Hochtemperatur-Supraleitern und organischen Supraleitern ist die geschich-
tete Kristallstruktur, durch die eine quasi-zweidimensionale elektronische Struktur
entsteht. Viele Eigenschaften entstehen dabei in beiden Systemen durch diese redu-
zierte Dimensionalitidt und der daraus resultierenden Anisotropie. Die elektronischen
Korrelationseffekte in x-(ET),Cu[N(CN),|Br sind noch nicht vollstandig verstanden,
insbesondere ist der Mechanismus, der zur Supraleitung fiihrt, ungeklart und viel
diskutiert [Wos99]. Zum Verstandnis des durch Korrelationseffekte dominierten elek-
tronischen Verhaltens kann die Zustandsdichte beitragen, die die Energieverteilung
der elektronischen Zustande beschreibt. Eine etablierte Methode fiir deren Bestim-
mung ist die Rastertunnelspektroskopie (STS?), die es erméglicht, sowohl besetzte
als auch unbesetzte elektronische Zustande zu detektieren und so die gesamte Zu-
standsdichte einer Probe innerhalb eines Experiments zu messen [Bin82]. Dabei wird
die Energie- und Abstandsabhangigkeit des Tunnelstroms zwischen einer feinen me-
tallischen Spitze und der Probenoberfliche ausgenutzt. Gleichzeitig kann ein topo-
graphisches Bild der Probenoberfliche aufgenommen werden, wodurch eine ortsauf-
geloste Bestimmung der lokalen Zustandsdichte moglich wird. Dies erlaubt es, den

Einfluss bestimmter Atome oder Molekiile auf das elektronische Verhalten zu unter-

4STS: engl. Scanning Tunneling Spectroscopy, Rastertunnelspektroskopie



suchen. Im Hinblick auf organische Materialien bedeutet dies, dass die elektronische
Struktur eines Molekiils ortsaufgelost untersucht werden kann, sodass eine Lokali-
sierung der Molekiilorbitale innerhalb des Molekiils moglich wird [GLOS, Bay14].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Zustandsdichte der k-(ET),Cu|[N(CN),|Br-
Kristalle mit Hilfe von Rastertunnelspektroskopie im Ultrahochvakuum untersucht.
Um sauber definierte Grenzflichen zu erhalten, werden die organischen Kristalle
in-situ gespalten und die Spitze durch sehr hohe Temperaturen von iiber 2000 K
gereinigt. Messungen der Zustandsdichte ober- und unterhalb der supraleitenden
Sprungtemperatur decken neben der bekannten Modifikation der Zustandsdichte
durch die Supraleitung eine logarithmische Unterdriickung der Ladungstréagerdichte
in der Nahe der Fermienergie auf. Das logarithmische Verhalten kann mit einem Mo-
dell fiir inhomogene elektronische Systeme beschrieben werden. Das daraus folgende
Fluktuationsverhalten erklart die schon frither beobachtete, jedoch nicht erklarbare
Verkleinerung der Kohdrenzmaxima der Quasiteilchendichte in der supraleitenden
Phase.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in fiinf Teile. Die zum Verstandnis der Messda-
ten notwendige Theorie wird in Kapitel 2 erklart. Speziell wird dabei auf das Mess-
prinzip und die verschiedenen Messmodi des Rastertunnelmikroskops eingegangen.
Der verwendete Versuchsaufbau ist in Kapitel 3 beschrieben, wobei insbesondere
die Notwendigkeit der Prédparation hochreiner Spitzen und Proben erlautert wird.
Fiir die k-Br-Kristalle kann dies nicht durch herkémmliche Methoden erreicht wer-
den, sodass die Konstruktion einer Schneidevorrichtung erforderlich ist. In Kapitel 4
werden die bereits bekannten Eigenschaften der x-(ET),X-Familie diskutiert. Das
Phénomen der Supraleitung und die Besonderheiten fiir Tunnelexperimente an Su-
praleitern werden in Kapitel 5 erklart. Nach diesen, fiir das Verstdndnis und die
Interpretation der Experimente erforderlichen Grundlagen, werden in Kapitel 6 die
Ergebnisse der STS-Untersuchungen an k-(ET),Cu[N(CN),y|Br bei tiefen Tempera-
turen vorgestellt und im Rahmen theoretischer Modelle diskutiert und interpretiert.
Topographische Aufnahmen der Oberfliche ermdglichen eine Zuordnung der Spek-
tren beziiglich der Kristallstruktur.
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Das Rastertunnelmikroskop

Das Auflésungsvermogen eines Lichtmikroskops ist nach dem Abbe-Limit [Abb73]
auf etwa die halbe Wellenlédnge des Lichts begrenzt, wodurch nur mehrere Hundert
Nanometer grofle Objekte aufgelost werden konnen. Um kleinere Strukturen dar-
zustellen, miissen andere Messmethoden verwendet werden. Der einfachste Ansatz
ist dabei die Verkleinerung der verwendeten Wellenlange, was im Transmissions-
elektronenmikroskop durch Verwendung eines hochenergetischen Elektronenstrahls
anstelle des Lichts realisiert wird. Nach L. de Broglie [Bro24] lassen sich damit theo-
retisch atomare Strukturen abbilden. Problematisch ist jedoch die mogliche lokale
Erwarmung oder Beschadigung der Probe durch den Elektronenstrahl. Eine weitere
Moglichkeit zum Abbilden kleiner Strukturen bietet die Rastersondenmikroskopie,
bei der eine Probenoberfliche mit einem feinen Sensor abgerastert wird. Dazu wird
im Rasterkraftmikroskop (AFM?®) ein Cantilever benutzt, dessen Auslenkung durch
atomare Krafte mit Hilfe eines Lasers gemessen wird. Beim Rastertunnelmikroskop
(STM?®) wird eine feine metallische Spitze zum Abrastern verwendet und der gemes-
sene Tunnelstrom als Abstandsbestimmung zur Probe genutzt. Es kann daher nur
fiir leitfahige Proben verwendet werden. Sowohl mit dem AFM als auch mit dem
STM kann eine Probenoberflache als dreidimensionales Bild dargestellt werden. Das
AFM wird hauptséchlich zur Abbildung nicht-leitender Objekte in der GroBenord-
nung von bis zu (500 x 500) pm? verwendet. Mit dem STM kénnen dagegen sogar

einzelne Atome aufgelost und manipuliert werden, da der Tunnelstrom im Idealfall

SAFM: engl. Atomic Force Microscope, Rasterkraftmikroskop
6STM: engl. Scanning Tunneling Microscope, Rastertunnelmikroskop
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zwischen einzelnen Atomen gemessen wird. Es interessiert daher meist nur ein weni-
ge Nanometer grofler Bereich der Probenoberflache. Zusétzlich kann mit dem STM
die Zustandsdichte einer Probe untersucht werden, da der Tunnelstrom nicht alleine
vom Abstand, sondern auch von der elektronischen Struktur abhéangt. Dies erwei-
tert die Anwendungsmoglichkeiten des STMs gegeniiber dem AFM. 1981 gelang es
Gerd Binnig und Heinrich Rohrer die Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms expe-
rimentell nachzuweisen [Bin82]. Sie gelten daher als Erfinder des STMs und erhielten
dafiir 1986 den Nobelpreis fiir Physik.

In diesem Kapitel wird ausgehend vom quantenmechanischen Tunneleffekt, der die
Grundlage zum Verstédndnis des Rastertunnelmikroskops liefert, ein Ausdruck fiir
den Tunnelstrom hergeleitet, mit dem die Funktionsweise des STMs und seine ver-

schiedenen Messmodi erklart werden konnen.

2.1 Tunneleffekt

Der Tunneleffekt ist ein rein quantenmechanisches Phdnomen, das es einem Teilchen
erlaubt, eine endliche Energiebarriere zu iiberwinden, auch wenn dies im Rahmen
der klassischen Physik nicht moglich ist. In der Quantenmechanik kénnen der Auf-
enthaltsort und die Energie eines Teilchens aufgrund der Heisenbergschen Unschér-
ferelation [Hei27] nicht gleichzeitig exakt bestimmt werden. Es ist nur moglich, die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit | ¥(Z,¢)|? eines Teilchens an einem Ort Z zur Zeit ¢
anzugeben, wobei W¥(Z,t) die Wellenfunktion des Teilchens ist, durch die es voll-

standig charakterisiert wird.

In Abbildung 2.1a) ist das Energiediagramm fiir ein Elektron mit der Energie F.-
dargestellt, das auf eine kastenféormige Barriere der Hohe @ und der Breite d trifft.
Im klassischen Teilchenbild kann es die Barriere nicht iiberwinden, wenn seine eigene
Energie E.- geringer als die Barrierenhohe @ ist und wird reflektiert. In der quan-
tenmechanischen Betrachtungsweise, die in Abbildung 2.1b) skizziert ist, hat das
Elektron fiir eine endliche Hohe und Breite der Barriere in allen drei Bereichen eine
von Null verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit | ¥ (Z,¢)|? und kann sich daher
auch hinter der Barriere befinden. Die zugehérige Wellenfunktion ¥ (Z, ) kann durch
Losen der Schrodinger-Gleichung mit dem Hamiltonoperator H des entsprechenden

Problems in den einzelnen Bereichen bestimmt werden. Der Hamiltonoperator setzt



2.1 Tunneleffekt

a)AE b) A ly(z)?

> 7 > 7

0 d 0 d

Abbildung 2.1 | Tunneleffekt. a) Energiediagramm einer rechteckigen Tunnelbarriere der
Breite d und der Hohe @. Ein Elektron mit der Energie E.- kann im Bild der klassi-
schen Mechanik diese Barriere nicht iiberwinden. b) Im quantenmechanischen Bild hat das
Elektron auch hinter der Barriere eine nicht verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit
|W (2)|? und kann durch die Barriere tunneln.

sich aus einem kinetischen Term und einem Potenzial zusammen, wobei letzteres
fir den Tunnelprozess nur im Intervall [0,d] einen von Null verschiedenen Wert
annimmt. Vor und hinter der Barriere kann das Elektron daher durch die Wellen-
funktion eines freien Teilchens beschrieben werden, die lediglich durch die kinetische
Energie bestimmt wird. Ist die Wellenfunktion des Elektrons bekannt, kann daraus
seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit hinter der Barriere bestimmt und die zugehori-
ge Transmissionswahrscheinlichkeit berechnet werden. Diese ist durch das Verhéltnis
von transmittiertem zu einfallendem Elektronenstrom gegeben und fiir den Fall der
kastenférmigen Barriere proportional zu exp(—2rd), wobei die inverse Abklinglédnge

x von der Barrierenhohe @ abhéngig ist.

Quantenmechanische Probleme sind nur exakt losbar, wenn sowohl der Hamilton-
operator des Problems als auch die zugehorigen Wellenfunktionen bekannt sind.
Ansonsten ist man auf Naherungsmethoden zum Losen der Schrodinger-Gleichung
angewiesen. Fiir das Tunneln der Elektronen zwischen Spitze und Probe des STMs
ist die Geometrie der Barriere, die die Elektronen durchtunneln, nicht bekannt und
kann eine beliebig komplexe Form annehmen. Um in diesem Fall die Transmissions-
wahrscheinlichkeit zu bestimmen, kann die WKB"-Niaherung verwendet werden, die
davon ausgeht, dass sich das Potenzial V' (Z,t) im Vergleich zur Elektronenbewegung
nur langsam andert und daher durch das zeitunabhéngige Potenzial V' (Z) genédhert

werden kann. In dieser Naherung erhalt man fiir eine beliebig geformte Potenzialbar-

"benannt nach: G. Wentzel, H. A. Kramers und L. Brillouin
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riere der Breite d und der Hohe &(z) die folgende Transmissionswahrscheinlichkeit:

Wr (E) o exp (—Z V2me (6(2) — E)dz) . (2.1)

Dabei ist m, die Masse eines Elektrons und / das reduzierte Plancksche Wirkungs-
quantum. Die Transmissionswahrscheinlichkeit ist sowohl von der Potenzialhohe
& (z) als auch der Potenzialbreite d abhéngig und wird mit gréfer werdender Bar-

riere immer kleiner.

Im STM muss das Vakuum zwischen Probe und Spitze als Tunnelbarriere tiber-
wunden werden. Da die Elektronen sowohl in der Probe als auch in der Spitze an
bestimmte energetische Zustiande gebunden sind, kann nicht mehr das Tunneln freier
Elektronen betrachtet werden. Es sind nur Uberginge zwischen verschiedenen elek-
tronischen Zustanden moglich. In erster Ordnung Stérungstheorie wird die entspre-
chende Ubergangsrate zwischen zwei Zustinden durch Fermis Goldene Regel [Fer50]
beschrieben:

w 27Td7n, |2
t  h dE; T

Tig= (2.2)
Der Ubergang von einem bestimmten Anfangszustand i in einen beliebigen Endzu-
stand f héngt von der Dichte der Endzustande pro Energie n (Ey) und dem Betrags-
quadrat des Ubergangsmatrixelements |M f¢\2 ab, das durch den fiir den Ubergang
verantwortlichen Storoperator berechnet werden kann und die Wahrscheinlichkeit
des Ubergangs beschreibt.

2.2 Tunnelstrom

Im STM wird ein Tunnelstrom zwischen Probe und Spitze messbar, weil die Elektro-
nen das zwischen ihnen befindliche Vakuum als Tunnelbarriere iberwinden kénnen.
Im einfachsten Fall handelt es sich dabei um zwei metallische Materialien, deren
Zustande unter der Annahme von Energiebdandern durch die Fermiverteilung f(F)
bestimmt werden. Am Temperaturnullpunkt (7’=0K) sind alle Zustdnde unter-

halb der Fermienergie besetzt, wihrend alle oberhalb unbesetzt sind. Fir endliche
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Temperaturen kommt es zu einer thermischen Verschmierung dieser Stufenfunkti-
on, sodass auch Zustande oberhalb der Fermikante mit einer von Null verschiedenen
Wahrscheinlichkeit besetzt sein konnen. Da die Fermienergie als Grenze zwischen be-
setzten und unbesetzten Zusténden betrachtet werden kann, werden im Folgenden
alle Elektronenenergien relativ zur Fermienergie angegeben, sodass positive Energien
mit unbesetzten und negative Energien mit besetzten Zustidnden identifiziert wer-
den konnen. Die absolute Elektronenenergie £ ist demnach durch F + Er gegeben.
Das Anlegen einer Spannung U zwischen zwei Elektroden, die wie im STM durch
eine Tunnelbarriere voneinander getrennt sind, fithrt zu einer relativen Verschiebung
der entsprechenden Ferminiveaus, wodurch ein Tunnelstrom zwischen ihnen mess-
bar wird. Dieser ist proportional zur Rate I_,; der tunnelnden Elektronen, die tiber

Fermis Goldene Regel (2.2) berechnet werden kann:

log =228 [ QB |My (B) pi(B) £ (B) - py (B+eU) (1 - f (B +e0)) . (23)

o0

Dabei werden mit p; (E) f (E) alle besetzten Anfangszustinde und mit p;(E — eU)
(1— f(E —elU)) alle unbesetzten Endzusténde des Kontakts berticksichtigt. Es wer-
den dabei vereinfachend nur elastische Tunnelprozesse, d.h. Uberginge zwischen
Zustanden gleicher Energie, betrachtet, sodass die zugehorige Ubergangsrate und
damit auch das Tunnelmatrixelement als Funktion der Energie der jeweiligen Zu-
stdnde beschrieben wird. Da die Elektronen mit gleicher Wahrscheinlichkeit auch in
die umgekehrte Richtung tunneln kénnen, setzt sich der gemessene Strom aus der

Differenz der Stréme in beide Richtungen zusammen:
I=1_, f— I f—i
ore T
= T2 [ AB My (B)P pi () py (B + V) (£ (E) = f(E+eU)).  (24)
Fiir tiefe Temperaturen kann die Fermiverteilung als Stufenfunktion gendhert wer-

den, sodass der Term (f(F) — f(E + eU)) nur im Intervall [Er — eU, Ep] ungleich

Null ist und fiir positive Spannungen den Wert Eins annimmt. Fiir den Tunnelstrom

11
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erhalt man damit:

2me

1~ =5 [ ABIM (B pi () py (B +eU) (2.5)

—eU

Diese Formulierung des Tunnelstroms ist von den Zustandsdichten des Anfangs- und
Endzustands abhingig, allerdings konnen diese aufgrund des unbekannten Matrix-
elements M (FE) nicht direkt aus dem Strom abgelesen werden. Im néchsten Kapitel
wird daher ein Ausdruck fiir den Tunnelstrom erarbeitet, der es erméglicht, die

Zustandsdichte direkt aus dem gemessenen Tunnelstrom zu bestimmen.

2.3 Tunnelmatrixelement

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Zustandsdichte der
Probe fehlt ein expliziter Ausdruck fiir das Ubergangsmatrixelement, der nur von
experimentell zugdnglichen Groflen abhangig ist. Dazu wird in diesem Kapitel zu-
néchst ein vereinfachter Ausdruck fir das Matrixelement hergeleitet, bevor dieser

genutzt wird, um es explizit zu berechnen.

2.3.1 Bestimmung des Matrixelements

In der Quantenmechanik entspricht das Ubergangsmatrixelement dem Erwartungs-
wert des fiir den Ubergang verantwortlichen Operators Hy vom Anfangszustand ¢

in den Endzustand f und lasst sich damit allgemein als
My = (0| Hy |0)) = /dV U Hy 0 (2.6)

ausdriicken, wobei ¥; ; die Wellenfunktion des Elektrons im Anfangs- bzw. Endzu-
stand beschreibt. Fiir das Tunneln zwischen zwei Elektroden ist man zur Berechnung
des Matrixelements auf Naherungsmethoden angewiesen, da weder der Transfer-
Hamiltonoperator Hy noch die Wellenfunktionen bekannt sind. Durch Annahme
geeigneter Randbedingungen fiir die Wellenfunktionen ¥; und ¥; des Elektrons
vor und nach dem Tunnelprozess kann das Tunnelmatrixelement unabhangig vom

Transfer-Hamiltonoperator Hy formuliert werden [Bar61]. Dazu betrachtet man zwei
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a) AE b) AE c) AE

AN, ML, AN M.
TR AR S RTINS TATA

Abbildung 2.2 | Wellenfunktionen nach Bardeen. Die Wellenfunktionen ¥; (a) vor und ¥y
(b) nach dem Tunnelprozess sind bekannt und lésen die Schrédingergleichung im Bereich
z < d bzw. z > 0. ¢) Der Tunnelprozess wird als Ubergang eines Elektrons von ¥; nach Wy
betrachtet und die Wellenfunktion im Barrierenbereich als Superposition der Wellenfunk-
tionen ¥; und V¢ angesetzt.

freie Wellen, die sich von links und rechts der Barriere ndhern (siehe Abbildung 2.2 a)
und b)) und innerhalb der Barriere exponentiell auf Null abklingen, sodass sie auf
der jeweils anderen Seite verschwinden. Im Barrierenbereich ist die Wellenfunkti-
on durch Superposition der Wellenfunktionen beider Seiten gegeben (siehe Abbil-
dung 2.2¢)). Mit diesen Annahmen lésst sich der Transfer-Hamiltonoperator durch

die freien Operatoren beider Teilsysteme ausdriicken:
Hr=H - (H, + Hy) . (2.7)

Der Operator H beschreibt dabei den Hamiltonoperator des Gesamtsystems und die
Operatoren H; und Hy losen die stationdre Schrodingergleichung eines freien Teil-
chens fiir die zugehorige Wellenfunktion ¥; bzw. ¥, im Bereich z < 0 bzw. 2 > L,
sodass die Anwendung von H, ; auf ¥, ; den zugehorigen Energieeigenwert E; ; er-
gibt.

Der Tunnelprozess wird als zeitliche Storung durch den Operator Hy betrachtet, der
den Ubergang eines Elektrons von ¥; nach ¥ induziert. Fiir das Ubergangsmatri-
xelement findet Bardeen damit [Bar61]:

ﬁ2
B 2Me

My = /ds(w;v vy~ WV ) (2.8)
ov

Diese Formulierung vereinfacht die Berechnung des Matrixelements deutlich, da nur

die Wellenfunktionen der Elektronen vor und hinter der Barriere bekannt sein miis-

13
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sen und nicht der fiir den Ubergang verantwortliche Operator Hy. Zur Beschreibung
des Tunnelprozess im STM werden damit nur noch geeignete Ausdriicke fir die

Wellenfunktionen der Elektronen in Probe und Spitze benotigt.

2.3.2 Tunnelmatrixelement fiir die Spitzengeometrie

Durch den von Bardeen vereinfachten Ausdruck fiir das Matrixelement (2.8) kann
dieses unter Annahme geeigneter Wellenfunktionen berechnet werden. J. Tersoff
und D. M. Hamann nutzen diesen Ansatz und verwenden unter der Annahme ei-
nes spharischen Spitzenendes den Radialteil der Wellenfunktion eines s-Orbitals als
Wellenfunktion der Spitze [Ter83, Ter85|. Fiir die zu untersuchende Probe wird eine
ebene Oberfliche angenommen, sodass sich die entsprechende Wellenfunktion durch
eine Fourierentwicklung von Blochwellen ausdriicken lésst [Blo29], die im Vakuum
zwischen Probe und Spitze exponentiell abfallen. Zusétzlich wird vereinfachend ein
konstantes Potenzial @ als Hohe der Vakuumbarriere angenommen, das mit den
Austrittsarbeiten der Elektronen aus Probe und Spitze gleichgesetzt wird. Die zu-
gehorige Geometrie ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Mit diesen Annahmen erhélt
man folgende Ausdriicke fiir die Wellenfunktionen ¥g der Spitze und ¥p der Probe:

Cs K- R wR e_'{|r_7"0‘
- .g¢

\/QS .K,|77—770| 7
\/52+‘I_{G‘2~Z X eifi‘g~5 ] (210)

Vs () = (2.9)

" 1 -
Up (T) :ﬁ%:ag e

Dabei ist f2g/p das Spitzen-/Probenvolumen, cg eine dimensionslose Normierungs-
konstante, R der Kriimmungsradius der Spitze, k = v/2m,®/h die minimale inverse
Abklinglange der Wellenfunktionen im Vakuum, @ die Austrittsarbeit der Elektro-
nen aus Probe bzw. Spitze, 7y der Mittelpunkt des Spitzenendes, as ein dimensions-
loser Entwicklungskoeffizient in Abhéngigkeit des reziproken Gittervektors é, Ra
der Blochvektor und ¢ der Ortsvektor in der xy-Ebene. Benutzt man diese Wellen-
funktionen (2.9) und (2.10) zur Berechnung des Matrixelements (2.8) und integriert

iiber eine im Vakuum zwischen Spitze und Probe liegende Fléche, ergibt sich:

h? 4nR ~\ kR 9 2me®
Mspzzme\/g_sspp(ro)ﬁ mit Kk = el (2.11)
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\ 7o =(0,0,d+R)

D

‘ Probe

Abbildung 2.3 | Skizze des Spitzengeometrie. Das spharische Spitzenende mit Krimmungs-
radius R hat den Abstand d zur ebenen Probenoberflache. Durch diese Geometrie kann eine
spharische Wellenfunktion fiir die Spitze und eine ebene Blochwelle fiir die Probe angenom-
men werden.

Durch Einsetzen dieses berechneten Matrixelements in den Ausdruck fiur den Tun-

nelstrom fiir tiefe Temperaturen (2.5), erhalt man:

N 32m3e ( h?

I(U) =~ ; ) ]!%25 / dE ps (E) pp (E 4 eU) e . | wp ()P . (2.12)

2me

Durch Zusammenfassen aller von Proben- und Spitzengeometrie abhangigen Para-
meter und aller Konstanten zu einem Proportionalitatsfaktor A sowie durch Né-
herung des Betragsquadrats der Probenwellenfunktion als exp(—2x(R + d)), ergibt

sich naherungsweise:

[(U)~ A- / dE ps (B) pp (E + eU) - e~ (2.13)
—eU

An diesem Ausdruck kann man die exponentielle Abhéngigkeit des Stroms vom
Abstand d zwischen Probe und Spitze ablesen. Der Proportionalitatskoeffizient A
kann dabei als effektiver Spitzen-Proben-Kontakt interpretiert werden. In der Na-

he der Fermikante (£ 10meV) konnen die Zustandsdichten von Spitze und Probe

15
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nidherungsweise als konstant betrachtet werden, sodass man
T (U)=~ A-ps(Erp)pp (Ep+elU)-e 2. eU (2.14)

erhélt. In dieser fiir kleine Spannungen und tiefe Temperaturen giiltigen Naherung
ist der Tunnelstrom direkt proportional zur angelegten Spannung U sowie zu den
Zustandsdichten der Probe pp (Er + eU) und der Spitze pg (Er). Dieser Ausdruck
zeigt, dass flir einen konstanten Abstand d ein direkter experimenteller Zugriff auf die
Zustandsdichten von Probe und Spitze moglich ist. Umgekehrt erlaubt eine fest ein-
gestellte Spannung eine Untersuchung der Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms
und ermoglicht es, die Probenoberfliche abzubilden. Dies ermdoglicht es, die Funkti-

onsweise des STMs und seine verschiedenen Messmoglichkeiten zu erkléren.

2.3.3 Auflosungsvermogen des STMs

Mit dem hergeleiteten Ausdruck fiir den Tunnelstrom kénnen nicht alle Eigenschaf-
ten des STMs vollstandig erklart werden. Tersoff und Hamann erhalten fir das

Auflésungsvermogen des STMs

2(R+ 2)

A e
k: )

(2.15)
woraus sich mit typischen Zahlenwerten fir ein STM ein Wert von A ~ 5A er-
gibt [Ter83, Ter85]. Experimentell konnen jedoch auch kleinere Strukturen abgebil-
det werden. Diese Diskrepanz lasst sich durch die verwendeten Naherungen aufkla-
ren. Zum einen ist der Ansatz von Bardeen zur Formulierung des Matrixelements
nur fiir eine kastenférmige Barriere und fiir eine schwache Wechselwirkung zwischen
Probe und Spitze giiltig, was nur fiir sehr kleine Strome (< 100 pA) erfillt ist. Zum
anderen ist die von Tersoff und Hamann als Radialteil eines s-Orbitals angenomme-
ne Wellenfunktion der Spitze nur ein grobe Naherung. Durch entsprechende Modi-
fikationen kann die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment verbessert

werden, was im Folgenden durch einige Beispiele kurz dargelegt werden soll.

Wie in Kapitel 2.1 diskutiert, hat die Vakuumbarriere zwischen Probe und Spitze
eine z-abhéngige Form, die durch die Annahme einer kastenféormigen Barriere nur

unzureichend beschrieben wird. Eine Verbesserung kann durch die Einfithrung eines
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effektiven Potenzials

1 _
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das die unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Probe ®p und Spitze @5 beriicksich-
tigt, erzielt werden [Bin84]. Dieses effektive Potenzial liefert eine gute Beschreibung
der Tunnelbarriere in einem kleinen Spannungsbereich rund um die Fermikante. Zur
Bestimmung eines z-abhangigen Potenzials, das auch fiir groflere Spannungen giiltig

ist, muss die bereits angesprochene WKB-Nédherung benutzt werden [Das87, Hua90].

Das hohe Auflosungsvermégen des STMs kann theoretisch erklart werden, wenn
man zur Berechnung des Tunnelmatrixelements den Radialteil eines d-Orbitals als
Wellenfunktion der Spitze verwendet [Che90, Sbo95]. Dies ist gerechtfertigt, da als
Spitzenmaterial hiaufig Ubergangsmetalle verwendet werden, die unvollstéindig be-
setzte d-Orbitale besitzen. Fiir diese ist die Annahme einer konstanten Zustands-
dichte an der Fermikante gut erfiillt und die elektronische Struktur der Spitze nimmt

nur minimalen Einfluss auf den gemessenen Tunnelstrom.

Durch geeignete Modifikationen kénnen gute Ubereinstimmungen zwischen Theorie
und Experiment erzielt werden, was jedoch die Berechnung deutlich komplizierter
macht. Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebene Theorie bietet eine gute
Grundlage, die alle wesentlichen Aspekte des Tunnelstroms beinhaltet und damit

die Funktionsweise und moglichen Messmethoden des STMs erklart.

2.4 Rastertunnelspektroskopie und -mikroskopie

In den vorherigen Kapiteln 2.1 bis 2.3 wurde angefangen mit der Erkldrung des
quantenmechanischen Tunneleffekts, der die Grundlage zum theoretischen Verstédnd-
nis des STMs liefert, mit (2.14) eine Formulierung fiir den Tunnelstrom gefunden,
die im Wesentlichen nur noch von den gewiinschten Messgroflen abhéangt und mit
der sich die Funktionsweise des STMs erklaren lasst. Im Folgenden sollen die ver-

schiedenen Messmodi der Spektroskopie und Mikroskopie erklart werden.
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2.4.1 Rastertunnelspektroskopie

Durch die Rastertunnelspektroskopie kann die Zustandsdichte einer Probe unter-
sucht werden. Differenziert man den von Tersoff und Hamann hergeleiteten Ausdruck
fiir den Tunnelstrom bei tiefen Temperaturen (2.14) nach der angelegten Spannung,

erhélt man fiir einen konstanten Abstand d zwischen Probe und Spitze:

dI (U)
dU

~ Aeps (Eg)pp (Ep +eU) - e 2

x pp (Er +eU) . (2.17)

Der differenzielle Tunnelstrom ist bei konstantem Abstand d direkt proportional
zur Zustandsdichte der Probe, wodurch man einen direkten experimentellen Zugang
zu dieser Grofle in Abhéngigkeit der angelegten Spannung erhélt. Dies ist in Abbil-
dung 2.4 fiir verschiedene Konfigurationen dargestellt. Wenn eine negative Spannung
zwischen Probe und Spitze anliegt, tunneln die Elektronen von besetzten Proben-

zustanden zur Fermikante der Spitze tunneln, wahrend das Verhalten fiir positive

a) E E b) E E c) E E
Probe Spitze Probe Spitze Probe Spitze
Erp Ers

' [ eU -~ eU '

Erp Ers > I Ers Egp = [
Pp Ps

P P P P
F eU=0 s eU<0 N F eU>0

Abbildung 2.4 | Spektroskopie von Probenzustdanden. Spitze und Probe sind durch eine
Vakuumbarriere der Breite d voneinander getrennt. Elektronen kdnnen aus besetzten Zu-
standen (orange markiert) in unbesetzte Zustande (blau markiert) tunneln. a) Liegt keine
Spannung zwischen Spitze und Probe an, sind die Fermienergie von Probe und Spitze auf
demselben Niveau und es ist kein Tunnelstrom messbar. b) Fir eine negative Spannung
zwischen Probe und Spitze, ist die Fermienergie der Spitze um |eU| nach unten verschoben
und die Elektronen tunneln von der Probe in die Spitze. Es werden besetzte Probenzustande
detektiert. c) Liegt eine positive Spannung an, ist die Fermienergie der Spitze um |eU| nach
oben verschoben und die Elektronen tunneln von der Spitze in die Probe, sodass unbesetzte
Probenzustande detektiert werden.
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A Strom A Strom

xy-Position xy-Position
\ z-Position A z-Position

xy-Position xy-Position

Abbildung 2.5 | Messmodi des STMs. Dargestellt sind die Scanline der Spitze (gestrichelt,
oben), der entsprechend gemessene Strom (Mitte) und die z-Position der Spitze (unten).
a) Im Konstanthéhenmodus wird die z-Position der Spitze konstant gehalten. Dies kann zu
ungewollten Kollisionen von Spitze und Probe fiihren, wodurch das Messsignal unterbrochen
werden kann. b) Im Konstantstrommodus wird der Strom und damit Abstand zwischen
Probe und Spitze konstant gehalten, wodurch ein Kontakt verhindert werden kann.

Spannungen gerade umgekehrt ist und die Elektronen von der Fermikante der Spitze
in unbesetzte elektronische Zustande der Probe. Je hoher die lokale Zustandsdich-
te der Probe fiir eine entsprechende Spannung ist, desto grofler ist der gemessene
Tunnelstrom. In dieser stark vereinfachten Betrachtungsweise ist der differenzierte
Tunnelstrom ein direktes Abbild der lokalen Zustandsdichte der Probe. Im Experi-
ment muss jedoch beachtet werden, dass der Tunnelprozess von Zustanden nahe der
Fermikante dominiert wird, da die Elektronen von dort aus die geringste Barriere
iiberwinden miissen. Dies fiihrt dazu, dass die Elektronen bei negativen Spannun-
gen auch von der Fermikante der Probe in unbesetzte Spitzenzustiande tunneln und
der gemessene Tunnelstrom neben den besetzten Proben- auch von den unbesetz-
ten Spitzenzustédnden abhéngig ist [K1i90]. Durch die Wahl eines Spitzenmaterials
mit geeigneter elektronischer Struktur, d.h. einer hohen Zustandsdichte direkt an
der Fermikante und einer geringen Zustandsdichte fiir andere Energien, kann dieser

Einfluss minimiert werden.
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2.4.2 Rastertunnelmikroskopie

Neben der elektronischen Struktur der Probe kann durch Ausnutzen der exponenti-
ellen Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms die Oberflichenstruktur einer Probe
abgebildet werden. Um dies experimentell zu realisieren, gibt es prinzipiell zwei
verschiedene Moglichkeiten. Entweder man wéhlt eine konstante z-Position fiir die
Spitze und misst einen variierenden Tunnelstrom (Konstanthohenmodus) oder man
stellt einen Sollwert fiir den Tunnelstrom ein und bestimmt die Anderung der z-

Position der Spitze (Konstantstrommodus).

In Abbildung 2.5 sind die beiden moglichen Messmodi schematisch dargestellt. Im
Konstanth6henmodus variiert der Abstand zur Probenoberfliche durch die konstan-
te z-Position der Spitze nicht, wodurch der Tunnelstrom die Oberflaichenstruktur
der Probe abbildet. Dies hat den Vorteil, dass die Probenoberfliche mit einer ho-
hen Geschwindigkeit abgerastert werden kann, da kein mechanisches Nachregeln
der Spitze notwendig ist. Es wird vor allem zur Aufnahme zeitaufgeloster Filme von
Verdnderungen der Probenoberflichen verwendet (Video-STM). Der Nachteil die-
ses Modus ist die mogliche Kollision von Spitze und Probe an starken Erhohungen
der Probenoberflache oder das ,,Abreiflen* des Tunnelkontakts bei Vertiefungen. Da-

her kann dieser Modus nur fiir atomar glatte Oberflichen verwendet werden. Im Ge-

Steuerung

z

Abbildung 2.6 | Schematischer Aufbau des STMs. Tunnelstrom, Spannung, Scangeschwin-
digkeit und BildgroBe werden in der Software eingestellt. Uber die Steuerelektronik wird die
Spitzenposition entsprechend nachgeregelt.
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gensatz dazu wird beim Konstantstrommodus ein fester Wert fiir den Tunnelstrom
eingestellt, wodurch der Abstand zwischen Probe und Spitze konstant bleibt (siehe
Abbildung 2.5b)). Die z-Position der Spitze wird durch einen Piezokristall ange-
passt, der tiber einen elektronischen Regelkreis gesteuert wird (siche Abbildung 2.6).

Dadurch wird ein Zusammenstoflen von Spitze und Probe vermieden.

2.5 Coulomb-Blockade

Beim Tunneln einzelner Elektronen konnen Ladungseffekte auftreten, die zur Aus-
bildung einer Energieliicke in den gemessenen Tunnelleitfihigkeitsspektren fiithren,
was vor allem in Materialien mit einer geringen Ladungstragerdichte relevant ist.
Gibt es innerhalb der Probe zusatzliche Tunnelbarrieren, die beispielsweise durch
eine granulare Struktur entstehen konnen, tunneln die Elektronen nicht nur von
der STM-Spitze zur Probe, sondern auch innerhalb der Probe zwischen einzelnen
Koérnern [BS94, Ima99]. Obwohl der Tunnelstrom tiber sehr viele Partikel fliefit und
jeder Ubergang durch eine eigene Barriere beschrieben werden miisste, liefert bereits
die Annahme von zwei Tunnelbarrieren gute Ubereinstimmungen zwischen Theorie
und Experiment [Amm91, Han91]. Die zugehorige Modellvorstellung, die von einem
einzelnen Korn an der Oberfliche ausgeht, ist in Abbildung 2.7 a) skizziert. Dabei
ist der Tunnelwiderstand zwischen Spitze und Probe deutlich gréfler als der inner-
halb der Probe (Ry > R;), wodurch die angelegte Spannung U hauptsachlich tiber
dem Tunnelkontakt 75 abféllt. Da der Abstand benachbarter Energieniveaus pro-
portional zu 1/V ist, besitzt das einzelne Korn diskrete Energieniveaus, wéihrend
die gesamten Probe durch ihr gréfleres Volumen eine nahezu kontinuierliche Ener-
gieverteilung hat. Fiir das Tunneln der Elektronen von Probe zur Spitze muss die
Barriere zwischen Volumenkristall und einzelnem Korn sowie einzelnem Korn und
Spitze tiberwunden werden. Diese werden durch die jeweilige Barrierenhéhe &; o und
die Breite d, 5 charakterisiert, die den Widerstand R, » und Kapazitiat C o des Tun-
nelkontakts bestimmen. Im Ersatzschaltbild lasst sich dieses Verhalten durch eine
Reihenschaltung aus zwei Tunnelbarrieren darstellen (sieche Abbildung 2.7b)), die
nicht alleine durch den Widerstand R, > beschrieben, sondern zusétzlich durch die
Kapazitat C o charakterisiert werden. Fiir diese ergibt sich aufgrund des grofieren
Tunnelwiderstands zur Spitze ein Verhéltnis Cy/Cy > 1.
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a) EA

Probe einzelnes Korn Spitze

*1 )

D,

Er

R,C, R,,C,

V)

Abbildung 2.7 | Geometrie zum Auftreten einer Coulomb-Barriere. a) Durch die diskreten
Energieniveaus des einzelnen Korns wird erst fiir eine Spannung U > U¢ ein Tunnelstrom
messbar. b) Im entsprechenden Ersatzschaltbild kann dies durch die Reihenschaltung von
zwei Tunnelkontakten dargestellt werden, wobei Ry < Ry und C; > G ist.

Das Tunneln eines Elektrons durch eine der Barrieren éndert die Gesamtenergie des

Systems um

+e)? — Q2 eCl (Q+e) —Q%  Che
AEF = @ + U= + 82U 2.18
! 2(C + Cy) Ch 4+ Cy 2(Cy + Cy) 4 ¢ ( 2)
+e)® — Q2 eC (Q+e)’ —Q> (e
bzw. AES = @ U= 8eU . (2.18b
S I Y (G ANIGA B s NG A 2O 1Ty T, U (218)

Der jeweils erste Term formuliert die Anderung der Ladungsenergie, wenn ein Elek-
tron auf (+) bzw. von dem einzelnen Korn (=) tunnelt, wobei @) die Ladung des
Korns vor dem Tunnelprozess bezeichnet, die sich aus der Differenz der auf bei-
den Kondensatoren gespeicherten Ladung ()1 und Qs ergibt. Zusatzlich wird die
Energiedinderung von der zwischen Probe und Spitze angelegten Spannung bzw. der
iiber dem jeweiligen Ubergang abfallenden Spannungsdifferenz bestimmt. Die auf

der mittleren Elektrode gespeicherte Energie ist durch

_Q%_'_Q%_ 62n2 +Cl‘CQ'U
20, 20, 2(C1 4+ Co)  2(Ch + Cy)

(2.19)

gegeben. Befindet sich nur ein einzelnes Elektron auf dem Korn, betragt die gespei-
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cherte Ladungsenergie

e? e?

E~= ~ da C Cs. 2.20
CTAC ) T2 e (2.20)

Alle weiteren Elektronen miissen nun diese Ladungsenergie als zuséatzliche Barriere
iiberwinden, um auf den einzelnen Kristallit tunneln zu kénnen. Das Tunneln weite-
rer Elektronen ist damit erst einmal so lange blockiert, bis die zwischen Probe und
Spitze angelegte Spannung U > E¢ /e ist und weitere Elektronen diese durch die La-
dungsenergie des einzelnen Elektrons aufgebaute Barriere passieren konnen. Daraus
ergibt sich ein Intervall [—Uy, Up], in dem fir T" ~ 0K kein Tunnelstrom messbar
ist. Diesen Bereich nennt man Coulomb-Liicke oder Coulomb-Blockade. Fiir kleine
Temperaturen mit kgT' < E¢ bleibt diese Liicke weiterhin erhalten, jedoch wird auf-
grund einer thermischen Aktivierung auch innerhalb der Liicke ein endlicher Strom
messbar, der mit exp(—FE¢/(kgT)) skaliert.
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Experimenteller Aufbau und
Messmethoden

Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie sind sehr oberfichensensitive Messme-
thoden und miissen unter Vakuum-Bedingungen durchgefiithrt werden, da die Ober-
flache eines Materials an Luft von Fremdatomen oder Molekiilen bedeckt ist. Diese
aufgrund von Van-der-Waals-Kraften adsorbierte Schicht stellt eine zusétzliche Bar-
riere fiir die tunnelnden Elektronen dar und kann verhindern, dass ein Tunnelstrom
messbar ist. Nur sehr chemisch inerte Proben wie beispielsweise Graphit konnen
auch unter Luftatmosphére untersucht werden. Um ein atomares Auflésungsvermo-
gen zu erreichen, sind UHV8-Bedingungen, d.h. ein Druck von p=10"1"mbar bis
p=10""2mbar, erforderlich. Nach der kinetischen Gastheorie ist die mittlere An-
zahl der Stéfle pro Sekunde und Quadratmeter durch n = p//2mmkgT gegeben.
Bis sich eine vollstindige Adsorbatschicht aus etwa 3 - 10" Teilchen/cm? Kohlen-
monoxid (m =& 28 u) gebildet hat, dauert es bei p = 107% mbar eine Sekunde, wihrend

im UHV eine saubere Probenoberfliche mehrere Stunden oder Tage erhalten bleibt.

Alle Experimente wurden daher unter UHV-Bedingungen mit einem Tieftempera-
tur-STM der Firma Omicron durchgefiihrt. Im folgenden Kapitel soll der dazu ver-
wendete Messaufbau beschrieben und die technische Realisierung des STMs erklart

werden.

8UHV: Ultrahochvakuum
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3.1 UHV-Apparatur

Abbildung 3.1 zeigt ein Foto der UHV-Apparatur, an der die Experimente durchge-
fiihrt wurden. Insgesamt wird die Kammer von zwei lonengetterpumpen gepumpt,
die sich in verschiedenen Teilen der Kammer befinden. Dies ermdglicht eine Unter-
teilung der gesamten Apparatur in zwei kleinere Teilkammern und hat den Vorteil,
dass beide unabhéngig voneinander beliiftet werden kénnen, wenn Reparaturarbei-
ten im Vakuum durchzufiihren sind. Zusatzlich sind drei Turbopumpen fest an der
Kammer installiert. Diese werden nur zum erstmaligen Erzeugen des Vakuums beno-
tigt. Im laufenden Messbetrieb wird das Ventil zwischen Kammer und Turbopumpen

geschlossen und die Pumpen abgeschaltet, um stérende Vibrationen zu vermeiden.

Im linken Bereich ist die STM-Kammer zu sehen, die durch ein Ventil von der
restlichen Kammer abgetrennt werden kann. Dies gewéhrleistet einen sehr guten
Basisdruck von 5 - 107! mbar. Rechts ist die Hauptkammer zu erkennen. Sie bie-
tet die Moglichkeit zur in-situ Probenpraparation und Charakterisierung durch eine
LEED?-Optik. Ebenso kénnen Proben und Spitzen durch ,Flashen“ gereinigt wer-
den, indem sie auf eine Temperatur von etwa 2200 K erhitzt werden. Dazu wird
zwischen der Probe bzw. dem Transporthalter mit der Spitze und einem Filament
eine Hochspannung von 700 V angelegt, wobei gleichzeitig der Stromfluss durch das
Filament bis zu einem Maximalwert von 150 mA erh6ht wird. Die so emittierten
Elektronen werden zur Probe bzw. Spitze hin beschleunigt und heizen diese auf.
Dadurch verdampft eine mogliche Wolframoxid-Schicht und man erhélt eine reine
Probenoberfliche bzw. Spitze. Die Temperatur wird indirekt iiber den Stromfluss
zwischen Filament und Probe bzw. Spitze kontrolliert. Vor allem beim ,Flashen*
der Spitze ist es wichtig, dass dieser nicht zu grof3 ist und die Spitze nur wenige Se-
kunden auf diese hohe Temperatur erhitzt wird. Ansonsten besteht die Gefahr, dass
die Spitze lokal schmilzt und sich ihr Radius vergrofiert, was das Auflésungsvermo-
gen des STMs verschlechtern wiirde. Zur Restgasanalyse steht in der Hauptkammer
ein Massenspektrometer (Pfeiffer Vacuum PrismaPlus QMG200) zur Verfiigung. Im
vorderen Bereich ist die im Rahmen dieser Arbeit neu entworfene Kammer mit
der Schneidevorrichtung fiir die x-Br Kristalle zu sehen, die in Kapitel 3.4 genauer
beschrieben wird. Fiir den Transport von Probe und Spitze zwischen STM und Pra-

parationsbereich wird ein Transferstab mit einer Halterung fiir den Probenkristall

9LEED: engl. Low Energy Electron Diffraction, Niederenergetische Elektronenbeugung
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I Schneidkammer | I Hauptkammerl

o

S \Vobblestick

Abbildung 3.1 | Foto der UHV-Kammer. Die Apparatur besteht aus STM- (links) und Pra-
parationskammer (rechts), die durch ein Ventil voneinander getrennt sind. Im vorderen Teil
ist die selbst entworfene Schneidkammer zu sehen. Zum Transfer zwischen den einzelnen
Kammern wird ein Transferstab verwendet.

und den Transporthalter der Spitze verwendet. In der jeweiligen Kammer kann die
Probe mit einem ,,Wobblestick® entnommen und in das STM bzw. in die Vorrichtung
zum ,Flashen“ eingesetzt werden. Um die Probe in die Schneidevorrichtung einzu-
setzen, wird ebenso wie zum Einschleusen der Probe ins UHV ein zweiter kleinerer
Transferstab verwendet. Der ,,Wobblestick” zum Einsetzen von Probe bzw. Spitze
in das STM wird magnetisch betrieben und erméglicht so eine Bewegung ohne viel
Kraftaufwand. An der Spitze ist eine Pinzette angebracht, die speziell auf Omicron
Probenpléttchen angepasst ist. Sein Vorteil gegeniiber anderen Wobblesticks ist der
grofle zugangliche Winkelbereich von etwa 45° und die volle Rotation um seine

Achse, was das Drehen der Probe vor dem Einsetzen ins STM ermoglicht.
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3.2 STM

Bei dem verwendeten STM handelt es sich um ein Tieftemperatur-Rastertunnel-
mikroskop (LT-STM') der Firma Omicron (sieche Abbildung 3.2a)). Um hoch-
auflosende Messungen zu ermoglichen, ist es an drei elastischen Federn mit einer
Resonanzfrequenz von etwa 2 Hz aufgehdngt, deren Schwingungen mit einer Wir-
belstrombremse unterdriickt werden. Zum Proben- oder Spitzenwechsel oder zum
Kiihlen des STMs kann die federnde Aufhdngung festgestellt werden. Fiir Messun-
gen bei tiefen Temperaturen bis zu 5K verfiigt das STM iiber zwei konzentrische
Kryostate. Der innere Kryostat kann mit etwa vier Litern fliilssigem Helium und der
auflere mit etwa vier Litern flisssigem Stickstoff befiillt werden. An der Unterseite
des Helium-Kryostat ist das Kernstiick des STMs mit Probentisch und STM-Spitze
montiert (siche Abbildung 3.2b)). Rundherum befinden sich zwei Topfe, einer auf
Helium- und einer auf Stickstofftemperatur, die zur Temperaturabschirmung dienen.
Um die thermische Stabilitat aller fiir die Messung relevanten Bestandteile des STMs
zu garantieren und thermische Einwirkungen zu minimieren, werden auch die Federn
und Magnete der Wirbelstrombremse gekiihlt und die meisten gekiihlten Bauteile
sind mit Gold beschichtet (siehe Abbildung 3.2b) und c)). Fiir einen optischen Zu-
gang zum Probentisch haben die Kiihltopfe vier kleine Sichtfenster. Zusatzlich ist
ein Drehtiirmechanismus zum Offnen der Kiihlabschirmung installiert, um Proben

und Spitzen austauschen zu kénnen.

Das Omicron LT-STM benutzt einen Réhrenscanner mit auswechselbarem Spitzen-
halter, der in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Das Piezo-Rohrchen steuert die Bewe-
gung in alle Raumrichtungen mit einem maximalen z-Hub von etwa 1 pm und einer
Scanweite von etwa 10 pumx 10 pm. Die Bewegung in z- und y-Richtung wird iiber
insgesamt vier Elektroden (eine fiir positive und negative Bewegung in jede Richtun-
gen) gesteuert. Am oberen Ende des Scanners befindet sich ein kleiner Magnet, der
zur Fixierung des Spitzenhalters dient (siche Abbildung 3.3 ¢)). Auf diese Weise kann
der Spitzenhalter leicht entnommen und die Spitze ausgewechselt oder gereinigt wer-
den. Dazu wird der in Abbildung 3.4 abgebildete Transporthalter an die Probenposi-
tion ins STM eingesetzt. Dieser besteht aus einem Omicron-Probenpléattchen, an den
mit Abstandshaltern ein zweites Metallpliattchen mit einer speziellen Offnung fiir den

Spitzenhalter angebracht ist. Durch einen kleinen Magneten am linken Rand wird der

101 T: engl. Low Temperature, Tieftemperatur
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a
) Unterseite

Helium-Kryostat

Heliumrickfihrung

elektrische
Durchfiihrung

Heizelement zur
Probenheizung

Trichter zum Fiillen

des Stickstoff-Kryostat Probentisch, vergroRert

in c) dargestellt

Flhrungen fir Magnete
der Wirbelstrombremse
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Wobblestick

Spitzenhalter

Scanner

Abbildung 3.2 | Fotos des LT-STMs. a) Vakuumkammer mit eingebautem STM. Von vorne
und von der Seite besteht durch zwei Sichtfenster ein optischer Zugang zum STM, sodass
Probe und Spitze aus zwei Richtungen betrachtet werden kénnen. b) Aus der Vakuum-
kammer ausgebautes STM. An der Unterseite des Helium Kryostats ist das STM befestigt,
das im eingebauten Zustand von zwei Kiihltépfen umgeben ist. c) VergréBerte Ansicht von
Scanner und Probenposition. Diese zeigt den im Experiment von auBerhalb der Vakuum-
kammer optisch zuganglichen Bereich.

c)

Spitzenhalter

Magnet zur Befestigung
des Spitzenhalters

| Tunnelstromkontakt |

Elektroden zur Steuerung der
x/y-Bewegung der Piezo-Réhre

| Isolationskeramiken |

Abbildung 3.3 | R6hrenscanner mit auswechselbaren Spitzenhaltern. a) Leerer Spitzen-
halter, b) Spitzenhalter mit Wolfram-Spitze. Die Spitze wird in den Spitzenhalter einge-
klemmt. c) Rohrchenscanner mit Magnet zur Befestigung des Spitzenhalters und Elektroden
zu Steuerung der Piezordhre.
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a) b)
| Spitze
|
Transporthalter
Probenplattchen
Spitzenhalter

Abstandshalter

|Offnung fiir den Spitzenhalter|

Abbildung 3.4 | Transporthalter zum Austausch der STM-Spitze. a) 3D-Skizze des leeren
Transporthalters. b) Durch Einsetzen des Transporthalters in das STM kann die Spitze
entnommen werden. Der Spitzenhalter sitzt fest im Transporthalter, sodass dieser beim
Zuriickziehen des Scanner im Transporthalter bleibt und so aus dem STM entnommen
werden kann. Die STM-Spitze sitzt sicher zwischen den beiden Metallplattchen und kann
nicht beschadigt werden.

Spitzenhalter zwischen den beiden Metallplatten festgehalten und kann transportiert
werden. Zur Aufbewahrung des Transporthalters und weiterer Proben befindet sich

in der STM-Kammer ein Probenkarussell mit sechs Steckpléatzen.

Zur Positionierung des Scanners beim Spitzenwechsel oder dem Annédhern der Spit-
ze an die Probe vor dem Messen wird ein Piezomotor mit drei Scher-Piezokristallen
verwendet, die durch eine Sdgezahnspannung gesteuert werden. Scanner und Pie-
zoeinheit sind magnetisch aneinander gekoppelt. Auf die Piezokristalle ist jeweils
ein kleines Saphirkiigelchen geklebt, das sich bei der Scherauslenkung des Piezo-
kristalls mit in die entsprechende Richtung bewegt (sieche Abbildung 3.5). Auf dem
Scanner befindet sich als Gegenstiick eine Saphirplatte. Aufgrund der Haftreibung
zwischen beiden Saphiroberflichen bewegt sich diese Platte bei der Scherauslenkung
mit in die entsprechende Richtung. Dies passiert wahrend der ansteigenden Flanken
des Ségezahnsignals. Wahrend der steil abfallenden Flanken ist die Scherbewegung
des Piezos dagegen so schnell, dass der Scanner ihr aufgrund seiner Trégheit nicht
folgt und in der oberen Position bleibt.

Die grobe Positionierung von Spitze und Probe zueinander kann mit Hilfe einer
CCDY-Kamera mit Makro-Zoom-Objektiv durch eines der kleinen Fenster in den

Kiihlschildern beobachtet werden. Der Scanner wird so nah an die Probe herange-

HCCD: engl. Charge-Coupled Device, ladungsgekoppeltes Gerét
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Saphirkugel Saphirplatte
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Abbildung 3.5 | Funktionsweise der Scher-Piezokristalle. a) Scanner und Piezokristall be-
riihren sich nur an einer kleinen Kontaktflache zwischen Saphirkugel und -platte. b) Auf-
grund der Haftreibung zwischen den beiden Saphirflichen bewegt sich der Scanner bei der
Scherbewegung des Piezokristalls nach oben. c) Der schnellen Relaxation des Piezokristalls
kann der Scanner aufgrund seiner Tragheit jedoch nicht folgen und verbleibt in der oberen
Position.

fahren, bis das Spiegelbild der Spitze in der Probe erkennbar ist und beide nur noch
einen geringen Abstand zueinander haben. Zum Annédhern von Spitze und Probe
auf wenige Nanometer wird eine automatisierte Routine verwendet. Dabei wird der
Scanner in kleinen Schritten an die Probe herangefahren und der entsprechende Tun-
nelstrom als Antwortsignal abgewartet. Sobald ein Tunnelstrom messbar ist, stoppt
die automatische Annaherung. Die Spitze wird nun noch einmal manuell um ein bis
zwei weitere Schritte an die Probe herangefahren, um einen stabilen Tunnelkontakt

sicherzustellen.

Fiir temperaturabhéngige Messungen kann die Probentemperatur iiber eine Ge-
genheizung variiert werden. Das dazu verwendete Heizelement ist direkt tiber dem
Probenhalter befestigt (siehe Abbildung 3.2b)). Zur Temperaturmessung wird eine
am Probentisch befestigte Silizium-Diode verwendet. Ist der innere Kryostat mit
fliilssigem Helium befiillt, lasst sich die Probentemperatur durch die Gegenheizung
in einem Bereich von 5K bis 60 K variieren. Dabei ist zu beachten, dass eine er-
hohte Probentemperatur zu einer héheren Verdampfungsrate des fliissigen Heliums
fithrt, wodurch sich die Messzeit an einer Probe verkiirzt, da der Kryostat schneller
nachgefiillt werden muss. Ebenso muss die thermische Ausdehnung des Scanners be-
riicksichtigt werden. Dies fiihrt zu einer Verringerung des Abstands zwischen Spitze
und Probe, sodass der Scanner von Zeit zu Zeit manuell zuriickgezogen werden muss,

um einen direkten Kontakt zu vermeiden. Fiir eine préazise Temperatureinstellung
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wird ein PID'?-Regler (Lakeshore 331) verwendet, der die Silizium-Diode ausliest
und gleichzeitig die Gegenheizung steuert. Dieser Controller kann iiber den Com-
puter gesteuert werden und ermoglicht es, die Probentemperatur als Funktion der

Zeit zu protokollieren.

3.3 Spitzenpraparation

Die verwendete Spitze hat einen grofien Einfluss auf die Abbildungseigenschaften
des STMs (vgl. Kapitel 2.4.2). Als Spitzenmaterialien eignen sich vor allem Metalle,
die an der Fermikante ein d-Orbital besitzen, da so der Einfluss der elektronischen
Spitzenzustiande gering ist. In dieser Arbeit wurden Spitzen aus Wolfram und Niob

verwendet.

Wolfram-Spitzen werden durch elektrochemisches Atzen mit Natronlauge (NaOH)
hergestellt. Als Gegenelektrode muss ein edleres Metall wie Gold oder Kupfer ver-
wendet werden. Der Wolframdraht wird in das Atzbad eingetaucht und eine Span-
nung zwischen ihm und der Gegenelektrode angelegt. An der Grenzfliche zwischen
Luft und Natronlauge wird der Draht nun immer diinner bis der untere Teil abfallt.
Das iiberbleibende Stiick des Drahts bildet eine feine Spitze. Die in dieser Arbeit
verwendeten Wolfram-Spitzen wurden nicht selber hergestellt, sondern bei der Fir-
ma Omicron fertig im Spitzenhalter montiert gekauft. Sie werden im Vakuum durch
,Flashen®“ gereinigt, wie in Kapitel 3.1 beschrieben. Bei einer neu eingeschleusten
Spitze muss dieser Vorgang mehrere Male wiederholt werden, bevor die Spitze fiir

STM-Aufnahmen verwendet werden kann.

Die verwendeten Niob-Spitzen wurden aus einem Niob-Draht mit 250 pm Durchmes-
ser hergestellt, indem dieser mit einem Skalpell leicht angeritzt und anschlieend
durchgerissen wurde. Dies ist mit bloen Hénden moglich, da Niob ein sehr weiches
Metall ist. Durch diese Methode bleibt im Idealfall ein einzelnes Atom an der Spit-
ze zuriick, wodurch ein sehr definierter Tunnelkontakt zur Probe moglich ist. Die
abgerissenen Drahtstiicke werden gekiirzt und in einen leeren STM-Spitzenhalter
eingesetzt. Da die supraleitenden Eigenschaften der Niob-Spitze ausgenutzt werden
sollen, wird eine hochreine Spitze ohne Oxidschicht bendtigt. An Luft oxidiert die

frische Niob-Oberfliche jedoch innerhalb weniger Minuten. Um eine saubere Niob-

12PID: Proportional-Integral-Differenzial
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" 0,40mm ' 0,25mm

Abbildung 3.6 | Makro-Aufnahme der verwendeten STM-Spitzen. Bei der Wolfram-Spitze
ist die spitz zulaufende Form, die durch das Atzen entsteht, gut zu erkennen. Die Niob-
Spitze sieht auf den ersten Blick sehr dick aus. Bei genauem Hinsehen erkennt man jedoch
eine sehr feine Struktur.

Spitze ins Vakuum einzuschleusen, wird die Spitze kurz vor dem Einbau mit einem
kleinen Tropfen Salzsdure benetzt, um die Oxidschicht noch einmal zu entfernen.
Dabei darf die Menge an Salzsidure beim Einschleusen und Anpumpen nur mini-
mal sein. Ist ihre Konzentration im Bezug auf das Restgasvolumen zu grof}, ist es
mit der verwendeten Turbopumpe nicht moglich schnell in einen ausreichend guten
Druckbereich zu gelangen um eine erneute Oxidation zu verhindern. Die Niob-Spitze
kann im Gegensatz zur Wolfram-Spitze nicht durch ,Flashen® gereinigt werden, da
der Schmelzpunkt von Niob mit 2750 K deutlich niedriger als der von Wolfram mit
3700 K liegt, und damit die Gefahr, dass die Spitze lokal schmilzt, wesentlich grofer

ist. Daher ist diese aufwendige Vorgehensweise notig.

Wahrend der Messung auf Metalloberflichen kann die Spitzengeometrie durch das
Anlegen von hohen elektrischen Feldpulsen modifiziert werden. Dazu wird der Ab-
stand zwischen Probe und Spitze fixiert und die zwischen ihnen angelegte Spannung
kurzzeitig um einen Faktor zehn erhoht. Dadurch fallen wahrend des Scanvorgangs
an die Spitze gelangte Adsorbate auf die Probenoberfliche. Die Position der Spitze
muss danach gedndert werden, um diese nicht wieder einzufangen. Auf vielen nicht-
metallischen Materialien ist diese Methode der Spitzenreinigung nicht moglich, da
durch zu hohe elektrische Feldstarken oder kurzzeitige lokale Wéarmeentwicklung die
Proben zerstort werden kénnen. Durch vorsichtiges und gezieltes HineinstofSen der
Spitze in die Probenoberfliche kann ebenso eine neue Spitze geformt werden. Auch
dies funktioniert in der Regel nur auf reinen Metalloberflichen, da viele organische

Materialien an der Spitze selbst haften bleiben, anstatt diese zu verformen.
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3.4 Schneidevorrichtung fiir die
k-[ET],Cu[N(CN),]Br-Kristalle

Probenoberflichen, die mit dem STM untersucht werden sollen, werden normaler-
weise in-situ unter UHV-Bedingungen préapariert. Dazu kann unter anderem eine
Knudsen-Zelle verwendet werden, mit deren Hilfe das zu untersuchende Material
(z.B. ein Metall oder ein organisches Molekil) auf einen Einkristall aufgedampft
wird. So ldsst sich eine homogene und reine Schicht des Probenmaterials unter
UHV-Bedingungen erzeugen. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten x-
[ET];Cu[N(CN),]Br-Kristalle ist eine solche Probenpréaparation aufgrund ihrer kom-
plexen Schichtstruktur nicht méglich, sondern sie kénnen nur in einem aufwéandigen
nasschemischen Verfahren hergestellt werden. Dadurch lasst es sich nicht vermeiden,
dass die Kristalloberfliche an Luft verunreinigt wird. Erste STM-Messungen an den
ohne Oberflichenbehandlung ins Vakuum eingeschleusten k-[ET]2Cu[N(CN),|Br-
Kristallen wiesen ein starkes Rauschen im gemessenen Tunnelstrom, was die Not-
wendigkeit einer in-situ Praparation der Probenoberflache zeigte [Elm10]. Zur Unter-
suchung der Kristalle musste eine Methode gefunden werden, um im Vakuum eine
saubere Oberflache zu erhalten. Dazu wurde eine Schneidevorrichtung entwickelt,
deren Aufbau in Abbildung 3.7 skizziert ist.

U-Profil —_—

Rasierklingen SchlieR-

richtung
Scherenarme
z
Kristall Probenplattchen
Cu-Block
Probenhalter X y

Abbildung 3.7 | Zeichnung der Schneidevorrichtung. Schiebt man das U-Profil in Pfeilrich-
tung, schlieBen sich die Scherenarme und schneiden den Kristall. Der Probenhalter kann in
alle drei Raumrichtungen bewegt werden, sodass eine genaue Positionierung des Kristalls
zwischen den Rasierklingen moglich ist.



3.4 Schneidevorrichtung fiir die k-[ET],Cu[N(CN),|Br-Kristalle

Im Wesentlichen besteht die Schneidevorrichtung aus zwei Scherenarmen mit dar-
auf befestigten Rasierklingen, die mit Hilfe des U-Profils geoffnet und geschlossen
werden konnen. Das U-Profil ist auf einer Lineardurchfiihrung befestigt, sodass
es von auflerhalb der UHV-Kammer in z-Richtung bewegt werden kann. Der s-
[ET]Cu[N(CN)y|Br-Kristall ist auf ein Probenplattchen aufgeklebt, das sich wéh-
rend dem Schneidevorgangs in einem Probenhalter befindet, der in alle drei Raum-
richtungen justiert werden kann. So kann der Kristall mittig zwischen den Rasier-

klingen positioniert und auf die richtige Hohe ausgerichtet werden.

Abbildung 3.8a) zeigt den auf das Probenplattchen aufgeklebten Kristall und ver-
deutlicht die Dimension des r-[ET]2Cu[N(CN)q]Br-Kristalls, der nur eine Groe von
etwa (1,0 x0,5x0,2) mm? hat. Der Kupfer-Block dient zum einen als Abstandshalter
zwischen Probenplattchen und Kristall, damit sich die Scherenarme beim Schneide-
vorgang auf einen Abstand von wenigen Millimetern annéhern kénnen. Zum ande-
ren garantiert er aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit dieses Materials eine gute
thermische Stabilisierung des gesamten Probenplittchens. Er wurde mit EPO-TEK®
H21D auf das Probenplattchen aufgeklebt, um eine gute thermische und elektrische
Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Dieser muss im Ofen bei ca. 150°C aushérten und
ist daher fir das Kleben des Kristalls ungeeignet, da er diese Temperatur nicht
aushalten wiirde. Daher wurde fiir den x-[ET];Cu[N(CN)y|Br-Kristall EPO-TEK®

EE129-4 als Kleber verwendet, der schon bei Raumtemperatur aushértet. Dieser

a)

Kristall

Probenhalter

Abbildung 3.8 | Fotos des k-Br-Kristalls auf dem Probenhalter. a) Kristall auf dem Pro-
benplattchen. Der Cu-Block dient als Abstandshalter, damit die Scherenarme weit genug
geschlossen werden kdénnen. b) Lichtmikroskopieaufnahme des geschnittenen Kristalls. Im
rechten, rot markierten Bereich erkennt man ein relativ groBes Gebiet mit glatter Oberfla-
che.
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Abbildung 3.9 | Schneideprozess in der Vakuumkammer. a) Schneidevorrichtung von oben;
b) Kristall unmittelbar nach dem Schneiden; in der oberen Ecke erkennt man rot eingekreist
kleine weggebrochene Stiicke des Kristalls; ¢) Schneideprozess von der Seite.

hat dhnliche thermische und elektrische Leitfahigkeitswerte, ist allerdings schwerer
zu verarbeiten, da das Mischungsverhéltnis der beiden Kleberkomponenten sehr ge-
nau eingehalten werden muss, um die erforderlichen physikalischen Eigenschaften zu
erreichen. In Abbildung 3.8 b) ist eine Lichtmikroskopieaufnahme des geschnittenen
Kristalls gezeigt. Im rechten Teil des Fotos (rot eingekreist) erkennt man eine glatte
Oberflache, die sich gut fiir STM-Messungen eignet, wiahrend die Probe ansonsten

uneben erscheint.

Der Schneidevorgang im Vakuum wird tiber zwei CCD-Kameras mit 30-facher Ver-
grofferung beobachtet, um den Kristall sehr genau zwischen den Rasierklingen zu
positionieren. Abbildung 3.9 a) und b) zeigen den so aufgenommenen Schneidepro-
zess von oben, c) eine seitliche Ansicht. Abbildung 3.9b) wurde unmittelbar nach
dem Schneideprozess gemacht, sodass man neben dem Kristall kleine weggebrochene

Stiicke erkennen kann (rot eingekreist).



k-(ET),Cu[N(CN),]Br

Organische Ladungstransfersalze zeigen vielféltige Elektronenkorrelationseffekte, die
ihre physikalischen Eigenschaften beeinflussen. Dies fithrt bei dem im Rahmen die-
ser Arbeit untersuchten Ladungstransfersalz x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)q]Br (kurz:
k-Br) zu einem supraleitenden Zustand unterhalb einer kritischen Temperatur von
11,6 K [Kin90], was die hochste Ubergangstemperatur ist, die bisher fiir einen organi-
schen Supraleiter unter Umgebungsdruck gefunden wurde. Das Molekil BEDT-TTF
(kurz: ET) ist ein Donator mit hoher Funktionalitit, der mit verschiedenen An-
ionen quasi-zweidimensionale Ladungstransfersalze bildet. Aufgrund seiner flachen
Geometrie bilden sich dabei oft Schichten mit aufeinander liegenden ET-Molekiilen
aus, die durch Uberlappung der Molekiilorbitale eine zweidimensionale elektronische
Struktur ausbilden und Korrelationseffekte erzeugen. Im Folgenden sollen einige Be-

zeichnungen erklart und die untersuchten Proben genauer beschrieben werden.

4.1 Ladungstransfersalze

Durch geeignete Kombination von zwei unterschiedlichen organischen Molekiilen in
einen Molekiilkristall konnen delokalisierte freie Ladungstriger erzeugt werden, was
die Grundvoraussetzung fiir ein leitfahiges Material ist. Dabei wird ein Molekiil mit

einer geringen lonisierungsenergie I, der Donator D, von einem Molekiil mit hoher

37



38

Kapitel 4 k-(ET),Cu[N(CN),]Br

Elektronenaffinitdt A, dem Akzeptor X, oxidiert und es entsteht ein Ladungstrans-

fersalz D,,X,,. Dies lasst sich iiber folgende Reaktionsgleichung beschreiben:
D,, + X, = D? +X°. (4.1)

Dabei sind m und n ganze Zahlen, die die Anzahl bendtigter Donator- und Akzeptor-
Molekiile angeben und 4 ist der relative Ladungstransfer bezogen auf eine Elemen-
tarladung. Haufig liegt das Verhéltnis von m:n bei 2:1, d.h. es wird eine Ladung
von de von zwei Donator-Molekiilen zu einem Akzeptor iibertragen, was nur bei

einer positiven Energiebilanz
AECT:A—]0+C>0 (42)

moglich ist. Dabei muss neben der Ionisierungsenergie Iy des Donators und der Elek-
tronenaffinitdt A des Akzeptors auch die Coulomb- und Austausch-Wechselwirkung
beriicksichtigt werden, die durch C' zusammengefasst wird. Organische Ladungs-
transfersalze kénnen durch die Ausbildung molekiiliibergreifender m-Strukturen eine
metallische Leitfahigkeit ausbilden. Es ist jedoch zu beachten, dass die Ladungs-
tragerdichte sowie ihre Beweglichkeit in organischen Materialien wesentlich kleiner
als in Metallen ist. Die Anzahl der freien Ladungstriger wird alleine durch den

Ladungstransfer bestimmt und ist wie in Metallen temperaturunabhingig.

Die Bildung eines Ladungstransfersalzes ist meist an die Ausbildung bestimmter
Kristallstrukturen oder Anordnungen der Molekiile zueinander gekoppelt, um die
Delokalisation der Ladungstriager zu gewéhrleisten. Dies wird durch iiberlappen-
de m-Orbitale der beteiligten Molekiile méglich, in denen die Elektronen schwach
genug gebunden sind, um angeregt zu werden. Die Leitfahigkeit organischer La-
dungstransfersalze wird stark vom Abstand benachbarter Molekitile und ihrer rdum-
lichen Orientierung bestimmt, da dies die Uberlappung der 7-Orbitale und damit
die Delokalisierung der Ladungstriger beeinflusst. Dabei ist auch die relative Orien-
tierung der Donator-Molekiile zueinander ein wichtiger Faktor, der zur Ausbildung
eines Leitungsbands beitragt. Die m-Orbitale ragen bei dem eher planaren Molekiil
BEDT-TTF aus der Molekiilebene heraus, sodass es bei einer gegeniiberliegenden
Molekiilen zu einer maximalen und bei nebeneinanderliegenden Molekiilen zu einer

minimalen Uberlappung der 7-Orbitale kommt.

Bei der Suche nach neuen potenziellen Akzeptor- und Donatormolekiilen wird daher



4.2 Kristallstruktur

versucht das m-Elektronensystem der Molekiile zu vergrofiern. Ausgehend von TTF
wurde so auch der hier verwendete Donator BEDT-TTF synthetisiert, indem an
das TTF-Geriist an beiden Enden ein Ring aus Kohlenstoff- und Schwefelatomen

substituiert wurde.

4.2 Kiristallstruktur

Die ET-Molekiile bilden in Ladungstransfersalzen der Form (ET)sX verschiedene
charakteristische Anordnungen zueinander, die die Uberlappung ihrer m-Orbitale
und damit die elektronische Struktur beeinflussen (sieche Abbildung 4.1). Diese un-
terschiedlichen polymorphen Phasen werden durch griechische Buchstaben gekenn-
zeichnet. Die k-Phase ist dabei besonders auffallig, da keine Molekiilstapel gebildet
werden, sondern sich Dimere aus jeweils zwei gegeniiberliegenden ET-Molekiilen
bilden. Benachbarte Dimere sind fast senkrecht zueinander ausgerichtet, wodurch
eine quasi zweidimensionale Struktur mit geringer Anisotropie innerhalb der Ebene
entsteht. In x-(ET).X-Salzen mit Polymer-Anionen treten daher beispielsweise die

groBten kritischen Temperaturen fiir den Ubergang zur Supraleitung auf.

Durch Elektrokristallisation konnen Einkristalle von k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)y|Br

geziichtet werden. Diese weisen eine orthorhombische Kristallstruktur mit den Git-

=N

Abbildung 4.1 | Anordnungsmaoglichkeiten der ET-Molekiile zueinander. Die ET- Mole-
kiile kénnen verschiedene Ausrichtungen zueinander annehmen, wodurch die Uberlappung
ihrer -Orbitale und damit die mogliche Delokalisation der freien Ladungstrager beeinflusst
wird. Die unterschiedlichen Strukturen werden durch griechische Buchstaben wie a, B,
und A unterschieden. Die gelben Ellipsen stellen die ET-Molekiile und die blauen Parallelo-
gramme eine Einheitszelle in der entsprechenden Struktur dar.

39



40

Kapitel 4 k-(ET),Cu[N(CN),]Br

Abbildung 4.2 | Kristallstruktur von k-(ET),Cu[N(CN),]Br. a) Eine orthorhombische Ele-
mentarzelle besteht aus zwei leitfahigen ET-Schichten, die durch Anionenschichten von-
einander getrennt sind. b) Anordnung der BEDT-TTF-Molekiile innerhalb ihrer Ebene. c)
Struktur der Anionenschicht.

terparametern a = 12,942 A, b= 30,016 A und ¢=8,539 A auf [Kin90], die in Abbil-
dung 4.2 dargestellt ist. Entlang der b-Achse der Kristalle treten abwechselnd leit-
fihige BEDT-TTF-Schichten und isolierende Anionenschichten auf. Da die BEDT-
TTF-Molekiile nicht in jeder Schicht gleich orientiert sind, sondern zwei unterschied-
liche Winkel zur b-Achse bilden, befinden sich zwei (ET),Cu[N(CN),|Br-Komplexe
in einer Einheitszelle. Innerhalb der ET-Schichten ist die Leitfahigkeit aufgrund der
iiberlappenden 7-Orbitale hoch, wahrend sie senkrecht dazu aufgrund der dazwi-
schen liegenden isolierenden Anionenschicht deutlich geringer ist. Ohne die Anio-
nenschicht wére jedoch keine Leitfahigkeit moglich, da sie die freien Ladungstrager
zur Verfiigung stellt. Die zweidimensionale Leitfahigkeit wird durch die in Abbil-
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Abbildung 4.3 | Schematische Darstellung der Molekiilorbitale eines BEDT-TTF-
Dimers. Die roten und blauen Volumen stellen das hochste besetzte Molekiilorbital eines
BEDT-TTF-Dimers dar. Durch die Uberlappung benachbarter Orbitale ist Leitfahigkeit in-
nerhalb der BEDT-TTF-Schicht viel gréBer als in b-Richtung und es entsteht eine anisotrope
elektronische Struktur. Die Abbildung ist aus [Ferl4] entnommen.

dung 4.3 gezeigte Darstellung der Molekiilorbitale noch einmal deutlich. Aufgrund
dieser Anisotropie werden (BEDT-TTF),X-Salze als sogenannte zweidimensionale

Leiter bezeichnet.

4.3 Phasendiagramm

Fiir die verschiedenen x-(ET),X-Salze wird oft ein gemeinsames Phasendiagramm in
der Temperatur-Druck-Darstellung verwendet, das in Abbildung 4.4 dargestellt ist.
Es beruht auf der Idee eines konzeptionellen Phasendiagramms von K. Kanoda, bei
dem der Grundzustand (T =0K) der verschiedenen Salze nur durch einen einzigen
Parameter, dem Verhéltnis von effektiver Dimer-Coulomb-Repulsion zur Breite des
Leitungsbands, bestimmt wird [Kan97]. Dieser Parameter wird in dem vorliegenden
Phasendiagramm, das in Anlehnung an Miiller et al. erstellt wurde [Miil02, Toy07],
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Abbildung 4.4 | Phasendiagramm der k-(ET).X-Salze. Die k-(ET)2X-Salze konnen in ei-
nem gemeinsamen Phasendiagramm dargestellt werden, wobei die chemische Substitution
der Akzeptoren einen 3hnlichen Effekt wie das Aufbringen eines hydrostatischen Drucks
erzeugt. Als Referenz wurde hier k-Cl genommen und der Nullpunkt der Druckachse auf
dieses System bezogen. Neben einer supraleitenden Phase und einer paramagnetisch me-
tallischen Phase werden zwei verschiedene isolierende Phasen, ein antiferromagnetischer
Isolator (AFI) und ein paramagnetischer Isolator (Pl), beobachtet. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde der durch den roten Pfeil gekennzeichnete Ubergang von der supraleitenden in
die metallische Phase in k-Br untersucht. Die Daten zum Erstellen des Phasendiagramms
sind aus [Miil02, Sch88, Sch90, Sch91l, Lef00] entnommen.

durch einen hydrostatischen Druck ersetzt, der auf zwei Arten variiert werden kann:
zum einen durch tatsdchliches Austiben eines hydrostatischen Drucks auf ein be-

stimmtes Salz und zum anderen durch chemische Substitution der X-Komponente



4.3 Phasendiagramm

des Salzes, was als chemischer Druck interpretiert werden kann. Dieser Austausch
eines Elements entspricht einer Druckverdnderung von 100 bar bis 1000 bar. Die Po-
sition der verschiedenen moglichen X-Komponenten Cu(NCS),, Cu[N(CN)q|Br und
Cu[N(CN),]Cl auf der Druck-Achse ist durch Pfeile gekennzeichnet. Dabei gibt es fur
r-Br auch eine Variante, in der die Wasserstoffatome in den Ethylen-Endgruppen der
BEDT-TTF Molekiile durch Deuterium ersetzt sind. Zur Unterscheidung der beiden
Varianten wird im Folgenden die Nomenklatur x-(Hg-BEDT-TTF);Cu[N(CN)y|Br
und x-(Dg-BEDT-TTF),Cu[N(CN)y|Br verwendet. Fehlt dieser Zusatz, ist das un-

deuterierte k-Br gemeint.

Die Temperaturen der Phaseniibergange lassen sich aus dem thermischen Verhal-
ten bestimmter physikalischer Eigenschaften wie dem thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten oder dem spezifischen Widerstand bestimmen. Die eingezeichneten
Datenpunkte wurden Messungen von Miiller et al. und Schirber et al. entnom-
men [Ml02, Sch88, Sch90, Sch91].

Supraleitender Phaseniibergang

Der Ubergang vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand wird durch die
kritische Temperatur 7, bestimmt. Der als durchgezogene schwarze Linie eingezeich-
nete Verlauf der kritischen Temperatur des supraleitenden Phasentibergangs ist aus
druckabhéngigen Messungen mittels Elektronenspinresonanz [Aze84] von Schirber
et al. [Sch88, Sch90, Sch91] entnommen, die gut mit den aus anderen Messmethoden
bestimmten Werten tibereinstimmen (vgl. [Kin90, Ura88, Mul02]). Das LT-Salz -
(ET)2Cu[N(CN),]Cl kann erst durch Aufbringen eines hydrostatischen Drucks von
300 bar in den supraleitenden Zustand tberfiihrt werden, wodurch der entsprechen-
de Wert fiir die kritische Temperatur entlang der Druckachse verschoben ist und mit
dem Wert fiir k-(Dg-ET),Cu[N(CN)y|Br zusammenfllt.

Isolator-Metall /Supraleiter-Ubergang

Der Phasentibergang von einem isolierenden in einen leitfahigen Zustand ist ein Pha-
seniibergang erster Ordnung. Fiir die x-(ET),X-Salze gibt es zum einen den Uber-
gang vom paramagnetischen Isolator zum paramagnetischen Metall und zum ande-

ren den Ubergang vom antiferromagnetischen Isolator zum Supraleiter. Beide kon-
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nen entweder durch das bereits erwahnte sukzessive Ersetzen der Wasserstoff- durch
Deuteriumatome oder durch druckabhéngige Messungen an k-(ET),Cu[N(CN),]Cl
untersucht werden [Nak00, Lef00]. Fiir den Isolator-Supraleiter-Ubergang wird in
beiden Systemen ein inhomogener Koexistenz-Bereich gefunden, der eine makro-
skopische elektronische Phasenseparation zeigt [Sas04, Lef00] und von Limelette et
al. [Lim03] auf starke raumliche Inhomogenitéten zuriickgefiihrt wird. Der im gezeig-
ten Phasendiagramm eingezeichnete Koexistenzbereich fiir den Isolator-Supraleiter-
Ubergang sowie der Metall-Isolator-Ubergang sind aus den Messungen an x-Cl von
Lefebvre et al. [Lef00] entnommen, die das Phasendiagramm von k-Cl in einem
Bereich von 0 bis 35K und 0 bis 600 bar sehr detailliert mittels 'H-NMR!3-Spek-

troskopie untersucht haben.

Glasartiger Ubergang

In einem Temperaturbereich zwischen 70 K und 80K findet ein glasartiger Uber-
gang mit der Ubergangstemperatur T, statt, bei dem die bei hohen Temperatu-
ren beweglichen Ethylen-Endgruppen der ET-Molekiile in einer von zwei moglichen
Konfigurationen einfrieren. Im thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist der glasar-
tige Ubergang als deutlicher Sprung bei der entsprechenden Temperatur zu erken-
nen, der eine Hysterese aufweist. Die entsprechenden Ubergangstemperaturen sind
aus [Mil02] entnommen und durch offene Kreise im Phasendiagramm dargestellt.
Der Glasiibergang erzeugt ein zeitabhéngiges Verhalten einiger elektronischer Eigen-
schaften der Salze, was zu Verdnderungen der Grundzustandseigenschaften fiihren

kann. Dies wird in Kapitel 4.4 genauer diskutiert.

Einordnung der vorliegenden Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wird der organische Supraleiter x-(ET),Cu[N(CN),]Br im
Temperaturbereich von 5 K bis 13 K untersucht. Mit Hilfe der Rastertunnelspektro-
skopie ist es so moglich den Ubergang von der supraleitenden in die normalleitende
Phase zu untersuchen. Ebenso kann die Form und Breite der supraleitenden Ener-

gielticke temperaturabhingig gemessen werden.

IBNMR: engl. Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz
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4.4 Intermolekulare Orientierung der ET-Molekiile

Organische Materialien zeigen eine hohe Sensitivitdt auf Fehlordnungen in der Kris-
tallstruktur, die zu Verdnderungen ihrer physikalischen Eigenschaften fithren kon-
nen. Man unterscheidet zwischen extrinsischen Storungen wie Unreinheiten und
Kristall-Defekten, die wéihrend des Préparationsprozesses entstehen koénnen, und
intrinsischen Fehlstellen, die durch verschiedene strukturelle Anordnungen einzelner
Molekiile auftreten. In x-(ET)sCu[N(CN)q]Br tritt eine solche intrinsische Fehlstel-
lung der duBleren C-C-Bindungen der ET-Molekiile auf, die, wie in Abbildung 4.5
gezeigt ist, entweder parallel oder schrig zueinander ausgerichtet sein kénnen. Die-
se beiden Stellungen entstehen durch intramolekulare Bewegungen der Ethylen-
Endgruppen, die bei hohen Temperaturen durch thermische Vibrationen begiinstigt
werden, sodass beide Konfigurationen im Mittel gleich oft auftreten. Beim Kiihlen
des Kristalls werden die Endgruppen in einer der beiden Anordnungen eingefro-
ren. Strukturbestimmungen mittels Rontgenbeugung [Str05] zeigen, dass sich die
Endgruppen bei Raumtemperatur zu 69 % und bei 100 K zu 92% in der paral-
lelen Anordnung befinden. Dies belegt, dass die Ordnung der Kristallstruktur mit

abnehmender Temperatur zunimmt.

Die Endgruppen frieren in einem glasartigen Ubergang ein, was bedeutet, dass durch
Verlangsamung der intramolekularen Bewegung das thermodynamische Gleichge-
wicht nicht mehr erreicht werden kann. Sind die Endgruppen einmal in einer Stellung
eingefroren, dndert sich diese nicht mehr. Die dadurch entstehende Unordnung kann
auch das Verhalten bei tieferen Temperaturen beeinflussen. Experimentell kann der
Glasiibergang unter anderem durch Messungen des linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten « (T") nachgewiesen werden [Miil02], durch den sich Verdanderun-
gen der strukturellen Ordnung von Anregungen aufgrund von Gitterschwingungen
unterscheiden lassen. Die Ubergangstemperatur 7} ist von der Kiihlrate ¢ =d7'/d¢
abhiangig und variiert zwischen 72K fiir eine Kiihlrate von 1K/h und 78K fur
26 K/h [Miil02].

Die Unordnung im gekiihlten System héngt von der Kiihlrate im Bereich des Glas-
iibergangs zwischen 70 K und 80K ab. Temperaturabhingige Messungen des Wi-
derstands von Su et al. zeigen unterhalb von 80 K einen von der Kiihlrate abhan-
gigen Kurvenverlauf. Die Kiihlrate wurde dabei zwischen 0,5 K/min und 60 K/min

variiert, was im Vergleich zu den Messungen des Ausdehnungskoeffizienten deutlich
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Abbildung 4.5 | Relative Orientierung der Ethylen-Endgruppen. Kugel-Stab-Modell der
BEDT-TTF-Molekiile. Die Ethylen-Endgruppen kénnen zwei verschiedene Ausrichtungen
relativ zueinander annehmen. a) In der parallelen Ausrichtung ist das Molekiil spiegelsym-
metrisch beziiglich der mittleren C-C-Doppelbindung. b) In der gekreuzten Anordnung liegt
nur eine Punktsymmetrie vor. Bei tiefen Temperaturen wird die parallele Anordnung bevor-
zugt.

hoheren Kiihlraten entspricht [Su98]. Aus dem temperaturabhéngigen Verhalten des
elektrischen Widerstands bei tiefen Temperaturen lasst sich die kritische Tempera-
tur T, ablesen, die hier zwischen 11,2 K und 10,5 K variiert. Eine Verdopplung der
Kiihlrate von 0,5 K/min auf 1,0 K/min verdndert die kritische Temperatur nur um
0,2K.

Die Kiihlrate der im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente kann nicht
exakt bestimmt werden. Allerdings kann man apparativ bedingt eine obere Gren-
ze von ungefihr 1 K/min angeben. Es wird davon ausgegangen, dass die kritische
Temperatur in den untersuchten Kristallen bei (11,44 0,5) K liegt und durch den
Kiihlprozess nicht deutlich verdandert wird. Dieser Wert wird aufler durch die Kiihl-
rate auch durch die anfangs erwahnten extrinsischen Storungen beeinflusst, auf die
kein Einfluss genommen werden kann und die zwischen verschiedenen Kristallen

variieren koénnen.

4.5 Kristallwachstum

Die £-(ET)2Cu[N(CN)|Br-Kristalle werden durch elektrochemische Kristallisation
von Dr. Harald Schubert aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Michael Lang am Phy-
sikalischen Institut der Universitat Frankfurt hergestellt und uns freundlicherweise

fiir die Messungen mittels Rastertunnelmikroskopie zur Verfiigung gestellt. Bevor



4.5 Kristallwachstum

Abbildung 4.6 | Fotos des Versuchsaufbaus zur Elektrokristallisation. Die k-Br-Kristalle
werden durch einen elektrochemischen Kristallisationsprozess geziichtet, der nur unter
streng kontrollierten Bedingungen ablauft. a) Foto der leeren dreiteiligen Glaszelle. b) Kris-
tallisation an der Platinelektrode. Die Fotos wurden freundlicherweise von Dr. Harald Schu-
bert zur Verfiigung gestellt.

mit der Kristallisation begonnen werden kann, muss zunichst das Donator-Molekiil
BEDT-TTF synthetisiert [Miz78, Mon94| und eine Elektrolytlosung mit den entspre-
chenden Anionen vorbereitet werden. Die Elektrokristallisation erfolgt in durch zwei
Fritten zur Feinstfiltration voneinander getrennten Glaszellen, in denen jeweils eine
Platinelektrode eingesetzt wird (siehe Abbildung 4.6a)). Alle Zellen werden mit der
Elektrolytlésung mit dem Akzeptormolekiil befiillt, wahrend das Donatormolekiil
nur auf der Anodenseite hinzugefiigt wird bis die Losung geséttigt ist. Die gesamte
Zelle wird wahrend der Kristallisation unter Argon-Atmosphére abgedichtet. Durch
Anschlieflen der Elektroden an ein Netzgerdt bilden sich an der Oberflache der An-
ode Radikal-Kationen des Donatormolekiils, die sich mit den in Losung befindlichen
Gegenionen verbinden und so anfangen, Kristalle zu bilden. Wahrend der Kristal-
lisation wird die Spannung konstant auf etwa 1,3V gehalten. Die Kristallisation in
Form von kleinen schwarzen Nadeln beginnt an der Anode (siehe Abbildung 4.6 b)).
Die Kristalle konnen nach etwa zwei bis acht Wochen geerntet werden. Das Ende der
Kristallisation erkennt man entweder daran, dass kein sichtbares Wachstum mehr

zu beobachten ist oder sich die Losung des Elektrolyten griin farbt.
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Fir die Kristallisation ist eine vibrationsfreie Umgebung mit konstanten Tempera-
turbedingungen und ohne Lichteinfall erforderlich. Zusatzlich muss auf sehr saubere
Zellen und Elektroden und hochreines Argon geachtet werden, um Kristalle mit ho-
her Qualitat zu ziichten. Ebenso hat die Temperatur einen entscheidenden Einfluss
auf die Kristallisation. Generell fithren niedrige Temperaturen zu Kristallen hoherer
Qualitat, bei zu niedrigen Temperaturen hingegen sind nicht gentigend Donatormo-
lekiile fir die Kristallisation vorhanden. Zusétzlich beeinflusst die Temperatur die

Nukleationsrate und damit die Anzahl und Groéfle der geziichteten Kristalle.



Tunnelexperimente an Supraleitern

In diesem Kapitel soll zum Verstandnis der durchgefiihrten STS-Experimente ein
Uberblick iiber Supraleitung im Allgemeinen und speziell iiber die supraleitenden Ei-
genschaften der untersuchten x-(ET),Cu[N(NC),|Br-Kristalle gegeben werden. Dazu
werden zunachst makroskopische Beobachtungen an supraleitenden Materialien dis-
kutiert und eine Theorie zur vollstandigen Beschreibung konventioneller Supraleiter
erlautert. Abgesehen von diesen ,klassischen“ Supraleitern, die hdufig nur aus einem
Element oder einer Legierung bestehen, gibt es auch eine Reihe von supraleitenden
Verbindungen [Mes69, Jun07], fiir deren Beschreibung zusétzliche Aspekte bertick-
sichtigt werden miissen, wie dies auch fur die untersuchten x-(ET),Cu[N(NC),|Br-
Kristalle diskutiert wird. AbschlieBend werden einige Besonderheiten bei der Ras-

tertunnelspektroskopie an Supraleitern diskutiert.

5.1 Phanomenologie der Supraleitung

Die Supraleitung beschreibt das Phanomen, bei dem der elektrische Widerstand ei-
nes Materials unterhalb einer kritischen Temperatur T, verschwindet. Dies wurde
erstmalig 1911 von H. Kamerlingh Onnes an Quecksilber beobachtet [KO11], der
dafir 1913 den Nobelpreis fiir Physik erhielt. Zuséatzlich stellte er fest, dass das An-
legen eines dufleren Magnetfelds an das supraleitende Material die Supraleitung auch
unterhalb der kritischen Temperatur zerstort. Dieses Verhalten wurde erst 1933 ver-

standen, als W. Meifiner und R. Ochsenfeld zeigten, dass ein von auflen angelegtes
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magnetisches Feld unterhalb einer kritischen Feldstarke B, vollstandig aus dem Su-
praleiter verdrangt wird [Mei33]. Diese Eigenschaft supraleitender Materialien unter-
scheidet sie stark von idealen Leitern, die zwar auch keinen elektrischen Widerstand
haben, jedoch keine idealen Diamagneten sind und sich daher im Magnetfeld anders
verhalten. Die theoretische Erklarung des Meifiner-Ochsenfeld-Effekts wurde von F.
und H. London entwickelt [Lon35], die ein exponentielles Abklingen des Magnetfelds

im Supraleiter herleiten konnten. Die zugehorige Abklinglange

m
AL = \ [—— 5.1
- 4pongre? ( )

wird Londonsche Eindringtiefe genannt und ist von der Dichte supraleitender Elek-
tronen ngy abhéngig. Dies brachte auch von theoretischer Seite die Bestétigung,
dass der Ubergang in den supraleitenden Zustand unabhingig vom gewéhlten Pfad
im Phasenraum ist und der supraleitende Zustand ein echter thermodynamischer
Zustand ist. Darauf aufbauend entwickelten V. L. Ginsburg und L. D. Landau die
nach ihnen benannte Ginsburg-Landau-Theorie [Gin50], die eine thermodynamische
Beschreibung des supraleitenden Zustands ermoglicht. Eine wichtige Grofe ist dabei
der komplexe Ordnungsparameter ¥, dessen Betragsquadrat mit der Dichte supralei-
tender Ladungstriager n, gleichgesetzt werden kann und damit den Phaseniibergang
in den supraleitenden Zustand charakterisiert. Ist ¥ gleich Null sind demnach keine
supraleitenden Ladungstréger vorhanden und man befindet sich im normalleitenden
Bereich. Aus der Ginsburg-Landau-Theorie ergibt sich eine weitere charakteristische

Lange, die Kohérenzldange

£ =\ zmm (5.2)

die beschreibt, in welchem Bereich der Ordnungsparameter ¥ merklich variieren
kann, wobei der Parameter o von rein phdnomenologischer Natur ist. Aus dem
Verhéltnis k = \/¢ dieser beiden charakteristischen Langen lassen sich zwei Klassen

von Supraleitern unterscheiden [Jun07]:

1 1
k< — Typl, k>— TyplIl. (5.3)

V2 V2

Waiéhrend fiir Typ I Supraleiter die Supraleitung bei Magnetfeldern in der Gréflen-
ordnung 10-100 mT vollstédndig verschwindet, kann die Supraleitung fir Typ II Su-
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praleiter auch noch im Bereich einiger Tesla erhalten bleiben [Jun07]. Dabei ist zwi-
schen einem unteren B,.; und oberen kritischen Magnetfeld B., zu unterschieden. Fiir
B < B, ist ihr Verhalten analog zu Typ I Supraleiter, zwischen B.; und B, bildet
sich die sogenannte Shubnikovphase aus [Shu37], in der der magnetische Fluss in
Form von quantisierten Flussschlduchen in den Supraleiter eindringt, wodurch nor-
malleitende Bereiche innerhalb des Supraleiters entstehen. Fir B > B, verschwin-
det die Supraleitung auch fiir den Typ II komplett. Die Ginzburg-Landau-Theorie
liefert eine makroskopische Beschreibung der Effekte der Supraleitung, erklért je-
doch nicht ihren Ursprung. Zum vollstandigen Verstdndnis ist eine mikroskopische

Theorie erforderlich, die im néchsten Kapitel diskutiert werden soll.

5.2 BCS-Theorie

Die BCS!-Theorie liefert eine mikroskopische Beschreibung der Supraleitung, die
alle wesentlichen Eigenschaften des supraleitenden Zustands mit Hilfe der Quan-
tenfeldtheorie erklart [Bar57]. Sie basiert auf der Annahme der Ausbildung einer
attraktiven Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen, die starker als ihre gegen-
seitige Coulomb-Abstoflung ist. Diese attraktive Wechselwirkung kann durch den
Austausch eines virtuellen Phonons erzeugt werden [Fr650, Bar50]. Anschaulich be-
deutet dies, dass ein Elektron bei seiner Bewegung durch ein Atomgitter die positiv
geladenen Atomriimpfe aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung anzieht, sie aus ih-
rer Ruhelage auslenkt und eine Gitterpolarisation erzeugt. Ein zweites Elektron
kann von dieser Ladungsfluktuation angezogen werden, sodass es zu einer effektiven
Anziehung der beiden Elektronen kommt und diese aneinander gebunden werden.
Durch die Kopplung zweier Elektronen entsteht ein neues Teilchen mit ganzzahli-
gem Spin, das sogenannte Cooper-Paar [Coo56]. Dieses unterliegt nicht mehr der
Fermi-Dirac-Statistik, sondern kann nédherungsweise mit der Bose-Einstein-Statistik
beschrieben werden. Cooper-Paare unterliegen damit nicht mehr dem Pauli-Verbot
und mehrere Cooper-Paare diirfen denselben quantenmechanischen Zustand beset-
zen. Dadurch konnen sie einen koharenten Zustand ausbilden, der durch eine gemein-
same makroskopische Wellenfunktion beschrieben werden kann. Die Bewegung aller

Cooper-Paare ist dadurch aneinander gekoppelt, was bedeutet, dass ein Cooper-Paar

Mbenannt nach: J. Bardeen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer
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nur an einem Atomkern gestreut werden kann, wenn es den gemeinsamen Zustand
verlasst, d.h. aufgebrochen wird. Effektiv konnen die Cooper-Paare daher nicht mit
dem Atomgitter wechselwirken, wodurch ein widerstandsloser Ladungstransport ent-
steht. Zwar konnen Cooper-Paare durch inelastische Phononen-Sto8e aufgebrochen
werden, gleichzeitig konnen jedoch durch die Sto68e der Phononen mit Quasiteilchen
wieder neue Cooper-Paare entstehen, sodass der Ladungstransport davon insgesamt

nicht beeinflusst wird.

Im Folgenden werden die wichtigsten Aspekte der BCS-Theorie in Anlehnung an die
entsprechende Literatur dargestellt [Czy07]. Dazu wird zunéchst der zur Beschrei-
bung benottigte Hamiltonoperator formuliert und im Anschluss daraus die Zustands-

dichte der Supraleitung in der BCS-Theorie hergeleitet.

5.2.1 BCS-Hamiltonian

Zur theoretischen Beschreibung des Problems wird ein passender Hamiltonoperator
benotigt, der neben freien Elektronen auch die beiden attraktiv wechselwirkenden

Elektronen beschreibt. Dieser BCS-Hamiltonoperator ist gegeben durch:
_ t tot
H = Z €ECE,O'CE,O' -V Z; CfTC—fic—E¢CE¢ . (54)
k,o k,l

Der Operator c%}a erzeugt ein Elektron mit Impuls k und Spin o; o ist der ent-
sprechende Vernichtungsoperator. Der erste Term stellt die kinetische Energie des
Systems dar, wobei €z die kinetische Energie der Elektronen in Bezug zur Fermi-
energie beschreibt. Die Summation iiber die moglichen Spinausrichtungen o be-
riicksichtigt, dass jede Energie £z zweifach entartet ist. Die Wechselwirkungsenergie
wird durch den zweiten Term charakterisiert, der die Streuung des Zweiteilchen-
zustands (E T —k 1) in den Zustand (f 1, I 1) beschreibt. In dieser Formulierung
werden nur Streuprozesse zwischen Elektronen mit entgegengesetztem Impuls und
Spin betrachtet. Da alle Zustdnde unterhalb der Fermienergie besetzt sind, muss
der Zustand (f T, I 1) oberhalb der Fermienergie liegen, ist jedoch auf einen Ener-
giebereich [Fg, Fr + Iw.| begrenzt, wobei hw. die maximale Energie des Wechsel-
wirkungspartners beschreibt. Das Einsetzen des BCS-Hamiltonoperators (5.4) in die

Schrodingergleichung fithrt zu gekoppelten linearen Differenzialgleichungen. Um die-
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se zu entkoppeln, wird ein effektiver Hamiltonoperator eingefiihrt, bei dem man den

Wechselwirkungsterm nach anomalen Erwartungswerten entwickelt, wodurch man

2
iy " i+ 14l

mit A = VZ< fﬁT> und A* = VZ:<IT 7ﬂ>

erhélt. Dieser effektive Hamiltonoperator hat nicht die tbliche Einteilchen-Form,
in der ein Erzeugungs- und ein Vernichtungsoperator eines Teilchens bilinear ver-
kntipft werden. Stattdessen treten immer zwei Fermion-Operatoren mit entgegen-
gesetztem Spin zusammen auf, was bedeutet, dass ihre Dynamik nicht entkoppelt
werden kann und gerade der Annahme des Cooper-Paar-Modells entspricht. Daher
vertauscht der Hamiltonoperator (5.5) nicht mit dem Gesamtteilchenzahloperator,
was bedeutet, dass die Gesamtteilchenzahl nicht erhalten ist. Dieses zunachst un-
physikalisch erscheinende Verhalten wird im thermodynamischen Limes irrelevant.
Um den effektiven Hamiltonoperator in eine Einteilchen-Form zu bringen, muss eine
sogenannte Bogoliubov-Transformation durchgefithrt werden [Bog58], durch die sich
der Hamiltonoperator diagonalisieren lasst. Dazu werden folgende Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren eingefiihrt:

O =U-C.. — V-C « 1}

T o
k k k1t k -k’ =Yg Cm U“ c—k¢’
_ _ T T % T _
ﬂg =URC_p — VpC s BE =upclp v i Cer (5.6)

Auffallig daran ist die Linearkombination von Erzeugungs- und Vernichtungsopera-
toren der Fermionen mit entgegengesetztem Spin, die damit aneinander gekoppelt
werden. Diese erfiillen unter der Annahme einer erhaltenen Teilchenzahl die folgen-

den Antikommutator-Relationen:

{oz, 81} = {ak, 8.} = {0, B} = {al, 81} = 0,
{O‘,ga O‘;} = {BE?B;’} = 5,;7- (5.7)

Damit diese Annahme erfiillt ist, muss die folgende Normierungsbedingung

2

+ o =1 (5.8)

|uj]
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EJ/A

-0,002 0,000 0,002

Energie der freien Elektronen
EJE:

Abbildung 5.1 | Dispersionsrelation der Quasiteilchen. Um ein freies Elektron an der Fer-
mikante in einen Quasiteilchenzustand (rote Linie) anzuregen, muss mindestens die Energie
A aufgebracht werden, die durch die gestrichelte Linie markiert ist. Bei endlichen Tem-
peraturen konnen freie Elektronen durch ihre thermische Energie kg T die Energieliicke A
iberwinden und an der Fermikante gibt es besetzte Quasiteilchenzustande (blau markierter
Bereich bei einer Temperatur von T =15K). Zum Vergleich ist die Dispersionsrelation der
freien Elektronen als schwarze Linie eingezeichnet. Fir Energien E > Er geht die Energie
der Quasiteilchen in die Energie der freien Elektronen tber.

eingehalten werden. Dabei beschreiben |vz|* und |uz|* die Wahrscheinlichkeit, dass
der Paarzustand aus Fermionen mit entgegengesetztem Spin besetzt bzw. unbesetzt

ist. Dies ist beispielsweise fir

IN

1(1+ °k ) 1(1+5’9)

Uu = — —_— = — —_—
2 2

2 Ver +14 2 E

1 £z 1 €
ud 2 == ([1——E—— | =-[1--& (5.9)
: 2( 5%+|A|2) 2( Eg)

k

mit B = /ez + A (5.10)
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erfiillt. Setzt man die Operatoren aus (5.6) mit der entsprechenden Normierung (5.9)

in den effektiven Hamiltonoperator (5.5) ein, erhilt man

2
Ha = X B (oo + 58 + S (- B) + 150 51
k K

Dieser diagonalisierte Hamiltonoperator (5.11) beschreibt ein wechselwirkungsfrei-
es Fermionensystem, dessen Teilchenzahl erhalten ist. Die zugehorigen Fermionen
werden als Quasiteilchen bezeichnet, worunter man im Allgemeinen Anregungszu-
stdnde eines Festkorpers versteht, die nicht als freie Teilchen existieren kénnen. Der
erste Term in (5.11) erzeugt unabhéngige Quasiteilchen mit der Anregungsenergie
Er und der zweite Term beschreibt die Grundzustandsenergie, die sich zum einen
aus der Summe der Energiedifferenzen zwischen der Elektronenenergie €z und der
Quasiteilchenenergie E. als kinetischem und zum anderen aus einem Anteil der
Bindungsenergie eines Cooper-Paars als potenziellem Anteil zusammensetzt. Die
Energie eines Quasiteilchens mit Impuls k ist nach der Dispersionsrelation in (5.10)
grofler als die Energie eines Elektrons mit gleichem Impuls. Dieser Zusammenhang
ist graphisch in Abbildung 5.1 skizziert und stellt das Anregungsspektrum eines
einzelnen Elektrons dar. Anhand dieser Darstellung wird deutlich, dass man min-
destens die Energie A aufbringen muss, um ein Elektron vom Grundzustand, in dem

es nur als Cooper-Paar existieren kann, in einen Quasiteilchenzustand anzuregen.

5.2.2 BCS-Zustandsdichte

Die Quasiteilchen-Zustandsdichte eines Supraleiters ist durch die Anzahl der ent-
sprechenden Quasiteilchenzustiande gegeben und ergibt sich durch Summation aller

Zustande der entsprechenden Energie:
nsy (E) =236 (E - Eg) . (5.12)
i

Der Faktor 2 berticksichtigt die Energieentartung fiir entgegengesetzte Spinrichtun-
gen. Setzt man in diesen Ausdruck die Dispersionsrelation (5.10) ein und iiberfithrt

die Summe in ein Integral, erhélt man:
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ns(E)
A
2p0 -
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0 > (E-Ef)/A

3 2 - 0 1 2 3 > EF)

Abbildung 5.2 | Zustandsdichte eines Supraleiters. Die Einteilchen-Zustandsdichte des Su-
praleiters weist eine Energieliicke der Breite 2A auf. Die Kohdrenzmaxima entstehen durch
Zusténde, die aus der Energieliicke verdrangt wurden. An der Fermikante kdnnen die Elek-
tronen nur in Form von Cooper-Paaren existieren, die durch die offenen Kreise angedeutet
sind.

nsz, (E) = 2ng / des (E — Ve 1 27)

E

0 fir |[E| < A.

Dabei ist ngy die Zustandsdichte im normalleitenden Zustand. In Abbildung 5.2 ist
die Zustandsdichte des supraleitenden Zustands normiert auf ng fiir eine Tempera-
tur von 7' = 0K in der sogenannten Halbleiterdarstellung gezeigt. Man erkennt an
der Fermienergie eine Energieliicke der Breite 2A, die durch zwei Kohadrenzmaxima

begrenzt wird.

In diesem Bereich sind die Elektronen in Form von Cooper-Paaren aneinander ge-
bunden, sodass es keine fermionischen Zustande gibt. Erst fir Energien |E| > A
existieren Quasiteilchenzusténde. Fiir endliche Temperaturen werden die Koharenz-

maxima kleiner und es gibt auch innerhalb der Energieliicke eine geringe Anzahl
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an Zustanden. Dies wird in Kapitel 5.3 zusammen mit anderen Verbreiterungsme-
chanismen erklart. Es soll hier jedoch schon erwidhnt werden, dass die Breite der
Energieliicke temperaturabhéngig ist und iiber die BCS-Selbstkonsistenzgleichung
mit der Temperatur in Verbindung steht. Im Grenzfall schwacher Kopplung ergibt
sich folgender Zusammenhang zwischen kritischer Temperatur und Breite der Ener-
gieliicke bei T'=0K:

2A
kBTc

=3,52. (5.14)

Dieser Wert wird ndherungsweise fiir einige rein metallische Supraleiter wie Alumi-
nium, Indium, Cadmium oder Zink erreicht [Mes69], weicht jedoch fiir eine starke
Kopplung signifikant nach oben ab. Der Wert von 2A/(kgT.) kann daher als Ma8
fiir die Kopplungsstarke interpretiert werden. Viele physikalische Eigenschaften von
Supraleitern hangen mit der Quasiteilchenzustandsdichte zusammen. Mit Hilfe der
Rastertunnelspektroskopie kann sie direkt gemessen werden, was in Kapitel 5.6 ge-

nauer erlautert wird.

5.3 Verbreiterungsmechanismen

Experimente konnen nur bei endlichen Temperaturen durchgefithrt werden, sodass
Theorie und Experiment nur durch Beriicksichtigung einer von Null verschiedenen
Temperatur miteinander verglichen werden kénnen. Dies kann in der Theorie durch
die Faltung der Zustandsdichte (5.13) mit der Fermifunktion, die die temperaturab-

héngige Besetzungswahrscheinlichkeit beschreibt, berticksichtigt werden:

df (E+eU,T)
AU

psi (U, T) ~ — / dEngy (B + eU) . (5.15)

Der Einfluss einer endlichen Temperatur auf die Zustandsdichte ist in Abbildung 5.3
dargestellt. Mit steigender Temperatur flachen die Kohdrenzmaxima und die Tiefe
der Energieliicke deutlich ab und die Energieliicke erscheint weniger ausgepragt. In
vielen Féllen sagt die Theorie jedoch sehr viel scharfere Strukturen voraus, als im
Experiment gemessen werden. Dies zeigt, dass es neben der Temperatur noch einen

weiteren Verbreiterungsmechanismus geben muss, der Einfluss auf Breite und Form
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steigende
Temperatur
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Abbildung 5.3 | Einfluss der Temperatur auf die differenzielle Tunnelleitfahigkeit. Die
Kurven sind nach (5.15) fiir eine temperaturunabhingige Energieliicke von A = 5meV
berechnet. Der grau hinterlegte Bereich stellt die Energiellicke dar.

der Energieliicke hat.

Dynes et al. beriicksichtigen dies durch Einfiihrung einer endlichen Lebensdauer
7 =h/I" der Quasiteilchen und ersetzten in der BCS-Quasiteilchendichte E durch
E + 4" [Dyn78]. Allgemein wird der Parameter I" auch zur Beriicksichtigung weiterer
Verbreiterungsmechanismen benutzt, da alleine durch die endliche Lebensdauer der
Quasiteilchen nur sehr kleine Werte fiir die Verbreiterung I erklért werden konnen.

Fiir die Zustandsdichte des Supraleiter erhalt man damit:

df (E +eU,T)
dU

pSL(eU,T,F) ~ — / dEpSL(E—i—eU)
E+I’

__ZO dE Re{\/(E+iF)2—A2

Der Einfluss der Quasiteilchen-Lebensdauer auf die Form der Energieliicke ist im

Q

}|f/(E+eU,T) . (5.16)

linken Graph in Abbildung 5.4 gezeigt. Dabei werden die Kohdrenzmaxima und die
Energieliicke mit steigendem I'-Wert immer flacher. Fiir einen festen Wert von " und
eine variierende Temperatur erhilt man das rechte Bild in Abbildung 5.4. Auch hier

ist mit steigender Temperatur eine deutlich flacher werdende Kurve zu erkennen. Im
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T=5K =
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Abbildung 5.4 | Einfluss der verschiedenen Verbreiterungsmechanismen auf die supralei-
tende Zustandsdichte. Die Kurven sind nach (5.16) fiir eine Energieliicke von A = 5meV
berechnet. Der grau hinterlegte Bereich stellt die Energieliicke dar. Links: Variation des
Dampfungsparameters [ bei einer Temperatur von 5K. Rechts: Variation der Temperatur
bei = 0,3 A.

Vergleich der beiden Bilder fillt auf, dass Temperatur- und Lebenszeitverbreiterung
einen sehr dhnlichen Einfluss auf Tiefe und Form der Energieliicke haben. So sind
die Kurven fiir T=5K und I'=0,4 A im linken und T=13 K und I'=0,3 A im rechten
Graph kaum zu unterscheiden. Dies zeigt, dass sich die einzelnen Verbreiterungsme-
chanismen nicht immer klar voneinander abgrenzen lassen, sondern unterschiedliche

Effekte zu demselben Ergebnis fithren kénnen.

5.4 Ordnungsparameter

Bisher wurden konventionelle Supraleiter diskutiert, die ihm Rahmen der BCS-
Theorie vollstdndig beschrieben werden konnen. Es gibt jedoch auch Supraleiter, fiir
deren Verstandnis die BCS-Theorie erweitert werden muss. Bei diesen unkonventio-
nellen Supraleitern entstehen die Cooper-Paare entweder nicht durch eine Elektron-
Phonon-Kopplung und /oder die Symmetrie des Ordnungsparameters ist geringer als
die Kristallsymmetrie. Der Ubergang vom supraleitenden in den normalleitenden Zu-
stand ist ein Phaseniibergang zweiter Ordnung und lésst sich durch einen komplexen
Ordnungsparameter ¥ beschreiben [Lan56], der als effektive Wellenfunktion der su-

praleitenden Ladungstrager interpretiert werden kann. Die Dichte der Ladungstrager
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nsr = | ¥]? ist fiir T'= 0 K maximal und verschwindet oberhalb der kritischen Tem-
peratur 7T.. Dies entspricht dem Verhalten der Energieliicke und es konnte gezeigt
werden, dass die Energieliickenfunktion A (k) und der Ordnungsparameter ¥(k) die

gleiche Symmetrie im reziproken Raum aufweisen [Gor59].

Nach dem Pauli-Prinzip ist die Gesamtwellenfunktion eines Systems aus Fermionen
antisymmetrisch unter der Vertauschung zweier Teilchen und setzt sich aus einem

Orts- und einem Spinanteil zusammen:
W<F1,51;F2,52) = @(Fl,FQ)X(Sl,Sz) . (517)

In einem Cooper-Paar koppeln die Spins der beiden beteiligten Elektronen in der
Regel zu einem Gesamtspin von S = 0, was einer antiparallelen Ausrichtung der

beiden Spins zueinander entspricht. Die zugehorige Singulett-Wellenfunktion

X (1D = (11— [1) (5.18)

ist antisymmetrisch, weshalb die Ortswellenfunktion der Elektronen, die das Cooper-
Paar bilden, symmetrisch sein muss, d.h. @(7') = @(—7), was fiir eine gerade Dre-
himpulsquantenzahl (L=0,2,4,...) erfillt ist. Zur Benennung der entsprechenden
Symmetrie wird analog zur Klassifikation atomarer Wellenfunktionen die Bezeich-
nung s—, p— und d—wellenartig fiir einen Gesamtdrehimpuls von L =0, 1, 2 verwen-
det. Fiir einen festen Wert von L gibt es dementsprechend immer 2L + 1 mogliche
Zustande. Fiir S = 0 erhélt man einen isotropen Ordnungsparameter ¥ wie in Abbil-
dung 5.5 a) gezeigt ist, wahrend fiir L = 2 Nullstellen entlang bestimmter Richtungen
im k-Raum auftreten. In Abbildung 5.5b) ist als Beispiel der Ordnungsparameter
LU(E) fir eine dg2_,2-Symmetrie gezeigt, die haufig in Hochtemperatursupraleitern
beobachtet wird [Tsu00]. Dabei erhélt man fiir die Symmetrie der Energieliicke fol-

genden Zusammenhang:
A(ky, ky) = Ao (K2 = k2) = Ao (cos® (0) — sin® (0)) = Agcos (20) ,  (5.19)

wobei 6 den Azimutwinkel zur z-Achse beschreibt. Fiir die zugehorige Zustands-

dichte ergibt sich unter der Annahme, dass alle k-Zustinde den gleichen Beitrag
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a) k, c) PSL(FYOK)
2po —s-Welle
(’) J Qwene
Po

R

Abbildung 5.5 | Symmetrie des Ordnungsparameter. a) Realteil des Ordnungsparameters
w(k) in der k,-k,-Ebene fiir eine s- und b) eine d,2_,2-Symmetrie. c) Einfluss der Sym-
metrie des Ordnungsparameters auf die Form der Energieliicke. Die Kurven sind fiir eine
Temperatur von 0 K berechnet.

0 > (E-Ex)/A
3 2 1 0 1 23(F)

liefern:

_Po E
pst (E,0K) / a9 Ny m=rot (5.20)

In Abbildung 5.5 ¢) sind die Zustandsdichten fiir eine s- und eine d,2_,2-wellenartige
Symmetrie fiir eine Temperatur von 7" = 0K dargestellt. Auffillig ist die deutlich
spitzere Form der Energieliicke fir den Fall der d-wellenartigen-Symmetrie, sodass
im Gegensatz zur s-Welle auch fir 7' = 0K Zustéande fiir |[E| < Ay vorhanden sind.
Dies liegt an den verschwindenden Beitragen der Energieliicke in manchen Richtun-
gen im k-Raum. Ebenso sind die Kohdrenzmaxima deutlich schmaler und weniger
stark ausgepragt, da nun auch fiir Energien kleiner Ay Zustande besetzt werden kon-
nen. Eine d-wellenartige Symmetrie des Ordnungsparameters kann nicht im Rahmen
einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung erklart werden, sondern es gibt einen ande-
ren Mechanismus, der zur Kopplung der Elektronen zu einem Cooper-Paar fithrt. Fiir
Hochtemperatur-Supraleiter wird beispielsweise eine magnetische Wechselwirkung
als Ursache der Supraleitung diskutiert. Im Grenzfall schwacher Kopplung ergibt
sich fiir eine d-Welle als Zusammenhang zwischen Energieliicke und kritischer Tem-
peratur im Vergleich zur klassischen BCS-Theorie ein leicht héherer Wert [D601]:

24,
kgT.

= 4,28. (5.21)

Analog zur s-Welle verdndern die in Kapitel 5.3 genannten Verbreiterungsmecha-
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T =5K I =1,5meV
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Abbildung 5.6 | Einfluss der verschiedenen Verbreiterungsmechanismen auf die supra-
leitende Zustandsdichte. Die Kurven sind unter der Annahme einer d,>_,2-Symmetrie
fiur eine Energieliicke von A = 5meV berechnet. Der grau hinterlegte Bereich stellt die
Energieliicke dar. Links: Variation des Dampfungsparameters I bei einer Temperatur von
5K. Rechts: Variation der Temperatur bei [ = 1,5 meV.

nismen auch im Fall einer d-Wellen-Symmetrie die Zustandsdichte des Supraleiters,
was in Abbildung 5.6 dargestellt ist. Auch hier erkennt man mit steigender Tempe-
ratur und steigender Verbreiterung I" eine ,Verflachung® der Energieliicke. Dadurch
rundet die charakteristische spitze Form der d-Welle immer weiter ab und dhnelt

immer mehr der s-Welle.

Wiéhrend konventionelle Supraleiter meist eine s-wellenartige-Symmetrie zeigen, las-
sen sich unkonventionelle Supraleiter haufig durch eine d-wellenartige-Symmetrie be-
schreiben. Die Symmetrie des Ordnungsparameters alleine reicht jedoch nicht aus,
um zwischen konventionellen und unkonventionellen Supraleitern zu unterscheiden,
da es auch s-wellenartige Supraleiter ohne Elektron-Phonon-Kopplung gibt. Nur bei
der Beobachtung einer d-wellenartigen Symmetrie kann eindeutig auf einen unkon-

ventionellen Kopplungsmechanismus geschlossen werden.

5.5 Supraleitende Eigenschaften von k-Br

Nachdem in den vorangegangen Kapiteln das Phadnomen der Supraleitung im Allge-
meinen diskutiert und verschiedene Theorien vorgestellt wurden, soll hier der bishe-

rige Erkenntnisstand zur Supraleitung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten x-
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(ET)oCu[N(CN),|Br-Kristalle eingeordnet werden. Dabei ist insbesondere die Frage
nach dem Kopplungsmechanismus, der zur Supraleitung fithrt, ungeklért. Aufschluss
dartiber kénnen die Symmetrie des Ordnungsparameters und die Kopplungsstarke

geben. Experimentell gibt es mehrere Methoden dies zu untersuchen.

Durch NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass sich die Elektronen-
spins eines Cooper-Paars antiparallel aneinander koppeln und einen antisymmetri-
schen Spin-Singulett-Zustand bilden [DS95, Kan96, Wzi97]. Die zugehérige Ortswel-
lenfunktion muss dementsprechend symmetrisch sein und eine s- oder d-wellenartige
Symmetrie haben (vgl. Kapitel 5.4). Diese kann durch das temperaturabhéangige
Verhalten der spezifischen Warmekapazitit, der magnetischen Eindringtiefe oder
der thermischen Leitfdhigkeit untersucht werden. Allerdings fiihren die verschiede-
nen Messmethoden zu kontroversen Ergebnissen, was durch ihre unterschiedliche
Sensitivitat auf extrinsische Effekte, wie Defekte in der Kristallstruktur oder Ober-
flachenbeitrage, erklart wird [Toy07]. Die spezifische Warme ist weniger sensitiv auf
solche Effekte und ermdoglicht daher eine relativ zuverldssige Bestimmung der Sym-
metrie der Energieliicke. Eine exponentielle Temperaturabhangigkeit des elektroni-
schen Anteils der spezifischen Wérme schlieft Nullstellen des Ordnungsparameters
im k-Raum aus. Treten dagegen Knotenpunkte im Ordnungsparameter auf, wie bei-
spielsweise fiir eine d-wellenartige Symmetrie, lasst sich die Temperaturabhangigkeit
durch ein Potenzgesetz beschreiben. Da es durch duflere Einfliisse wie normalleiten-
de Regionen innerhalb der supraleitenden Phase zu einer Unterdriickung der expo-
nentiellen Abhéngigkeit kommen kann, lasst sich eine s-Wellensymmetrie auch bei
der Beobachtung eines Potenzgesetzes nicht endgiiltig ausschlieffen. Messungen der
spezifischen Warme an x-Br von Elsinger et al. [Els00] zeigen ein exponentielles Ver-
halten, dass sich sehr gut mit einer semi-empirischen Erweiterung der BCS-Theorie
fir stark koppelnde Systeme [Pad73] erklaren und auf eine s-wellenartige Symmetrie
des Ordnungsparameters schlieflen lasst. Andere, neuere Ergebnisse aus Messungen
der spezifischen Wéarme weisen jedoch eine quadratische Temperaturabhangigkeit
auf, was auf eine d-wellenartige Symmetrie hindeutet [Tay07]. Gleichzeitig zeigen
die Autoren, dass sich auch die Ergebnisse von Elsinger et al. durch die Annahme
einer d-wellenartigen Symmetrie beschreiben lassen. Solche Widerspriiche treten fiir
k-Br in vielen verschiedenen Experimenten auf. Bislang fehlt ein eindeutiger Hinweis

auf die Symmetrie des Ordnungsparameters, der allgemein akzeptiert ist.

Das Verhéltnis 2A/(kgT.) ermoglicht es die Kopplungsstérke eines Supraleiters ein-
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zuordnen. Es kann beispielsweise durch Rastertunnelspektroskopie, mit der die Qua-
siteilchenzustandsdichte und damit die Form der Energieliicke direkt gemessen wer-
den kann, bestimmt werden. Dadurch konnen sowohl die Breite der Energieliicke
als auch die kritische Temperatur im selben Experiment bestimmt und ein Wert
fiir die Kopplungsstéirke angegeben werden. STS-Messungen an den organischen Su-
praleitern k-(BEDT-TTF),Cu(NCS);, [Ara0la] und x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|Br
[Ich03] weisen auf eine anisotrope Energieliicke mit einer d,2_,2-wellenartigen Sym-
metrie hin. Diese Interpretation beruht hauptséchlich auf der winkelabhédngigen Mes-
sung der Energieliicke parallel zu den leitfdhigen Ebenen, die allerdings auch fiir eine
anisotrope s-Welle auftreten wiirde. Zusétzlich kann das Fehlen der normalerweise
stark ausgepragten Kohédrenzmaxima in der gemessenen Zustandsdichte nicht er-
klart werden. Aus diesen Messungen ergeben sich Werte von 2A,/kgT,. zwischen
4 und 11, was fiir eine starke Kopplung der Cooper-Paare spricht. Abschlieend
kann man festhalten, dass die Symmetrie des Ordnungsparameters nicht eindeutig
bestimmt werden kann und kontrovers diskutiert wird. Ebenso kann der Ursprung
des supraleitenden Kopplungsmechanismus durch die bisherigen Messungen nicht

abschliefend geklart werden.

5.6 Tunneln in Supraleitern

Der Tunnelprozess zwischen Probe und Spitze im STM wurde in Kapitel 2 ausfiihr-
lich beschrieben. Dort wurden allerdings nur metallische Materialien betrachtet,
deren Zustandsdichten im Bereich der Fermikante als konstant angenommen wer-
den konnen, sodass man fiir kleine Spannungen ein Ohmsches Verhalten fiir den
Tunnelstrom erhélt, wie in Abbildung 5.7 durch die griine Linie dargestellt. Fiir
einen Metall-Supraleiter-Kontakt ist dies nicht mehr giiltig. Der Supraleiter hat an
der Fermikante fir 7' = 0 K aufgrund der Energieliicke keine Zustéande, in die ge-
tunnelt werden kann (sieche Abbildung 5.8). Erst wenn eine Spannung |U|> A/e
anliegt, kann ein Tunnelstrom flieSen. Zur Berechnung des Tunnelstroms muss die
Zustandsdichte des Supraleiters (5.13) berticksichtigt werden:

I(U) ~ A" py (Ey) / dE psy (B) = Ae "oy (Be) /(eU)? — A2, (5.22)
—eU
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Abbildung 5.7 | Strom-Spannungs-Kennlinien. Die griine Linie (1) stellt die I(U)-Kennlinie
fir einen Tunnelkontakt zwischen zwei Normalleitern fiir einen Tunnelwiderstand von
R=1MQ dar, die ein Ohmsches Verhalten zeigt. Fiir den Tunnelkontakt zwischen einem
Normal- und einem Supraleiter bei T =0K (2) ist fir eU < A kein Strom messbar. Erst ab
el = A steigt der Strom aufgrund der plétzlich hohen Zustandsdichte des Supraleiters stark
an, bis er sich fir eU > A dem Ohmschen Verhalten néhert. Fir endliche Temperaturen
(3) ist auch fir den Supraleiter fiir eU < A ein geringer Tunnelstrom messbar. Dieser steigt
zunachst langsam und ab eU = A steil an und geht in das Verhalten des entsprechenden
Kontakts fiir T =0K iiber.

Vereinfachend wurde hierbei angenommen, dass die inverse Abklinglénge x energie-
unabhéngig und konstant fiir kleine Spannungen ist. Damit erhalt man fir 7'= 0K
die in Abbildung 5.7 skizzierte schwarze Linie (2). Fir |eU] < A ist kein Tun-
nelstrom messbar, da im Supraleiter keine Zustiande vorhanden sind. Wird diese
Grenze tiberschritten, steigt der Tunnelstrom aufgrund der hohen Zustandsdichte
unmittelbar auBerhalb der Energieliicke stark an und néhert sich fir [eU| > A dem

Ohmschen Verhalten des Tunnelkontakts zwischen zwei Normalleitern an.

Fir Temperaturen 7> 0K kann die Fermi-Verteilungsfunktion wie bereits disku-
tiert nicht mehr als Stufenfunktion genédhert werden, wodurch sich das Energies-

chema der Zustandsdichten, wie in Abbildung 5.9 gezeigt, verandert. Innerhalb der
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Abbildung 5.8 | Tunnelkontakt zwischen einem Normal- und einem Supraleiter fiir
T =0K. In der Nahe der Fermienergie ist die Zustandsdichte py der Elektronen im Nor-
malleiter konstant, wahrend die Zustandsdichte ps, der Quasiteilchen im Supraleiter ei-
ne Energieliicke aufweist. Besetzte Zustidnde sind orange und unbesetzte blau dargestellt.
a),b) Fur Energien |eU| < A sind im Supraleiter keine Zustande vorhanden und es kann
kein Tunnelstrom flieBen. c) Fiir Energien |eU| > A gibt es bei der entsprechenden Energie
unbesetzte Zustande im Supraleiter und ein Tunnelstrom wird messbar.

Energielticke gibt es nun Quasiteilchenzustande, sodass fir Spannungen |eU| < A ein

Tunnelstrom messbar wird:
1(U) = Ae™py; (E) | dEps.(B)(f(B) - f(E—eU)).  (5.23)

Dieses Integral (5.23) lésst sich nur numerisch 16sen und man erhélt fiir die Strom-
Spannungs-Kennlinie Kurve (3) in Abbildung 5.7. Im Bereich |[eU] < A tritt ein
geringer Stromfluss auf, der langsam ansteigt. Ab einer Spannung von |eU|~ A
wird der Anstieg steiler, da analog zum Fall mit 7'=0K oberhalb dieser Spannung
die Zustandsdichte der Quasiteilchen im Supraleiter stark ansteigt. Fiir noch groflere
Werte der Spannung U néhert sich der Verlauf zunéchst dem Fall fir T=0K an
und geht fir [eU|> A in das Ohmsche Verhalten iiber.
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Abbildung 5.9 | Tunnelkontakt zwischen einem Normal- und einem Supraleiter fiir
T > 0 K. Bei endlichen Temperaturen hat die Fermifunktion bei der Fermienergie keine
scharfe Kante, sondern ist in einem Bereich der Breite ~ kg T abgerundet. Dies wirkt sich
auf die Zustandsdichten aus. Fir T > 0K gibt es auch oberhalb der Fermikante besetzte
Zustande, aus denen getunnelt werden kann und umgekehrt unbesetzte Zustande unterhalb.
a) Liegt keine Spannung an den Kontakten an, ist aufgrund der Energieliicke auch in diesem
Fall kein Tunnelstrom messbar. b) Fiir Energien |eU| < A ist ein Tunnelstrom messbar, da
die Elektronen von oberhalb der Fermikante in unbesetzte Zustiande im Supraleiter tunneln
kénnen. c) Fir |eU| > A gibt es viele freie Zustande auf der Seite des Supraleiters und der
Tunnelstrom steigt analog zum Fall T =0K steil an.
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Spektroskopie an
k-(ET),Cu[N(CN),]Br

In den vorangegangen Kapiteln wurde durch Erklarung der verwendeten Messme-
thode der Rastertunnelspektroskopie und die Charakterisierung der x-Br-Kristalle
die Grundlage zum Verstdndnis der gemessenen Spektren gegeben, die in diesem Ka-
pitel vorgestellt werden. Die differenziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren wurden in
zwei verschiedenen Kristallausrichtungen gemessen, zum einen parallel und zum an-
deren senkrecht zu den leitfihigen BEDT-TTF-Ebenen. Alle Spektren zeigen einen
U-féormigen Untergrund, der auf den Beitrag der Tunneltransmissionsfunktion zu-
riickzufiihren ist. Normiert man die Spektren auf diesen Untergrundbeitrag, erhélt
man die Zustandsdichte der k-(ET),Cu[N(CN),|Br-Kristalle, die sich durch zwei
multiplikative Beitrage erklaren lasst. Am Beispiel eines ausgewahlten Spektrums
werden diese verschiedenen Komponenten diskutiert und die zugrundeliegenden Me-
chanismen erklart. AnschlieBend wird die Temperaturabhédngigkeit der supraleiten-
den Energieliicke betrachtet und die Bedeutung der Ergebnisse fiir das Verstandnis
der elektronischen Struktur der x-(ET),Cu[N(CN),|Br-Kristalle diskutiert.

6.1 Tunneltransmissionsfunktion

In Kapitel 2 wurde die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der in-

versen Abklingliange k hergeleitet. Dort wurde x als konstant angenommen und die
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Energieabhéangigkeit vernachlassigt, was ausreichend ist, um die Funktionsweise des
STMs zu erkldren. Aus der Energieabhéngigkeit der inversen Abklinglénge ergibt
sich jedoch ein U-formiger Untergrund, der im Experiment sichtbar wird (siehe Ab-
bildung 6.1a)). Um diesen Untergrundbeitrag theoretisch zu beschreiben, wird im
Folgenden das in Gleichung (2.16) eingefiihrte effektive Potenzial oy = ¢ — elU/2
verwendet [Bin84]. Damit lasst sich der Tunnelstrom aus Gleichung (2.13) folgen-

dermaflen formulieren:

I(U) ~ A /0 dE ps (E) pp (E + eU) - exp (—zd\/Q;Ze (qﬁ _ e;] —E>) (6.1)

—eU

Die exponentielle Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms kann durch die Tunnel-

transmissionswahrscheinlichkeit T'(U, E, d) zusammengefasst werden:

T(U, E,d) = exp (—261\/2;;6 (qﬁ - e;] - E)) . (6.2)

Um die Zustandsdichten von Probe und Spitze dabei gleichermafien zu berticksich-

tigen, wird die Fermienergie des Tunnelkontakts mittig zwischen ihre jeweiligen Fer-
mienergien gesetzt, indem man F durch £ — eU/2 substituiert. Die Tunneltrans-
missionswahrscheinlichkeit ldsst sich nach dieser Substitution unabhingig von der

angelegten Spannung U ausdriicken [Ukr96):

T(e.d)=T(U,6~ %5 . d) =exp (—2d (@ - f))

2m - 2m
A exp (—Zd” h2§25) exp (d oy ) . (6.3)

a eb€

In der letzten Zeile wurde ausgenutzt, dass /@ — & fiir kleine ¢ entwickelt wer-
den kann. Damit erhédlt man eine exponentielle Abhéngigkeit der Tunneltransmis-
sionsfunktion von der Energie ¢ sowie einen konstanten Vorfaktor a, der von der

Geometrie der Tunnelbarriere bestimmt wird. Der Tunnelstrom lasst sich in der
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symmetrisierten Form T'(¢, d) als
7 U U\ ~
10y~ A [ deps (6= ) or (645 ) TEd) (6.4)

formulieren. Da im Experiment meist Interesse an der Zustandsdichte der Probe
besteht und diese durch den differenzierten Tunnelstrom zugénglich ist, muss das

totale Differenzial des Tunnelstroms nach der angelegten Spannung U betrachtet

e (s Do ) 5T

werden:

2

-+/ de (¢, d) - “*fgd”m(e+iﬁ
+ / dET(&,d) - ps (5 - eg) - W) : (6.5)

Der symmetrisierte Ausdruck der Tunneltransmissionsfunktion (6.3) ist unabhén-
gig von der angelegten Spannung, wodurch dieser Term verschwindet und in (6.5)
nicht auftritt. Fiir das Intervall £eU/2 um die Fermikante herum kann die effek-
tive Anderung der Zustandsdichte dps p (€ +eU/2)/dU als klein betrachtet und

vernachlédssigt werden, sodass man

U = (75 s (0o 60 4 (=7 s (et 0 0))
= AgT <e;] d> pp(eU) + ApT <_e§]7 d> ps(—el)
~ a(Ase U Ppp (eU) + Ape VP pg (—el)) (6.6)

erhélt. In den Proportionalitdtskonstanten Ap und Ag sind die effektive Proben-
Spitzen-Kontakt Flache A, der Faktor e/2 und die Zustandsdichte der Probe bzw.

Spitze an der Fermikante zusammengefasst.
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Abbildung 6.1 | Normierung der Messdaten auf F(U,d). a) Die Tunneltransmissionsfunkti-
on F(U, d) fihrt zu einem asymmetrischen Untergrundbeitrag in den gemessenen Spektren.
b) Durch Normierung auf F(U, d) erhalt man die Zustandsdichte der Probe.

Fiir positive Spannungen ist 7'(eU/2,d) > T(—el/2,d). Dadurch trigt hauptsich-
lich der erste Summand, der das Tunneln der Elektronen von der Fermikante der
Spitze in unbesetzte Probenzustande beschreibt, zum differenziellen Tunnelstrom
bei, wihrend der zweite Summand vernachlassigt werden kann. Die Zustandsdichten
von Probe und Spitze liegen in derselben Groflenordnung, wodurch sie den Einfluss
von T(el/2,d) nicht kompensieren konnen. Fiir negative Spannungen ist dagegen
der Beitrag von T(—eU/2,d) viel grofer, sodass man nach Gleichung (6.6) Tunnel-

prozesse von der Fermikante der Probe in unbesetzte Spitzenzustinde betrachtet.

Im Experiment will man jedoch besetzte Proben- und nicht unbesetzte Spitzenzu-
stande untersuchen, was durch die Verwendung geeigneter Spitzenmaterialien er-
reicht werden kann (siehe Kapitel 2.4.2). In diesem Fall tunneln die Elektronen von
besetzten Probenzustidnden zur Fermikante der Spitze, wodurch auch der zweite
Term in Gleichung (6.6) proportional zur Zustandsdichte der Probe bei der ange-

legten Spannung ist:

dr (U ~ reU ~( eU
dgf ) ~ AsT (2, d) pP(eU) + AsT (_27 d) pP(eU)

~ aAg(e"U? 47U pp(el) = S(U, d)pp(el). (6.7)
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Dabei ist S(U,d) die symmetrische Tunneltransmissionsfunktion. Im Experiment
wird jedoch héufig ein asymmetrischer Untergrund beobachtet, wie dies in Abbil-
dung 6.1 a) skizziert ist. Das liegt daran, dass die Parameter a« und b vom Potenzial ¢
abhingen, das in den bisherigen Uberlegungen als konstant angenommen wurde. Fiir
ein spannungsabhéngiges Potenzial ergeben sich in Abhéngigkeit der Tunnelrichtung
unterschiedliche Parameter ag p und bg p. Dadurch ergibt sich eine asymmetrische

Tunneltransmissionsfunktion F(U,d), die sich folgendermafien schreiben lasst:
F(U,d) =~ ag-exp(bs-eU) +ap - exp(—bp -eU). (6.8)

Dabei wurden alle Proportionalitatskonstanten in ag p und alle Faktoren im Expo-
nenten in bg p zusammengefasst. Diese asymmetrische Tunneltransmissionsfunktion
F(U,d) beschreibt den Beitrag der spannungsabhéngigen Transmissionswahrschein-
lichkeit gut und wird daher oft verwendet, um experimentelle Daten zu normie-
ren [Ukr96, Ger10, Mad13]. Um die Zustandsdichte der Probe zu erhalten, werden
die gemessenen differenziellen Tunnelleitfdhigkeitsspektren auf F(U,d) aus Glei-
chung (6.8) normiert. Dazu wird F(U,d) an die experimentellen Daten angepasst,
wobei alle Beitrage, die nicht auf den U-féormigen Untergrund zuriickzufiihren sind,
tibrig bleiben (siche Abbildung 6.1b)).

6.2 Niob-Spitze

Eine korrekte Temperaturbestimmung der Probe ist fiir die Auswertung der gemes-
senen STS-Spektren sehr wichtig, da die Temperatur sowohl die Bestimmung der
kritischen Temperatur T, als auch der Breite A der Energieliicke fiir 7'= 0 K und
damit die Kopplungsstiarke 2A(T = 0K)/kgT, beeinflusst. Die minimal mogliche
Temperatur fiir die Durchfithrung von STS-Messungen am benutzten LT-STM der
Firma Omicron liegt bei 5K, wobei die Temperaturmessung nicht direkt an der
Probe erfolgt (sieche Kapitel 3). Zur Uberpriifung, ob eine in das STM eingesetzte
Probe diese minimale Temperatur erreichen kann, bietet sich die Untersuchung der
Zustandsdichte eines bekannten und gut untersuchten supraleitenden Materials an.
Es wurde das supraleitende Element Niob mit einer fiir klassische BCS-Supraleiter
hohen Sprungtemperatur von 7, = 9,3 K und einer Energieliicke von A = 1,5 meV
fir T'= 0K gewahlt [Mes69]. Niob gilt als konventioneller Supraleiter mit starker
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Abbildung 6.2 | Differenzielles Tunnelleitfahigkeitsspektrum der Niob-Spitze auf
Mo(110). Aufgetragen ist die durch Normierung der gemessenen differenziellen Tunnelleit-
fahigkeit auf die Tunneltransmissionsfunktion erhaltene Zustandsdichte von Niob gegen die
Energie der Elektronen im Bezug zur Fermienergie bei einer Temperatur von 5 K. Die STM-
Spitze wurde zur Aufnahme des Spektrums bei einem Strom von / = 1 nA und einer Span-
nung von V = 50 mV stabilisiert. Die schwarzen Punkte zeigen die Messwerte und die rote
Linie den mit der Dynes-Funktion mit den Fitparametern A = 1,5meV und [ = 0,1 meV.

Kopplung (2A/(kgT.) = 3,74 > (24/(kgT:))Bcs = 3,52), der im Rahmen der BCS-

Theorie gut beschrieben werden kann.

Es wurden Spektren einer Niob-Spitze auf einem Molybdan-Einkristall mit (110)-
Orientierung aufgenommen. In dem fiir die supraleitende Energieliicke relevanten
Energiebereich von etwa 10 meV rund um die Fermikante hat Mo(110) eine nahezu
konstante Zustandsdichte und beeinflusst den gemessenen Tunnelstrom nur durch
einen konstanten Beitrag [Nog78|. Die auf die Tunneltransmissionsfunktion (6.8)
normierte differenzielle Tunnelleitfahigkeit kann damit als Zustandsdichte der Niob-
Spitze interpretiert werden und ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Hierbei wurde die
Konvention, dass positive Energien unbesetzten und negative Energien besetzen Zu-
standen entsprechen, beibehalten. Die gezeigte Zustandsdichte lasst sich sehr gut
durch einen Fit mit der Dynes-Funktion (5.16) mit den Fitparametern A = 1,5 meV
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und ' = 0,1 meV beschreiben, was mit den aus anderen STS-Experimenten erhal-
tenen Werten tibereinstimmt [Shil0]. Dies zeigt, dass die Spitzentemperatur nicht
signifikant nach oben abweicht, da ansonsten die gemessene supraleitende Ener-
gieliicke deutlich kleiner sein miisste. Da die zur Temperaturmessung verwendete
Silizium-Diode am Probentisch befestigt ist und sich rdumlich ndher an der Pro-
be als an der Spitze befindet, wird auf eine gute thermische Stabilitat der an der
Messung beteiligten Komponenten geschlossen. Dies erlaubt es zwar nicht einen ab-
soluten Fehler fiir die Temperaturmessung der Probe anzugeben, zeigt jedoch, dass
die in den folgenden Kapiteln angegebene, gemessene Temperatur nicht deutlich von
der realen Probentemperatur abweichen und eine minimale Probentemperatur von

5 K erreicht werden kann.

6.3 Beitrage zur Zustandsdichte der Spektren

Zur Bestimmung der Zustandsdichte der x-(BEDT—TTF),Cu[N(CN),|Br-Kristalle
wurden mit einer Wolfram-Spitze /(U)-Kennlinien der Kristalle gemessen. Zur Sta-
bilisierung des Abstands zwischen Probe und Spitze wurde ein Tunnelstrom von
I = 100 pA und eine Spannung von U = 30mV verwendet. Es wurden jeweils et-
wa 100 I(U)-Kennlinien an derselben Probenstelle aufgenommen, die gemittelt und
numerisch differenziert wurden. Um lokal variierende Zustandsdichten ausschliefen
zu kénnen, wurden die Messungen an unterschiedlichen Stellen der Probenoberfla-
che sowie an verschiedenen Kristallen wiederholt, wobei jedoch keine signifikante
Abweichung zu den im Folgenden gezeigten Messdaten zu erkennen war. In Abbil-
dung 6.3 a) ist exemplarisch ein bei einer Temperatur von 5 K gemessenes differenzi-
elles Tunnelleitfahigkeitsspektrum von k-(BEDT—-TTF),Cu[N(CN),|Br gezeigt, das
senkrecht zu den leitfahigen Ebenen aufgenommen wurde. Die auffillige Asymme-
trie ist auf die exponentielle Spannungsabhéngigkeit der Tunneltransmissionswahr-
scheinlichkeit zuriickzufithren, die zusammen mit anderen proben- und spitzenmate-
rialabhéngigen Groflen in der Tunneltransmissionsfunktion F'(U) zusammengefasst
werden kann (sieche Kapitel 6.1). Fiir den Kontakt zwischen einem Supra- und einem
Normalleiter ist dieser asymmetrische Untergrundbeitrag besonders ausgeprégt, da
die elektronische Struktur von Proben- und Spitzenmaterial an der Fermikante sehr
unterschiedlich ist. Sie beeinflusst das differenzielle Tunnelleitfdhigkeitsspektrum im

gesamten Messbereich. Abgesehen von dieser Asymmetrie ist das spitze Zulaufen des
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Spektrums an der Fermikante sehr markant. Es lasst sich durch zwei verschiedene
Beitrége zur Zustandsdichte der k-Br-Kristalle erkléaren: zum einen durch die supra-
leitende Energieliicke, die in dem in Abbildung 6.3 hellgrau hinterlegten Bereich von
etwa £15meV um die Fermienergie einen Beitrag zum gemessenen Spektrum liefert,
und zum anderen durch ein intermolekulares ,, Elektronenhiipfen, welches das Spek-
trum im gesamten Spannungsbereich beeinflusst. Insgesamt werden die gemessenen

dI/dU-Spektren durch das Produkt aus drei Funktionen angepasst:

UWU) _ pwy.cwy - by, (6.9)
dU
wobei das Produkt aus C(U) und D(U) die Zustandsdichte der x-Br-Kristalle be-
schreibt. Die in Abbildung 6.3 a) rot eingezeichnete Fitfunktion F'(U) - C(U) - D(U)
zeigt die gute Ubereinstimmung der Daten mit dem Produkt dieser drei Funktionen.
Normiert man das differenzielle Tunnelleitfahigkeitsspektrum auf die Tunneltrans-
missionsfunktion F'(U) aus Gleichung (6.8) (blaue Linie in Abbildung 6.3a)), erhalt
man die in Abbildung 6.3 b) dargestellte Zustandsdichte der Probe. Der Vergleich der
Graphen aus Abbildung 6.3 a) und b) zeigt, dass die Normierung auf die Tunneltrans-
missionsfunktion im hier betrachteten Spannungsbereich zu einer Symmetrisierung

der Daten fiithrt und den restlichen Verlauf des Spektrums nicht verédndert.

Fir klassische Supraleiter ist zu erwarten, dass die Zustandsdichte im Bereich der
Fermikante nur durch die supraleitenden Eigenschaften beeinflusst wird und man
auflerhalb des Energiebereichs der supraleitenden Energieliicke einen konstanten Bei-
trag zur Zustandsdichte erhalt, wie dies fiir Niob (Kapitel 6.2) beobachtet wurde.
Die Zustandsdichte der £-Br-Kristalle muss jedoch zusétzlich auf die Funktion C'(U)
(blaue Linie in Abbildung 6.3 b)) normiert werden, um fiir e/ > 15 meV einen kon-
stanten Beitrag zu erhalten und die Dynes-Funktion zur Charakterisierung verwen-

den zu konnen (Abbildung 6.3c)).

Ein dhnliches Verhalten wird auch in anderen Supraleitern beobachtet. Ein bekann-
tes Beispiel hierfiir sind Kuprate, in denen eine Energielticke in der Zustandsdichte
gemessen wird, die auch oberhalb der kritischen Temperatur existiert und damit
nicht alleine auf die Supraleitung zuriickzufiihren ist [Pan01, How01, Lan02, Boy07].

Zur Erklarung dieses Sachverhalts gibt es zwei verschiedene widerspriichliche Theo-
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Abbildung 6.3 | Differenzielles Tunnelleitfahigkeitsspektrum der k-Br-Kristalle fiir
T =5K. Zur Stabilisierung des Abstands zwischen Probe und Spitze wurde ein Strom
von | =100 pA und eine Spannung von U = 30mV verwendet. Der dunkelgrau hinter-
legte Bereich markiert die supraleitende Energiellicke, wahrend der hellgrau hinterlegte
Bereich den Einflussbereich der supraleitenden Eigenschaften auf das Spektrum markiert.
a) Die numerisch differenzierte /(U)-Messdaten lassen sich sehr gut durch einen Fit mit
F(U)C(U)D(U) beschreiben (rote Linie). Die Asymmetrie des Spektrums entsteht durch
die Tunneltransmissionsfunktion (blaue Linie). b) Die auf F(U) normierten Messdaten erge-
ben die Zustandsdichte, die sich durch C(U)D(U) beschreiben lasst (rote Linie). AuBerhalb
des supraleitenden Einflussbereichs kann der spannungsabhéngige Verlauf durch C(U) be-
schrieben werden (blaue Linie). c) Die auf F(U)C(U) normierten Messdaten zeigen den
supraleitenden Beitrag zur Zustandsdichte, der sich mit der Dynes-Formel D(U) aus Glei-
chung (5.16) beschreiben lasst (rote Linie).
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rien. Einmal wird tiber das Auftreten einer Pseudoliicke diskutiert, die als Vorstufe
der Supraleitung zu sehen ist und unterhalb der kritischen Temperatur in die su-
praleitende Energieliicke tibergeht [Deu99]. Andererseits wird iiber zwei zueinander
konkurrierende Mechanismen geredet, die zu zwei unterschiedlichen Energieliicken
fithren, die unabhéngig voneinander betrachtet werden kénnen [Lor04]. Boyer et al.
zeigen durch STS-Messungen, dass die zweite Energieliicke nicht von der Tempe-
ratur abhéngig ist und raumlich variiert, wahrend die supraleitende Energieliicke
ortsunabhéngig gleich breit bleibt [Boy07]. Die raumlichen Fluktuationen werden
in diesem Fall auf Inhomogenitédten und Unordnung in der Kristallstruktur zurtick-
gefiihrt [Fis07]. In beiden Theorien gibt es jedoch keinen Ansatz zur quantitativen
Analyse des Verhaltens. Auch in NbSe; wird eine zweite Energieliicke beobachtet.
Sie wird auf von Ladungsdichtewellen zuriickgefithrt und bleibt auch oberhalb der

kritischen Temperatur erhalten [Gui08].

Im Folgenden werden die beiden Betrage C(U) und D(U) zur Zustandsdichte der
k-Br-Kristalle genauer diskutiert, wobei auch fiir C'(U) ein analytischer Ausdruck

gefunden wird, der eine quantitative Beschreibung der zweite Energieliicke ermog-
licht.

6.3.1 Ungeordnete elektronische Struktur

Die zunéchst ungewohnliche Energieabhéngigkeit der Zustandsdichte kann fiir Ener-
gien grofler 4 meV durch ein logarithmisches Verhalten beschrieben werden, was gut
anhand der Darstellung in Abbildung 6.4 zu erkennen ist. Ausgehend von Uberle-
gungen zur Coulomb-Wechselwirkung in einem freien Elektronengas wurde von B.
L. Altshuler und A. G. Aronov eine logarithmische Korrektur zur Zustandsdichte
fiir ungeordnete metallische Systeme hergeleitet [A1t80]. Thre Berechnungen beruhen
auf der Annahme einer abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elek-

tronen und sie erhalten fiir ein zweidimensionales Metall folgenden Korrekturterm:

dp (E) h ( T) (‘ E
= — In(|E|-|In(|——
£o 2 EpT n{ |E] h . hDk?

) . (6.10)

Dabei ist py die ungestorte Zustandsdichte, 7 die mittlere Zeit zwischen zwei Elek-
tronenstéBen, D = 7- Ex/m, die Diffusionskonstante und « die inverse Abschirmlén-
ge der Coulomb-Wechselwirkung. In Abbildung 6.5 ist die Zustandsdichte von x-Br
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Abbildung 6.4 | Zustandsdichte der k-Br-Kristalle. In dieser Darstellung ist die Zustands-
dichte (iber einer logarithmischen Energieskala aufgetragen. Fiir Energien eU >3 meV ist
ein Fit mit der Funktion a + bIn(eU) als rote Linie eingezeichnet, um das logarithmische
Verhalten zu verdeutlichen.

zusammen mit der Kurvenanpassung durch py + dp(F) aus Gleichung (6.10) darge-
stellt. Qualitativ lassen sich die Messdaten durch diesen Funktionsverlauf fir Ener-
gien groBer als 10meV gut beschreiben, die erhaltenen Fitparameter weichen je-
doch stark von einer physikalisch sinnvollen Gréflenordnung ab. Dies wird durch
den Vergleich der durch den Fit erhaltenen Werte mit einer Abschétzung der Gro-
Ben ersichtlich. In Tabelle 6.1 sind die Fitparameter und die abgeschatzten Werte
aufgelistet, die ausgehend von einer Fermienergie von Er ~ 8¢V berechnet wur-
den [Gei91]. Grundsatzlich fithrt die Annahme eines ungeordneten Systems mit einer
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen zu einer qualitativ richtigen Be-
schreibung; eine quantitative Analyse ist allerdings nicht méglich. Zum Verstandnis
der Zustandsdichte der x-Br-Kristalle muss ein anderer Ansatz verwendet werden,
der zusétzlich zur ungeordneten Struktur und der Coulomb-Wechselwirkung weitere
Aspekte berticksichtigt.
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Abbildung 6.5 | Anpassung von Gleichung (6.10) an die Zustandsdichte der «-Br-
Kristalle. Im Bereich |eU| > 10meV lassen sich die Messdaten unter Beriicksichtigung
der logarithmischen Korrektur zur Zustandsdichte gut beschreiben. Die zugehérigen Fit-
parameter liegen jedoch nicht in einer physikalisch sinnvollen GréBenordnung (vergleiche
Tabelle 6.1).

Allgemein konnen granulare Metalle als Modellsystem fiir elektronisch ungeordne-
te Materialien betrachtet werden [Efe03]. Unter granularen Metallen versteht man
Systeme, die aus einzelnen Kornern oder Partikeln bestehen, die durch isolierende
Barrieren voneinander getrennt sind. Dabei muss nicht zwangsweise eine granula-
re Kristallstruktur vorliegen, sondern nur eine granulare elektronische Struktur, die
beispielsweise durch Ladungsfluktuationen entstehen kann. Im Folgenden ist der Be-
griff | Korn“ oder ,Partikel dementsprechend im iibertragenen Sinn als Bereich, in
dem ein Elektron kurzzeitig ,, gefangen“ sein kann, zu verstehen. Das Transportver-
halten eines granularen Systems wird durch die intergranulare Tunnelleitfahigkeit
gr(T) zwischen den einzelnen Koérnern bestimmt. Diese wird unter anderem von der
Kopplungsstéirke g% zwischen den Partikeln beeinflusst, die als Maf fiir die Grofie
der Tunnelbarriere interpretiert werden kann. Je grofler die Kopplung zwischen den
Kornern ist, desto kleiner ist die Tunnelbarriere und desto mehr dhnelt das Ver-

halten des granularen Systems dem eines Metalls (siehe Abbildung 6.6). Die inter-
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Tabelle 6.1 | Fitparameter aus der Anpassung von Gleichung (6.10) an die Messdaten.

Ee (eV) T (s) D (m?2/s) «k(1/m)
Fit 1100 9.10°3% 2.107* 2.10%
Abschitzung 8 3-100%® 4.1073  3.108

granulare Tunnelleitfdhigkeit gr(7T") kann jedoch nicht grofler als die intragranulare
Leitfahigkeit gy innerhalb der Kérner werden, die durch die diffusive intergranulare
Elektronenbewegung bestimmt wird. Zusétzlich wird das Transportverhalten granu-
larer elektronischer Systeme durch die Coulomb-Wechselwirkung beeinflusst [Efe03].
Sie fithrt dazu, dass immer nur ein Elektron von Korn zu Korn tunneln kann, da
dieses durch seine Ladungsenergie Ec = €?/(2C) fiir eine zusétzliche Energiebarriere

sorgt, die jedes weitere Elektron tiberwinden muss (siche Abbildung 6.7).

Der Stromfluss durch das granulare System ist so lange blockiert, bis ein zweites
Elektron die Coulomb-Barriere iiberwinden kann oder das erste Elektron weiter
tunnelt. Was zuerst eintritt, ist von der Kopplungsstirke g% zwischen den Partikeln
abhangig. Fiir eine schwache Kopplung, d.h. eine grofle Tunnelbarriere, tunnelt das
erste Elektron erst einmal nicht weiter und ein zweites Elektron muss die durch die
Ladungsenergie des ersten Elektrons erzeugte Coulomb-Barriere tiberwinden, damit
ein Tunnelstrom messbar wird, was erst fir eine zwischen Probe und Spitze ange-
legte Spannung U > E¢ /e moglich ist. Fiir kleinere Spannungen ist der Stromfluss
durch das granulare System blockiert, weshalb dieser Effekt als Coulomb-Blockade
bezeichnet wird. Im Intervall [—E¢ /e, E¢/e] ist kein Tunnelstrom messbar, was zum
Auftreten einer Energieliicke im gemessenen differenziellen Tunnelleitfihigkeitsspek-
trum fuhrt [Han91].

Fiir eine starke Kopplung der Korner sind die Tunnelbarrieren zwischen ihnen sehr
klein, sodass ein Elektron, welches das Tunneln anderer Elektronen verhindert, wei-
tertunnelt, wodurch auch fiir U < E¢ /e ein Tunnelstrom messbar wird. Das fir eine
reine Coulomb-Wechselwirkung zu erwartende isolierende Verhalten kann durch die
intergranulare Wechselwirkung aufgehoben werden und fiir eine starke Kopplung
sogar in ein metallisches Verhalten tibergehen [Alt80, Bel04]. Das Transportver-
halten eines granularen Systems wird durch das Wechselspiel zwischen Coulomb-

Wechselwirkung und intergranularer Wechselwirkung bestimmt.
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Abbildung 6.6 | Modellvorstellung der granularen elektronischen Struktur. Dargestellt
ist die Elektronenbewegung durch eine Kette granularer Partikel, die sich innerhalb der
Korner diffusiv bewegen und zwischen den Kérnern tunneln. a) Eine starke Kopplung mit
entsprechend kleinen Tunnelbarrieren ist hier Gber einen geringen Abstand zwischen den
einzelnen Kornern dargestellt. Die Elektronen bleiben nur kurzzeitig in einer Ladungsfluk-
tuation ,, gefangen", bevor sie weitertunneln kénnen. b) Fiir eine schwache Kopplung bleibt
das Elektron langer ,, gefangen”, da die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen den Kérnern fir
eine groBere Tunnelbarriere geringer ist. Dadurch verringert sich die Energie des Elektrons
und die Tunnelwahrscheinlichkeit wird kleiner. In einer langen granularen Kette kann das
Elektron das andere Ende nicht mehr erreichen und es ist kein Stromfluss messbar.

Durch Einfithrung einer kritischen Tunnelleitfahigkeit

9r = Ly (EC> (6.11)

wird eine Grenze zwischen isolierendem und metallischem Verhalten festgelegt
[Efe03]. In dieser fir zweidimensionale Systeme giiltigen Formel ist § der Ener-
gieabstand einzelner Energieniveaus innerhalb der granularen Partikel und F¢ die
Ladungsenergie eines Korns mit einem zuséatzlichen Elektron. Die kritische Tunnel-
leitfahigkeit g5 ist in dieser Notation eine dimensionslose Gréfe, die auf die Quanten-
leitfihigkeit 2¢?/A normiert ist. Ist die Kopplungsstirke g% kleiner als die kritische
Tunnelleitfihigkeit g%, findet man fiir 7 — 0K ein isolierendes Verhalten, ist g%
dagegen groBer als g%, liegt eine metallische Phase vor. An der Stelle g% = g5 findet
dementsprechend ein Metall-Isolator-Ubergang statt. Betrachtet man nur die ther-
mische Energie eines granularen Systems, ist die Temperaturabhéingigkeit der Tun-
nelleitfahigkeit gr(7T") zwischen den Partikeln nach K. B. Efetov und A. Tschersich
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Abbildung 6.7 | Schematische Darstellung zum Verstandnis der Coulomb-Barriere. a)
Ein einzelnes Elektron kann die Tunnelbarriere zwischen den Partikeln 1 und 2 Gberwinden.

Nach dem Tunnelprozess ist seine verbleibende Energie nicht ausreichend, um weiter zu
Partikel 3 zu tunneln. b) Ein weiteres Elektron muss die aufgrund der Ladungsenergie des
ersten Elektrons erzeugte zusitzliche Energiebarriere E¢ tiberwinden, um in einen freuen
Zustand tunneln zu kdnnen. c) Ist die Energie des zweiten Elektrons durch die von auBen
angelegte Spannung eUc¢ groB genug um die Barriere zu iiberwinden, tunnelt es in Partikel
2. Seine verbleibende Energie ist ausreichend, um weiter zu tunneln und ein Strom wird
messbar.

durch

E 0
mit T% = —CIe=4mdy (6.12)
kg

gegeben, wobei sich T* aus der Bedingung gr(7™) = 0 ergibt und negative Werte von
g7(T') ausgeschlossen werden [Efe03]. Ohne Berticksichtigung der Coulomb-Wechsel-
wirkung entspricht die Tunnelleitfihigkeit gr(7T) gerade der Kopplungsstirke g>.
Fir T < T* bildet sich eine Energieliicke aus, da die Coulomb-Barriere nicht tiber-
wunden werden kann. Oberhalb dieser Temperatur steigt die Tunnelleitfahigkeit
proportional zu In(7T") an. Die Tunnelleitfahigkeit gr(7") ist im Experiment nicht
direkt messbar, sie beeinflusst jedoch experimentell zugangliche Gréflen wie die Zu-
standsdichte [Efe03, Bel03]. Diese lésst sich in einem System mit zweidimensionaler

elektronischer Struktur wie den x-Br-Kristallen folgendermafien schreiben [Bel04]:

4g%
VE, 1 O E
p(T) = 0o (g]: ]?) (1 In <gT C) ) fir eU > ¢ = kgT™ . (613)
B

a 47 g2 kgT
Dabei ist py die Zustandsdichte nicht-wechselwirkender Elektronen. Analog zur Tun-

o

nelleitfahigkeit zeigt die Zustandsdichte ebenfalls die Ausbildung einer Energieliicke

unterhalb der Temperatur 7, wahrend oberhalb ein logarithmisches Verhalten zu
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beobachten ist.

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich ausschliefSlich auf die thermische Ener-
gie der Elektronen. In Tunnelexperimenten wird die Energie der Elektronen jedoch
zuséitzlich durch die zwischen Probe und Spitze angelegte Spannung U beeinflusst.
Um dies zu berticksichtigen, ersetzt man fiir Spannungen |U| > kgT'/e die thermische
Energie kg7 in Formel (6.13) durch die elektrische Energie |eU|. Im betrachteten
Temperaturbereich von 5 bis 11 K unterhalb der supraleitenden Sprungtemperatur
T, gilt damit fir [eU] > 1 meV:

1 499,
0 0
grEc\ ™ 1 grEc .
= 1— 1 f O . 14
pU) ”°<|eU|> ( 4wg%“<|ev|>) tiretf > 0 (6:14)

Dies ermoglicht es fiir Energien eU > ¢, das Verhalten fir 77 — 0K zu untersu-

chen. Fir Energien kleiner ¢ ist Formel (6.14) nicht mehr giiltig, was im Fall einer

schwachen Kopplung g% < g% zu einer Energieliicke 20¢ in der Zustandsdichte fiihrt.

Fiir eine starke Kopplung ¢g% > ¢5 wird dagegen ein metallisches Verhalten erwartet,
was nicht zum Auftreten einer harten Energieliicke passt. Fir |eU| < ¢ muss es
daher einen zusatzlichen Beitrag zur Zustandsdichte geben, der die Ausbildung der
Energieliicke fiir g% > g% verhindert und fiir g% < g% sehr klein ist. Dies ist durch ein
energieaktiviertes Uberwinden der Coulomb-Barriere denkbar. Beloborodov schligt

zur Beschreibung eines thermisch aktivierten Verhaltens folgenden Zusammenhang
vor [Bel04]:

p(T) o pye®c/ksT) (6.15)

Dabei wird auf eine mogliche Energieabhéngigkeit aufgrund der angelegten Span-
nung nicht weiter eingegangen. Fiir |eU| > kgT scheint jedoch zusétzlich die Ein-
fithrung eines spannungsabhéngigen Aktivierungsverhaltens sinnvoll. Mit der Vor-
stellung, dass die Elektronen von Korn zu Korn tunneln, kann dieses durch einen

Term in Analogie zur Tunneltransmissionsfunktion beschrieben werden:
el /e —eUjer __ eU
E(U) o eV/er e /T—ZCosh(;) . (6.16)

Da hier das Tunneln der Elektronen zwischen zwei gleichen Partikeln betrachtet

wird, erhdlt man in diesem Fall einen symmetrischen Verlauf und ey kann als ef-
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fektive Energie der Tunnelbarriere interpretiert werden. Diese ist proportional zum
Verhéltnis v/®/d, wobei d den Abstand zwischen den Partikeln und & die Hohe
der Tunnelbarriere angibt. Insgesamt ist die Energie- und Temperaturabhangigkeit
im Bereich eU < d¢ bzw. T' < T* durch p(T,U) = ¢1 - p(T') - £(U) gegeben. Zur Be-
schreibung der spannungsabhéngigen Zustandsdichte im gesamten Energiebereich

erhalt man:

1 499,
VE-\ ™ 1 OE
o (2C) (1 —m (922C U > Uy, (6.17a)
OU) = leU| AT gy leU|
¢ - e7%¢/ksT) cogh <(ZU) LU <Uy.  (6.17Db)
T

Fir |eU| < eUy dominiert das Aktivierungsverhalten, wéihrend fir |eU| > eU, die
logarithmische Korrektur starker ist. Der Wert von Uy ergibt sich aus der Bedingung
der stetigen Differenzierbarkeit der gesamten Funktion C'(U), die aufgrund der un-
terschiedlichen Kriimmung des Kurvenverlaufs fir U > Uy und U < U, gerade den
Wendepunkt von C(U) darstellt.

In Abbildung 6.8 sind die auf die Tunneltransmissionsfunktion normierten diffe-
renziellen Tunnelleitfadhigkeitsspektren gezeigt. Diese stellen die Zustandsdichte der
Probe dar und lassen sich gut durch das als rote Linie eingezeichnete Produkt der
Funktionen C'(U) und D(U) beschreiben. Als griine Linie ist der Verlauf von C(U)
eingezeichnet, der fiir eine Temperatur von 13 K mit der roten Kurve iibereinstimmt,
da fiir Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur 7, ~ 11 K die Supralei-
tung und damit auch der Einfluss supraleitender Eigenschaften auf die Zustands-
dichte verschwindet. Fiir Temperaturen kleiner als 7, beeinflusst die supraleitende
Energielticke die gemessene Zustandsdichte, wodurch C'(U) alleine nicht ausreichend
zur Beschreibung der Messdaten ist. Fiir eine Temperatur von 5K ist der Beitrag
von D(U) am grofiten, wodurch C'(U) im gesamten Energiebereich deutlich von den
Messdaten abweicht. Es ist auffillig, dass die Zustandsdichte an der Fermikante
mit zunehmender Temperatur zwischen 5K und 7K zunéchst abnimmt. Dies ist
auf einen zum Aktivierungsverhalten konkurrierenden Mechanismus zuriickzufiih-

ren, dessen Ursache nicht vollstandig gekléart werden kann.

Um die energieabhéngige Zustandsdichte unabhéngig von der supraleitenden Ener-
gieliicke betrachten zu konnen, sind in Abbildung 6.9 die auf die Dynes-Funktion
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Abbildung 6.8 | Temperaturabhangigkeit der Zustandsdichte der k-Br-Kristalle. Durch
Normierung der gemessenen differenziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren auf die Tunneltrans-
missionsfunktion F(U) erhalt man die Zustandsdichte der Probe. Die Normierung wurde so
gewahlt, dass (d//dU)/F(U) = 1 in willkiirlichen Einheiten an der Stelle E—Ef = —15 meV
ist. Die Abnahme von C(U) an der Fermikante von 5K bis 9K ist auf einen Mechanismus
zuriickzuftihren, der dem thermischen Aktivierungsverhalten entgegenwirkt. Dieses alleine
wiirde eine Zunahme der Zustandsdichte an der Fermikante verursachen, wie er zwischen
9K und 13K beobachtet wird. Der Fit mit C(U) - D(U) ist als rote Linie eingezeichnet,
wiahrend die griine Linie nur C(U) darstellt. Mit zunehmender Temperatur kann C(U) allei-
ne die Daten immer besser beschreiben bis fiir T = 13 K die Zustandsdichte nicht mehr von
D(U) beeinflusst wird. Die zugehérigen Fitparameter fiir die Kurvenanpassung mit C(U)
sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

D(U) normierten Zustandsdichten gezeigt. Zusatzlich ist der logarithmische Beitrag
zu C(U) aus Gleichung (6.17a) bis zu seiner Nullstelle dc als griine Linie einge-
zeichnet. Daraus ergibt sich ein Wert von 26¢ = 0,2 £ 0,1 meV fiir die im Grenzfall
schwacher Kopplung erwartete Energieliicke. Die zugehorigen Fitparameter sind in
Tabelle 6.2 aufgelistet. Da die auf F'(U) normierten Zustandsdichten nur in beliebi-
gen Einheiten angegeben werden konnen, haben die Proportionalitatskonstanten cg

und c; keine physikalische Bedeutung und werden daher nicht weiter diskutiert.

Da im Energiebereich der Fermikante ein aktiviertes Verhalten und keine ,harte®
Liicke beobachtet wird, liegt man auf der metallischen Seite des Metall-Isolator-
Ubergangs und die kritische Leitfihigkeit g5 ist kleiner als g% = (0,984:0,08). Daraus

lasst sich eine untere Grenze fiir den Abstand der Energieniveaus abschétzen:

§ = Bce ™9 > Ece™™7 ~ (0,06 + 0,02) meV . (6.18)
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Tabelle 6.2 | Fitparameter aus der Anpassung von Gleichung (6.17) an die Messdaten.

T (K) g% eVo(meV) Ec(eV) er(meV)
5 1,02(1) 8(1) 12(1)  0,10(1)
7 111(1) 5(1) 12(1)  0,16(1)
9  0,89(1) 6(1) 19(1)  0,18(1)
11 0,92(1) 7(1) 21(1)  0,15(1)
13 0,94(1) 6(1) 13(1)  0,17(1)
& 0,98(8) 7(1) 16(4) 0,15(3)

Dieser Wert scheint als untere Grenze in einer sinnvollen Groflenordnung zu liegen.
Zusatzlich lasst sich aus den Fitparametern die Grofle der granularen Struktur ab-
schétzen. Aus der Ladungsenergie E¢ erhélt man fiir die Kapazitat C' einen Wert
von C' = (1,0 £ 0,3) - 107*°F. Unter der Annahme eines Plattenkondensators er-
gibt sich damit ein Verhaltnis A/d = 11,3 A, wobei A die Fliche und d der Abstand
zwischen den Kondensatorflichen ist. Nimmt man als Kondensatorfliche A ein ein-
zelnes BEDT-TTF-Molekiil an, erhilt man einen Wert von d = 3,7 A, was gut mit
dem Abstand zwischen zwei Dimeren iibereinstimmt. Im Rahmen dieser Abschét-
zungen liegt die granulare Struktur in der Groéflenordnung eines Dimers, was in
Abbildung 6.10 verdeutlicht wird. Fiir das zugrundeliegende Modell einer granula-
ren elektronischen Struktur bedeutet dies, dass sich die Elektronen innerhalb eines
Dimers frei bewegen konnen, da die entsprechenden BEDT-TTF-Molekiile stark an-
einander gebunden sind und eine elektronische Einheit bilden, wihrend sie zwischen
den einzelnen Dimeren eine Tunnelbarriere tiberwinden miissen. Es ist jedoch zu be-
achten, dass die Annahme eines Plattenkondensators nur eine sehr grobe Néaherung

darstellt und daher nur zur Abschiatzung der Groflenordnung dienen kann.

Das temperaturunabhéngige Verhalten der durch die von C'(U) beschriebenen Ener-
gieliicke stimmt mit den bereits erwahnten Ergebnissen von Boyer et al. iberein, die
in BisSroCuOgy, eine temperaturunabhiangige Energieliicke messen, die auch ober-
halb von 7, erhalten bleibt [Boy07]. Diese Analogie deutet darauf hin, dass die in
Kupraten diskutierte Pseudoliicke auch in x-(ET),Cu[N(CN),|Br auftritt und durch

einen dhnlichen Mechanismus entstehen konnte.

Auch in anderen Experimenten werden Hinweise auf eine zweite Energieliicke ober-
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Abbildung 6.9 | Beitrag von C(U) zur Zustandsdichte. Die rote Linie zeigt die Funktion
C(U) und die griine den logarithmischen Beitrag (6.17a) von C(U) fir U < Up, der bei
Temperaturen T > 0K durch das Aktivierungsverhalten (6.17b) tiberdeckt wird. Durch das
thermisch aktivierte Verhalten nimmt die Zustandsdichte an der Fermikante zu. Die zu
beobachtende Abnahme zwischen 5K und 7 K ist auf einen konkurrierenden Mechanismus
zuriickzufithren, der fiir kleine Temperaturen berwiegt. C(U) zeigt ein nahezu temperatu-
runabhangiges Verhalten. Die zugehdrigen Fitparameter sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

halb der kritischen Temperatur in s-(ET),X-Kristallen gefunden, die jedoch nur
rein qualitativ beschrieben werden [Wzi97, Ara00]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
durch die Annahme einer granularen elektronische Struktur ein Ansatz zur quan-
titativen Beschreibung dieser Energieliicke gefunden werden. Da auch in Kupra-
ten eine granulare Struktur diskutiert wird [Lan02], kénnte dies auch einen An-
satz zur Beschreibung der Pseudoliicke in Hochtemperatur-Supraleitern liefern. Fir
oxidische Hochtemperatur-Supraleiter wird eine antiferromagnetische Kopplung der
Cooper-Paare diskutiert, die zu einer d-wellenartigen Symmetrie des Ordnungspara-
meters fiihrt [Sca95, Mor00]. Da *C-NMR-Experimente auch in x-(ET),X Hinweise
auf starke antiferromagnetische Spinfluktuationen zeigen [May94, Kaw95], wird dies
auch in k-(ET),X als Hinweis auf eine mégliche antiferromagnetische Kopplung der
Cooper-Paare betrachtet [Kan97, Nak00]. Dies wird durch theoretische Rechnungen
unterstiitzt, die unter der Annahme antiferromagnetischer Spinfluktuationen eine
d-wellenartige Symmetrie des Ordnungsparameters voraussagen [Sch98, Kur(02]. Im
Folgenden wird das Auftreten einer d-wellenartigen Symmetrie des Ordnungspara-
meters und das damit in Verbindung stehende Kopplungsverhalten der Cooper-Paare

genauer untersucht.
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Abbildung 6.10 | Abschatzung der GroBe der granularen Struktur. Unter der Annahme
eines Plattenkondensators ergibt sich aus der Kapazitdt C, dass die granulare Struktur in
der GroBenordnung eines Dimers liegt. Dabei ist die Kondensatorflache A durch ein BEDT-

TTF-Molekiil und der Abstand d durch den Abstand zwischen den beiden Molekiilen in
einem Dimer gegeben.

6.3.2 Beitrag der Supraleitung

Die supraleitende Energieliicke wird durch die in Kapitel 5.3 diskutierte Dynes-
Funktion beschrieben. Fiir die Anpassung dieser numerischen Funktion an die Mess-
daten kann keine vorgefertigte Fitroutine verwendet werden, sodass sie iiber einen
in Mathematica® programmierten Code erfolgt (siehe Anhang A.1). Im Folgenden
wird zunéchst exemplarisch fiir eine Temperatur von 5 K die Form der supraleiten-
den Energieliicke diskutiert, bevor im Anschluss daran ihre Temperaturabhangigkeit

analysiert wird.

Charakterisierung der supraleitenden Energieliicke

Durch Normierung der gemessenen differenziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren auf
die Tunneltransmissionsfunktion F'(U) aus Gleichung (6.8) und den Beitrag C(U)
zur Zustandsdichte aus Gleichung (6.17) erhélt man den supraleitenden Beitrag
zur Zustandsdichte. Die zugehoérige Kurvenanpassung der Dynes-Funktion (5.16) an

die Messdaten wurde fiir eine s- und eine d,2_,2-wellenartige Symmetrie des Ord-
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Abbildung 6.11 | Fermioberfliche der k-Br-Kristalle und daraus resultierende Geome-
trie des Ordnungsparameters. a) Die Fermiflache der k-(ET)2X-Kristalle besteht aus
einem geschlossenen Orbit (griin) und einem quasi-eindimensionalen Band (blau), auf de-
nen sich jeweils eine supraleitende Energieliicke ausbildet. I, Z, Y und M markieren die
entsprechenden Punkte im reziproken Raum. b) Die Geometrie der Fermifliche muss fir
die Winkelintegration beriicksichtigt werden. Fiir den Beitrag des Orbits muss im ersten
Quadranten tber den Winkelbereich zwischen 0 und 6 integriert werden. c) Fiir den Bei-
trag des quasi-eindimensionalen Bands wird von 6, bis 7/2 integriert.

nungsparameters durchgefiihrt. Dabei konnen aufgrund der zweigeteilten Fermifla-
che der x-Br-Kristalle zwei unterschiedlich stark ausgepragte supraleitende Energie-
liicken auftreten, wie dies beispielsweise auch in dem Supraleiter MgBy beobachtet
wird [Cho02].

Die Fermioberfliche der x-Br-Kristalle, die in Abbildung 6.11 a) dargestellt ist, be-
steht aus zwei Teilen, einem geschlossenen Orbit (grin) und einem quasi-eindimen-
sionalen Band (blau), die beide zur gemessenen supraleitenden Energieliicke beitra-
gen [Osh88, Mie97]. Man spricht von einem quasi-eindimensionalen Band, da der
senkrecht zu den Fermiflachen stattfindende Ladungstransport aufgrund der wel-
lenartigen Struktur hauptséchlich auf eine Richtung begrenzt ist und daher eher
einem eindimensionalen als einem zweidimensionalen Ladungstransport entspricht.
Fir die s-Welle kénnen die beiden Fermiflichen durch zwei Dynes-Funktionen mit

unterschiedlichen Breiten A beriicksichtigt werden, wahrend fir die d,2_,»-Welle
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Abbildung 6.12 | Ordnungsparameter der supraleitenden Energieliicke der k-Br-
Kristalle. Durch Normierung der gemessenen differenziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren
auf F(U) und C(U) erhalt man den dargestellten supraleitenden Beitrag zur Zustandsdich-
te. Die Messdaten sind als schwarze Punkte dargestellt, die Kurvenanpassung mit einem
s-wellenartigen Ordnungsparameter als rote und die mit einem d-wellenartigen Ordnungs-
parameter als griine Linie eingezeichnet. Unter Beriicksichtigung der Beitrage der beiden
Fermiflachen erhalt man jeweils zwei unterschiedliche Werte fiir die Breite A; » der Ener-
giellicke.

zusatzlich die Winkelintegration angepasst werden muss.

Der fiir die x-Br-Kristalle zu berticksichtigende Bereich ist in Abbildung 6.11b)
und c) jeweils gelb gekennzeichnet und ergibt sich aus dem jeweiligen Winkelbe-
reich der Fermiflichen. Aus Messungen und theoretischen Berechnungen lassen sich
die Winkel 6; = 49,32° und 6, = 55,82° bestimmen [Osh88, Mie97]. Aufgrund der
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zweizahligen Rotationssymmetrie des Ordnungsparameters und der Spiegelsymme-
trie beziiglich der k, bzw. k,-Achse ist eine Integration {iber den ersten Quadranten
ausreichend. Zur Bestimmung der supraleitenden Energieliicke miissen die beiden

Beitrage addiert werden, sodass man insgesamt folgende Winkelintegration erhalt:

01 w/2
C1 E —|— IF Co E —|— IF
— [ do + d .
o / VE +ID? —(Ai(0))2 /2= 02 / V(E +iD)2 = (45(0))?

Dabei berticksichtigt der Parameter c¢; 2, dass die Beitrage der beiden Teile der Fer-
mioberfliche unterschiedlich sein kénnen und A;, beriicksichtigt unterschiedlich
stark ausgeprdgte Energieliicken. Die Annahme einer d,»_,2-Symmetrie erscheint
aufgrund der Gemeinsamkeiten zu Kupraten sinnvoll [McK97], fiir die haufig die-
se Symmetrie vorgefunden wird [Tsu00]. Ebenso ergeben theoretische Rechnungen
unter der Annahme einer kurzreichweitigen antiferromagnetischen Wechselwirkung
eine d,2_,2-Symmetrie [Sch98, Kur02]. In Abbildung 6.12 sind die entsprechenden
Fitkurven fiir eine s-wellenartige (rote Linie) und eine d,2_,2-wellenartige Symmetrie

des Ordnungsparameters (grine Linie) in die Messdaten eingezeichnet.

Die Messdaten werden sowohl durch die Kurvenanpassung mit einer s- als auch
einer d,2_,2-wellenartigen Symmetrie des Ordnungsparameters unter Berticksichti-
gung der unterschiedlichen Energieliicken auf den beiden Fermiflachen gut beschrie-
ben, was durch die kleinen Werte der Wurzel aus der mittleren quadratischen Ab-
weichung (rmsd!®-Wert) zwischen Messdaten und jeweiliger Fitkurve bestétigt wird.
In beiden Fallen sind die groflen Werte der Verbreiterung I' auffillig, die nicht im
Rahmen der von Dynes eingefiihrten Lebenszeitverbreiterung der Quasiteilchen be-
schrieben werden kénnen [Dyn78]. Durch diese starke Verbreiterung wird die cha-
rakteristische spitze Form der Energieliicke fiir eine d-wellenartige Symmetrie des
Ordnungsparameters so stark unterdriickt, dass sie kaum von der s-Welle zu unter-
scheiden ist und eine Differenzierung zwischen s- und d-Welle im Rahmen der Mess-
genauigkeit unmoglich macht. Zusétzlich tragt der Winkelbereich von 6, = 49,32°
bis 5 = 55,82°, in dem der Ordnungsparameter sehr klein ist, nicht bei, sodass die
Knotenlinien der d-wellenartigen Symmetrie kaum ins Gewicht fallen. Daher ist nicht
zu erwarten, dass anhand der Energieliickenform zwischen s- und d-Welle unterschie-

den werden kann. Betrachtet man jedoch die beiden Werte fiir die Verbreiterung I,

15rmsd: engl. Root Mean Squared Deviation, Wurzel aus den mittleren quadratischen Abwei-

chungen
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fallt auf, dass der Wert von I's = 2,6 meV grofler als die Breite A; ; = 2,5meV der
Energieliicke ist. Dies erscheint unphysikalisch und kann durch keinen bekannten
Verbreiterungsmechanismus erklart werden. Auflerdem ist die mittlere quadratische
Abweichung zwischen Kurvenanpassung und Messdaten fiir die d-wellenartige Sym-
metrie geringfiigig kleiner. Im Folgenden wird daher fiir die temperaturabhéngigen
Messungen nur die Kurvenanpassung mit einer d,2_,2-Symmetrie des Ordnungspa-

rameters betrachtet.

Temperaturabhangigkeit der supraleitenden Energieliicke

Die Temperaturabhangigkeit der supraleitenden Energieliicke der k-Br-Kristalle
wurde in einem Bereich zwischen 5 K und 13 K untersucht, um sowohl die kritische
Temperatur T, als auch die Breite der supraleitenden Energieliicke fiir T'= 0K be-
stimmen und einen Wert fiir die Kopplungsstarke angeben zu kénnen. An alle Spek-
tren wurde die Dynes-Funktion (5.16) unter der Annahme einer d,»_,2-Symmetrie
mit zwei unterschiedlich stark ausgepragten Energieliicken angepasst und die ent-
sprechenden Werte fiir die Breite der Energieliicke und die Verbreiterung bestimmt
(siche Abbildung 6.13). Die zugehorigen Fitparameter sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.
Die kleinen rmsd-Werte unterstiitzen die gute Ubereinstimmung von Fitfunktion und
Messdaten. Mit zunehmender Temperatur werden die beiden Energieliicken schmaler
und verschwinden oberhalb von 11 K vollstandig. Ebenso wird die Verbreiterung I
kleiner und 7 = h/I" entsprechend grofer. Fiir alle Temperaturen ist der Beitrag der
sich auf dem Orbit ausbildenden Energieliicke zur gemessenen Quasiteilchendichte

grofer als der des quasi-eindimensionalen Bands (¢; > ¢3).

Auffillig sind die groflen Werte fiir die Verbreiterung I', die zwischen 0,80 meV und
2,00meV liegen und deren Verhaltnis zu A » fiir alle Temperaturen etwa gleich grof3
ist (I'/A; =0,62+0,02, I'/Ay = 0,27 £ 0,01). In Tunnelexperimenten an anderen
Supraleitern wird haufig eine deutlich kleinere Verbreiterung (1" < 0,1 meV) beob-
achtet, die nicht von der Temperatur abhéngt [Jou99]. Es sind mehrere Erklarungen
denkbar, die diese Diskrepanz verursachen konnen. Eine Verbreiterung, die alleine
auf die endliche Lebensdauer der Quasiteilchen zuriickzufiihren ist, wie dies von Dy-
nes urspringlich eingefithrt wurde, ist proportional zur inversen Rekombinationszeit
Tr. Diese beschreibt die Zeit, die zwei Quasiteilchen an oder in der Néhe der Fer-

mikante zur Rekombination in den Cooper-Paar-Zustand bendtigen [Dyn78]. Fur
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Abbildung 6.13 | Temperaturabhingigkeit der supraleitenden Energieliicke der x-Br-
Kristalle. Aufgetragen sind die auf F(U) und C(U) normierten differenziellen Tunnelleitfa-
higkeitsspektren, die den supraleitenden Beitrag zur Zustandsdichte darstellen. Die Messda-
ten sind als schwarze Punkte und die zugehdrige Kurvenanpassung mit der Dynes-Funktion
unter der Annahme einer d,>_ .-wellenartigen Symmetrie mit zwei Energieliicken als rote
Linie eingezeichnet. Die supraleitende Energieliicke wird mit zunehmender Temperatur im-
mer schmaler und die Zustandsdichte an der Fermikante zunehmend groBer. Bei 13K ist
kein supraleitender Beitrag zur Zustandsdichte mehr vorhanden.

Temperaturen kleiner als die Sprungtemperatur ergibt sich [Dyn78]:

I(T) « \/kBATeA/kBT. (6.19)

Berechnet man daraus das Verhéltnis der I-Werte bei verschiedenen Temperaturen
erhalt man fir I'(7K) zu I'(5 K) einen Wert von 20 und fir I'(9 K) zu I'(5 K) sogar
einen Wert von 100. Die reine Lebenszeitverbreiterung steigt bei den betrachteten
Werten deutlich mit der Temperatur an, wohingegen das aus den Messdaten be-
stimmte I mit zunehmender Temperatur abnimmt. Das zeigt, dass dies nicht der
einzige Verbreiterungsmechanismus sein kann und es noch einen Mechanismus mit
starkerem Einfluss geben muss. Eine starke Démpfung kann im Allgemeinen auch
auf elektronisches Rauschen im Messaufbau zuriickzufithren sein. Da fiir die Niob-
Spitze in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten [Shil0] jedoch ein Wert von
I' = 0,1meV gemessen wird (I'Niopb/Aniob = 0,07), was sehr viel kleiner als der fir
die k-Br-Kristalle bestimmte Wert ist, kann die Elektronik des STMs als Ursache

ausgeschlossen werden.
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Tabelle 6.3 | Fitparameter aus der Kurvenanpassung der Dynes-Funktion an die Messdaten un-
ter der Annahme einer d,>_ >-Symmetrie des Ordnungsparameters mit zwei unterschiedlich
stark ausgepragten Energieliicken auf beiden Teilen der Fermiflache.

T(K) A; (meV) A; (meV) I (meV) T(ps) ¢1 ¢ rmsd (%)
5 2,80 6,4 1,80 0,4 0,78 0,22 0,37
7 2,40 54 1,45 0,5 0,77 0,23 0,95
9 2,05 4,8 1,35 0,5 0,80 0,20 0,43
11 1,35 3,2 0,80 0,8 0,91 0,09 0,46

Der Grund fir die Verbreiterung ist damit speziell in dem Tunnelkontakt zwischen
den k-Br-Kristallen und der STM-Spitze oder in den organischen Supraleitern selbst
zu suchen. Fine mogliche Ursache ist ein schlechter Tunnelkontakt, der durch Verun-
reinigungen der Probenoberfliche oder eine unsaubere Spitze entstehen kann. Dies
wird bei Messungen auf der unbehandelten Probenoberfliche beobachtet [Elm10],
kann jedoch bei den hier gezeigten Messergebnissen aufgrund der in-situ geschnitte-
nen Probenoberflache ausgeschlossen werden (vgl. Kapitel 3.4). Eine verunreinigte
Spitze fithrt zu einer Variation der Verbreiterung in unterschiedlichen Messreihen,
was jedoch nicht beobachtet wurde. Durch den Kleber, der zum Befestigen der Kris-
talle auf dem Probentréger benutzt wird, entsteht ein zusétzlicher Widerstand, der
in Reihe zum Tunnelwiderstand des STMs geschaltet ist. Da der Volumenwiderstand
des verwendeten Klebers (Epo-Tek® EE129-4) jedoch fiir eine Temperatur von 23°C
mit 3 - 107 Qcm angegeben ist [EE1], was in der Gréflenordnung des spezifischen
Widerstands von Metallen liegt, und auch fiir tiefe Temperaturen eine gute Leit-
fahigkeit angegeben wird, ist dieser Widerstand gegentiber dem Tunnelwiderstand
von 300 M€2 zu vernachlassigen und wirkt sich nicht auf die gemessenen Tunnelleit-

fahigkeitsspektren aus.

Eine andere mogliche Ursache kénnte die elektronische Struktur der Probe selbst
sein. Durch die elektronische Granularitat, die im vorangegangenen Kapitel 6.3.1
diskutiert wurde, konnen lokale Ladungszonen entstehen, die den Tunnelstrom kurz-
zeitig blockieren und somit einen dhnlichen Effekt wie eine Lebenszeitverbreiterung
haben. Die granulare elektronische Struktur kénnte somit die gesamte Zustandsdich-

te beeinflussen.
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Abbildung 6.14 | Zeitliche Fluktuation der supraleitenden Gebiete. Durch Ladungsfluk-
tuationen entstehen ladungsreiche (blau) und ladungsarme (rot) Dimere, die die Supra-
leitung lokal unterdriicken kénnen. Da die Messzeit zur Aufnahme eines Spektrums viel
groBer als die Zeitskala 7 der Fluktuationen ist, tragen sowohl supraleitende als auch nor-
malleitende Gebiete zum Tunnelstrom bei. Dadurch erscheint die gemessene supraleitende
Energieliicke verbreitert und aus der Kurvenanpassung der Dynes-Funktion an die gemes-
senen supraleitende Energieliicke resultiert ein groBer Wert fiir die Verbreiterung . Das
griine Kreuz markiert die Postion der Spitze, die sich zur Zeit t; (iber einem supraleitenden
und zur Zeit t, Gber einem normalleitenden Bereich befindet.

Sie fiihrt zu einer Verbreiterung der supraleitenden Energieliicke von:

I
r~h- 2
U (6.20)

Setzt man die zur Stabilisierung des Abstands zwischen Probe und Spitze verwende-
ten Parameter (I = 100 pA und U = 30 mV) sowie den fiir die Kapazitét berechneten
Wert C' ~ 1072°F ein (siehe Kapitel 6.3.1), erhélt man einen von der Temperatur
unabhéngigen Wert von I' &~ 0,2meV, was bis zu eine Gréflenordnung kleiner als die

aus den Messdaten bestimmte Verbreiterung ist.

Da die bisherigen Betrachtungen die starke Verbreiterung I" nicht erklaren konnen,
missen zusétzliche Aspekte beriicksichtigt werden. Eine Verbreiterung der Energie-
liicke kann durch Fluktuationen innerhalb des supraleitenden Zustands entstehen,
die auf einer Zeitskala 7 = i/ I" auftreten. Solche Fluktuationen kénnen in Supralei-
tern mit geringer Ladungstragerkonzentration entstehen und die Supraleitung unter
Umstéanden sogar vollstdndig unterdriicken [Eme95]. Die zur kritischen Temperatur
hin kleiner werdenden Werte fiir die Verbreiterung [I" fithren zu entsprechend grofier
werdenden Zeiten 7, die zwischen 0,4 ps und 0,8 ps liegen (siehe Tabelle 6.3). Die-
se Werte stimmen mit Fluktuationszeiten iiberein, die fiir Ladungsdichtewellen in

Kupraten gemessen wurden und liegen damit in einer physikalisch sinnvollen Gro-
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Benordnung [Tor13]. Eine Zunahme der Fluktuationszeit zur kritischen Temperatur
hin wird auch fiir einen im Rahmen des Ising-Modells beschriebenen ferromagne-
tischen Phaseniibergang beobachtet, bei dem sich die zunehmende Relaxationszeit
durch die Divergenz der Korrelationslédnge erklaren lasst [Sch72]. Durch Fluktuatio-
nen der supraleitenden Phase kann damit sowohl der grofle Wert von I" als auch ihr
Temperaturverlauf erklart werden. Da durch die Rastertunnelspektroskopie die loka-
le Zustandsdichte bestimmt wird, sind die Fluktuationen auf lokale Anderungen der
supraleitenden Zustandsdichte und nicht auf eine feste rdumliche Phasenseparation
zuriickzufithren. Anschaulich bedeutet dies, dass es innerhalb der Probe supralei-
tende und normalleitende Bereiche gibt, die zeitlich fluktuieren, sodass wahrend der
Messung eines Spektrums unter der Spitze abwechselnd supra- und normalleitende
Bereiche auftreten, wie dies schematisch in Abbildung 6.14 skizziert ist. In dieser
Zeichnung ist ein Ausschnitt Probenoberfliche dargestellt, wobei durch Ladungstf-
luktuationen rot markierte ladungsarme und blau markierte ladungsreiche Dimere
entstehen konnen, die in lokalen Probenbereichen zu einer Unterdriickung der Su-
praleitung fithren kénnen. Wéahrend einer Messung bleibt die Spitze, deren Position
durch das griinde Kreuz gekennzeichnet ist, an derselben Probenstelle und man misst
dort die lokale Zustandsdichte. Fiir ¢ = ¢; befindet sich ein supraleitender Bereich
unterhalb der Spitze und es wird entsprechend ein Spektrum mit supraleitender
Energieliicke gemessen; fiir ¢t = t5 befindet sich dagegen ein Bereich mit lokaler La-
dungsunordnung unterhalb der Spitze und man misst keine supraleitende Energie-
liicke. Da die Zeitskala der Fluktuationen in der Groflenordnung von Pikosekunden
liegt und die Messzeit fiir einen Datenpunkt mit 10,24 ms deutlich grofler ist, mittelt
man wahrend einer Messung tiber supraleitende und normalleitende Beitrdage, was
zu einer Verbreiterung der gemessenen Spektren fiihrt. Auch in anderen Experimen-
ten gibt es Hinweise auf fluktuierende Supraleitung in x-(ET),X-Kristallen [NamO7].
Das Auftreten von Fluktuationen erscheint auch im Zusammenhang mit der im vor-

angegangenen Unterkapitel 6.3.1 diskutierten Unordnung sinnvoll.

Der Zusammenhang zwischen der Breite der Energieliicke und der Temperatur kann
fiir schwach koppelnde BCS-Supraleiter durch die BCS-Selbstkonsistenzgleichung

(6.21)

1 ="Vp(0) tanh B+ 40
= a
P E? + A2(T) " 2kgT
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T (K)

Abbildung 6.15 | Breite A der supraleitenden Energieliicke der k-Br-Kristalle in
Abhangigkeit der Temperatur. Durch Anpassen der BCS-Selbstkonsistenzgleichung
an die erhaltenen Werte von A ergibt sich eine kritische Temperatur von
T. = (12,0 £ 0, 2) K und Breiten der Energieliicken von A;(0K) = (2,72 £ 0,05) meV und
Ay(0K) = (6,25 +0,10) meV .

beschrieben werden [Bar57]. Dabei ist p(0) die Zustandsdichte an der Fermikante, V'
ein Maf fiir die Kopplungsstérke und w,.. eine Abschneidefrequenz, oberhalb derer kei-
ne Elektronenstreuung mehr zu erwarten ist. Die BCS-Selbstkonsistenzgleichung lie-
fert einen universellen Zusammenhang fur A(7")/A(0K) in Abhéngigkeit von T'/T..
Sie wird zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Energieliicke der im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten x-Br-Kristalle verwendet, da auch stark koppelnde
Supraleiter wie Blei und unkonventionelle Schwere-Fermionen-Supraleiter nur eine
geringe Abweichung von diesem Zusammenhang zeigen [Gas66, Jou99]. Die BCS-
Selbstkonsistenzgleichung kann nur numerisch berechnet werden, wozu der im An-
hang A.2 gezeigte Mathematica®Code verwendet wurde. Dieser beruht auf einem
Code von M. Jourdan [Jou99], der dahingehend modifiziert wurde, dass nun auch ei-
ne automatisierte Anpassung dieser numerischen Funktion an die Messdaten moglich

ist. Fiir die Energieliicke des Orbits erhélt man aus dieser Fitroutine fiir die kritische
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Temperatur einen Wert von T, = (12,0 £ 0,2) K und A;(0K) = (2,72 + 0,05) meV
mit einem rmsd-Wert von 12,40%. Auch der Beitrag des quasi-eindimensionalen
Bands lasst sich durch die BCS-Selbstkonsistenzgleichung beschreiben und man er-
hélt einen Wert von A5(0K) = (6,25 £ 0,10) meV mit einer mittleren quadratischen
Abweichung von 7,12%. Die kleinere Energieliicke tragt im Mittel zu 81,5% und die
grofere zu 18,5% zum gemessenen Spektrum bei. In Abbildung 6.15 sind die zu-
gehorigen Kurvenverldufe gezeigt. Die eingezeichneten Fehlerbalken resultieren aus
der Annahme eines relativen Fehlers von 5%, um neben dem Fehler der Kurven-
anpassung, der deutlich kleiner ist, auch die Ungenauigkeiten in den gemessenen
Daten und der Bestimmung der Breite A zu beriicksichtigen. Daraus ergibt sich
eine Kopplungsstérke von 24, (0K)/(kgT.) = 5,28 £ 0,13. Fiir die Energielticke der
Breite A erhélt man einen Wert 2A5(0K)/(kgT,) = 12,09 £+ 0,28. Diese, sich auf
dem quasi-eindimensionalen Band der Fermiflache ausbildende Energieliicke, ist fiir
T = 0K etwa 2,7 mal so grol wie die auf dem Orbit, tragt jedoch deutlich weniger

zum gemessenen Tunnelspektrum bei.

6.3.3 Verhalten fur T —5 0

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurden zwei verschiedene Transportme-
chanismen innerhalb der x-(ET),Cu|[N(CN)2]|Br-Kristalle diskutiert, die beide zur
Zustandsdichte beitragen. Betrachtet man diese getrennt voneinander, ergeben sich
fir T'— 0 unterschiedliche Phasen. Aufgrund der Supraleitung sollte sich eine bei-
nahe kastenférmige Energieliicke der Breite A mit ausgepréigten Koharenzmaxima
ausbilden. Das granulare Verhalten fithrt ebenfalls zu einer Energieliicke, jedoch
sollte diese mit einer Breite von 20c =~ 0,2meV deutlich kleiner sein. Um zu kla-
ren, welcher Transportmechanismus fiir 7" — 0 K dominiert und welche Phase man
bei sehr tiefen Temperaturen zu erwarten hat, definiert Beloborodov eine weitere
charakteristische Leitfdhigkeit [Bel06]:

., A Ec \\

Cc

Dabei ist A eine numerische Konstante mit dem Wert 0,253 und 7 die kritische
Temperatur eines einzelnen Korns. Aus dem Verhéltnis v = g5/ g5 lassen sich granu-

lare Supraleiter in zwei verschiedene Klassen einteilen. Fiir v < 1 tritt fir 7' — 0K
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entweder ein supraleitender oder isolierender Grundzustand auf, wahrend fiir v > 1
zusétzlich eine metallische Phase moglich ist. Berechnet man diesen kritischen Wert
fiir die erhaltenen Fitparameter, erhalt man g5 = 7,5, was deutlich grofier als der
Wert von g5 ist (g5 < 1). Damit zahlen die x-Br-Kristalle zur zweiten Klasse. Die
Unterscheidung, welcher Zustand fiir T — 0 K vorhanden ist, erfolgt nach folgender
Einteilung:

gr > gr: Supraleiter
gy > gr > g5 Metall

gr < g7 Isolator

Fir die xk-Br-Kristalle ist g7 > gr > ¢%, sodass nach Beloborodov fiir 7' — 0K ein
metallischer Grundzustand auftreten sollte. Unterhalb einer Temperatur 7;° sollte
die Supraleitung demnach verschwinden und in ein metallisches Verhalten tiberge-
hen. Dies kann mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten
nicht bestitigt werden, was auf eine Ubergangstemperatur T* kleiner als 5K hin-
deutet. Um dieses theoretisch vorhergesagte Verhalten zu tberpriifen sind weitere

Experimente bei noch sehr viel tieferen Temperaturen notwendig.

6.4 Spektroskopie parallel zur Schichtstruktur

Die senkrecht zu den leitfihigen Ebenen stehende Kristallachse ist an den vorlie-
genden Proben gut zu erkennen, da die Kristalle in dieser Richtung deutlich kleiner
sind und die Ebenen senkrecht dazu eine makroskopisch glatte Oberfliche zeigen
(siche Abbildung 6.16). Dies ermoglicht es, die Kristalle sowohl senkrecht als auch
parallel zu den leitfihigen Ebenen auf den Probenhalter aufzukleben und die Ani-
sotropie ihrer elektronischen Struktur zu untersuchen. Fiir die Messungen, die in
diesem Kapitel gezeigt werden, wurde der x-Br-Kristall parallel zur b-Achse auf den
Probenhalter aufgeklebt und Wolfram als Spitzenmaterial verwendet. Sowohl im
STM-Bild als auch in der elektronischen Struktur ist der Unterschied zwischen den
leitfdhigen BEDT-TTF und den isolierenden Anionenschichten deutlich erkennbar.
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a) ===l )
0,5 mm 0,5 mm

Abbildung 6.16 | Fotos eines k-Br-Kristalls zur lllustration der beiden Ausrichtungs-
moglichkeiten. Die Kristalle sind in b-Richtung deutlich kleiner als in den anderen bei-
den Kristallrichtungen. Zusatzlich zeigt die ac-Ebene eine makroskopisch glatte Oberfla-
che, wahrend die Ebenen senkrecht dazu uneben erscheinen. Am Rand hat sich zusatzlich
ein kleinerer Kristall gebildet. a) Ausrichtung des Kristalls senkrecht zur Schichtstruktur.
b)Ausrichtung desselben Kristalls parallel zur Schichtstruktur.

6.4.1 Mikroskopiebilder der Schichtstruktur

Die Geometrie fiir die Ausrichtung der leitfahigen Ebenen des Kristalls parallel zur z-
Achse der STM-Spitze ist in Abbildung 6.17 skizziert. Der Winkel zwischen z-Achse
des STMs und b-Achse des Kristalls betragt 90°. Eine exakte Positionierung der -
Achse innerhalb der zy-Ebene ist beim Aufkleben des Kristalls nur schwer moglich;
der zugehorige Winkel ¢, zwischen b- und x-Achse ldsst sich jedoch aus den STM-
Bildern bestimmen. Ebenso ist der Winkel ¢, der die Verkippung des Kristalls um
die b-Achse angibt, unbekannt und wird im Folgenden aus der Oberflachenstruktur

bestimmt.

Abbildung 6.18a) zeigt ein (30 x 30) nm? groBes STM-Bild der Kristalloberfliche,
bei dem die STM-Spitze mit einem Strom von 60pA und einer Spannung von
30mV stabilisiert wurde. Uber die gesamte Bildgrofe ist ein regelméBiges Strei-
fenmuster zu erkennen. Der (12,9 x3,0) nm? grofie, weifl hinterlegte Bereich kenn-
zeichnet, welches Gebiet der Probenoberfliche fiir das in Abbildung 6.18 b) gezeigte
Hohenprofil berticksichtigt wurde. Die Abstandsachse verlauft dabei in b-Richtung

und zur Bestimmung der Hohe wurde jeweils der Mittelwert der zugehorigen z-
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Abbildung 6.17 | Ausrichtung des Kiristalls in Bezug zum STM. Das Koordinatensystem
des Kristalls (rot) stimmt nicht mit dem des STMs (schwarz) iiberein. Beim Aufkleben
des Kristalls auf den Probenhalter kann lediglich die Orientierung von b- und z—Achse
zueinander bestimmt werden, die hier 90° betragt. Der Winkel ¢p zwischen x- und b-Achse
bestimmt die Ausrichtung des Kristalls in der xy-Ebene. Um die Darstellung libersichtlicher
zu gestalten wurde hier ein Winkel von ¢, = 90° gewahlt, wodurch b- und y-Ache parallel
zueinander sind. Die Verkippung um die b-Achse wird durch den Winkel ¢, bestimmt,
wobei flir ¢, = 0° die a- mit der z-Richtung tbereinstimmt. Die Winkel ¢, und ¢, lassen
sich aus den gemessenen STM-Bildern bestimmen. Zur Bestimmung des Winkels ¢, wird
im Folgenden der rot markierte Bereich der Kristallstruktur verwendet.

Werte entlang des 3 nm breiten Streifens bestimmt. Anhand des Hohenprofils ergibt
sich fiir den mittleren Abstand zwischen zwei Maxima ein Wert von (29,9 4 0,1) A.
Dies stimmt gut mit der durch Rontgenstrukturanalyse in b-Richtung bestimmten
Gitterkonstante b = 30,0 A iiberein [Kin90]. Das Streifenmuster verlduft senkrecht
zur b-Achse des Kristalls, wodurch sich ein Winkel von ¢, = (13,8 £ 0,2)° zur z-
Achse des STM-Koordinatensystems ergibt. Innerhalb einer Elementarzelle befinden
sich in b-Richtung jeweils zwei Lagen der BEDT-TTF-Molekiile und der isolieren-
den Cu[N(CN)y|Br-Anionen (siche Abbildung 6.17). Da der gemessene Tunnelstrom
in den isolierenden Anionen-Schichten sehr klein bzw. ein sehr geringer Abstand
zwischen Probe und Spitze erforderlich ist, erscheinen diese als Minimum im Ho-
henprofil, was in Abbildung 6.18 durch die rot hinterlegten Bereiche markiert ist.
Es féllt auf, dass das Streifenmuster nicht durch das alternierende Auftreten von
Anionen- und BEDT-TTF-Schicht entsteht, sondern vielmehr durch die Orientie-
rung der BEDT-TTF-Molekiile beziiglich der Kristalloberfliche bestimmt wird, die
durch den Winkel ¢,. gegeben ist.
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Abbildung 6.18 | STM-Bild parallel zur Schichtstruktur der k-Kristalle. a) (30 x30) nm?
STM-Bild des k-Br-Kristalls parallel zur ac-Ebene aufgenommen. Die Spitze wurde mit
einem Strom von 60 pA und einer Spannung von 30 mV stabilisiert. Die b-Achse des Kristalls
verlauft senkrecht zur Streifenstruktur, woraus sich ein Winkel ¢, =(13,8 & 0,2)° zur x-
Achse des STM-Bilds ergibt. b) Durch das Hohenprofil entlang des in a) eingezeichneten
Streifens lasst sich der Abstand zwischen zwei Maxima zu (29,9 + 0,1) A bestimmen. Die
rot hinterlegten Bereiche stellen jeweils die Position einer Anionenschicht dar, die aufgrund
ihrer geringeren Leitfahigkeit im Hohenprofil niedriger erscheinen.
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Abbildung 6.19 | Bestimmung des Winkels ¢,. der Verkippung um die b-Achse des
Kristalls. In das gemessene Hohenprofil iiber die Lange einer Elementarzelle ist die Kristall-
struktur fiir verschiedene Rotationswinkel um die b-Achse eingezeichnet. In dieser Ubersicht
wird die beste Ubereinstimmung fiir die rot umrandete Darstellung fiir einen Winkel von
©2c=060° gefunden, sodass der Winkelbereich von 55° bis 62,5° noch einmal genauer be-
trachtet wird.

Abbildung 6.19 zeigt das Hohenprofil iiber die Breite einer Scanlinie von 6 A ent-
lang einer Einheitszelle zusammen mit verschiedenen Kristallausrichtungen. In dieser
Darstellung ist in der Mitte des Maximums ein zusatzliches Minimum zu erkennen,
das durch die mittlere Anionenschicht entsteht. Um den Winkel ¢,. zwischen der
a-Achse des Kristalls und der z-Achse des STMs zu bestimmen, wurde die Kristall-
struktur um die b-Achse rotiert und jeweils in das Hohenprofil eingezeichnet. Fir
einen Winkel von ¢,. = 0° fallen die a-Achse des Kristalls und die z-Achse des STMs
zusammen. Dabei muss nur eine Rotation um 4 90° betrachtet werden, da fiir gro-
Bere Winkel am Rand des betrachteten Kristallausschnitts ein Maximum entstehen
wiirde, was nicht beobachtet wird. Um die Abbildung tibersichtlicher zu gestalten,
wurde in jeder BEDT-TTF-Schicht jeweils nur ein Molekiil dargestellt und die Was-
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Pac=55,0° Abstand (nm)

Abbildung 6.20 | Kristallorientierung fiir einen Winkel von ¢,. zwischen 55,0° und
62,5°. Fir ¢, =60,0° stimmt sowohl die Steigung der Kristallachse (rote Linie) als auch
die relative Orientierung der Schwefelatome 1 und 4 zu 2 und 3 gut mit dem Hdhenprofil
iiberein. Die farbliche Kennzeichnung der Atomsorten ist identisch mit Abbildung 6.19.

serstoffatome der Ethylen-Endgruppen nicht mit eingezeichnet. Zur genauen Bestim-
mung des Winkels ist in Abbildung 6.20 die Darstellung fiir die Winkel 55,0°, 57,5°,
60,0°und 62,5° noch einmal vergroBert dargestellt. Die beste Ubereinstimmung wird
fir einen Winkel von (60,0 £ 2,5)° gefunden.
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Fiir eine gute Ubereinstimmung der Kristallstruktur muss zum einen die Steigung
der Molekiilachse mit der Steigung des Hohenprofils tibereinstimmen und zum ande-
ren die Position der einzelnen Schwefelatome zu den lokalen Maxima im Hoéhenprofil
passen. Die Steigung der in Abbildung 6.20 rot eingezeichneten Molekiilachse, die
sich an den mittleren beiden Kohlenstoffatomen orientiert, stimmt fiir einen Winkel
Yae = H7,5° und ¢, = 60° gut mit dem Hohenprofil tiberein. Fir ¢,. = 62,5° ist der
Verlauf dagegen zu flach und fiir ¢,. = 55° zu steil. Die lokalen Maxima im Hoéhen-
profil lassen sich dadurch erklaren, dass die Schwefelatome 1 und 4 im Vergleich zu
den Atomen 2 und 3 deutlich iiber der Molekiilachse liegen und daher vergleichsweise
hoher dargestellt werden, wenn der richtige Winkel betrachtet wird. Dies passt fiir
©Yac > 60° gut zur Geometrie des Molekiils, da die d&uleren Schwefel-Atome deutlich
aus der Molekiilachse hervortreten. Fiir ¢,. = 55° liegt das BEDT-TTF-Molekiil
dagegen fast komplett seitlich und erscheint planar, wodurch nicht erklért werden
kann, warum die Atome 1 und 4 im STM-Bild héher erscheinen. Insgesamt stimmt
die Kristallstruktur fiir eine Drehung um einen Winkel ¢, = (60,0 £ 2,5)° am besten

mit dem Hohenprofil iiberein.

6.4.2 Spektroskopie parallel zu den leitfahigen Ebenen

Anhand der aufgenommenen STM-Bilder lassen sich ortsaufgeloste STS-Spektren
messen. Dabei ist insbesondere die Unterscheidung zwischen den leitfahigen BEDT-
TTF-Schichten und den isolierenden Cu[N(CN)y)Br-Anionenschichten interessant.
In Abbildung 6.21 sind die bei einer Temperatur von 7" = 5 K gemessenen differen-
ziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren dargestellt, wobei die entsprechende Spitzenpo-
sition zur Messung der Spektren im zugehorigen Hohenprofil gekennzeichnet ist.
Die Messdaten innerhalb der BEDT-TTF-Schicht (Abbildung 6.21b)) lassen sich
analog zur Zustandsdichte senkrecht zu den Ebenen durch das Produkt der Funk-
tionen F(U), C(U) und D(U) beschreiben (vgl. Kapitel 6.3). Die Zustandsdichte
der Anionenschicht (Abbildung 6.21a)) ist im gesamten Energiebereich deutlich
kleiner als die der BEDT-TTF-Schicht und es fehlt das charakteristische, spitze
Zulaufen zur Fermikante hin. Stattdessen ist die Zustandsdichte in einem kleinen
Bereich (=~ 5meV) um die Fermikante herum nahezu null (< 0,2nA/V in den un-
normierten d//dU-Daten) und es ist eine Energieliicke zu erkennen, was typisch

fiir einen Isolator bzw. Halbleiter ist. Das Ansteigen der Zustandsdichte auflerhalb
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Abbildung 6.21 | Ortsabhangige Zustandsdichte der k-(ET),Cu[N(CN),]Br-Kristalle fiir
T =5 K. Zur Stabilisierung des Abstands zwischen Probe und Spitze wurde ein Strom von
I =100 pA und eine Spannung von U = 30mV verwendet. Im gezeigten Hohenprofil ist
die Spitzenposition fiir die jeweilige Messung eingezeichnet. Die auf der Anionenschicht
gemessene Zustandsdichte (graue Punkte) zeigt eine vollstindig ausgepragte Energieliicke
in der Zustandsdichte. Die auf der BEDT-TTF-Schicht gemessenen Daten (schwarze Punk-
te) konnen analog zu den senkrecht zur Schichtstruktur gemessenen Spektren durch den
granularen Beitrag C(U) und die Dynes-Funktion D(U) beschrieben werden.

dieses Energiebereichs kann auf einen Ladungstransportmechanismus dhnlich der
Storstellenleitung in Halbleitern zuriickgefithrt werden, die einen dhnlichen Verlauf
der Zustandsdichte verursacht [Wol88]. Dieses Verhalten héngt nicht von der Tem-
peratur ab und soll daher hier nicht weiter diskutiert werden. Die Zustandsdichte
der BEDT-TTF-Schicht ist dagegen temperaturabhiangig und die Auswertung der
Spektren erfolgt analog zu Kapitel 6.3.
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Beitrag der ungeordneten elektronischen Struktur

Abbildung 6.22 zeigt die auf F'(U) normierten differenziellen Tunnelleitfahigkeits-
spektren bei verschiedenen Temperaturen. Analog zu den Messungen senkrecht zur
Schichtstruktur lassen sich die Daten vollstandig durch das Produkt der Funktionen
C(U) und D(U) beschreiben (rote Linie), wobei fiir eine Temperatur von 7' = 13K
der Beitrag von C'(U) zur Beschreibung ausreichend ist, da keine Supraleitung mehr
vorhanden ist. Um die Zustandsdichte unabhéngig von der supraleitenden Ener-
gieliicke betrachten zu konnen, sind in Abbildung 6.23 die auf die Dynes-Funktion
D(U) normierten Zustandsdichten fiir die verschiedenen Temperaturen gezeigt. Die
Kurvenanpassung mit der Funktion C'(U) ist als rote Linie und ihr logarithmischer
Anteil bis zur Nullstelle ¢ = (0,6 £0,2) meV als grine Linie in die Messdaten
eingezeichnet. Die zugehorigen Fitparameter sind in Tabelle 6.4 aufgelistet. Ana-
log zu den Spektren senkrecht zur Schichtstruktur ist ein temperaturunabhéngiges
Verhalten von C(U) zu beobachten.

Im Vergleich zu den Fitparametern senkrecht zur Schichtstruktur ist der kleinere

Wert der Kopplungskonstanten g%ll = 0,84 sowie der groflere Wert E¢ | = 32eV der

dildU / (F(U)) (w. E.)

\/

[ 5K 17k 1ok 111k 113k
0’0I.I.I.I.II.I.I.I.II.I.I.I.II.I.I.I.II.I.I.I.I
40 20 0 20 40-40 20 O 20 40-40 -20 O 20 40-40 -20 O 20 40-40 20 0 20 40
E-E¢ (meV) E-Er (meV) E-E; (meV) E-E¢ (meV) E-E; (meV)

Abbildung 6.22 | Temperaturabhangige Zustandsdichte der k-Br-Kristalle parallel zur
Schichtstruktur gemessen. Als rote Linie ist der Fit mit C(U) - D(U) eingezeichnet, die
griine Linie stellt die Funktion C(U) dar. Analog zu den Messungen senkrecht zur Schicht-
struktur wird die Zustandsdichte mit zunehmender Temperatur immer besser alleine durch
C(U) beschrieben, da der supraleitende Beitrag D(U) geringer wird, bis er bei T=13K
vollstandig verschwindet und C(U) alleine die Messdaten beschreibt.
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Abbildung 6.23 | Beitrag von C(U) zur Zustandsdichte parallel zur Schichtstruktur ge-
messen. Die als rote Linie eingezeichnete Fitfunktion C(U) beschreibt die Messdaten voll-
standig. Die griine Linie ist der logarithmische Beitrag (6.17a) zu C(U), der bis zur Nullstelle
8c,| hin eingezeichnet ist. C(U) zeigt ein nahezu temperaturunabhangiges Verhalten. Die
zugehorigen Fitparameter sind in Tabelle 6.4 aufgelistet.

Tabelle 6.4 | Fitparameter aus der Anpassung von Gleichung (6.17) an die Messdaten parallel
zur Schichtstruktur. Der Fehler des Mittelwerts entspricht der Standardabweichung.

T (K) g% eVy(meV) Ec(eV) er(meV)
5 085(1)  13(1) 40(1) 0,10(1)
7 0791)  10(1) 23(1) 0,15(1)
9 0921)  11(1) 32(1) 0,10(1)
11 082(1)  13(1) 28(1)  0,10(1)
13 0,83(1) 7(1) 19(1) 0,18(1)
) 0,84(4) 11(2) 32(7) 0,12(3)
@, 0,98(8) 7(1) 16(4) 0,15(3)

Ladungsenergie auffallig. Die Kopplung innerhalb der BEDT-TTF-Schicht ist damit

leicht schwécher als senkrecht zu ihr und die Ladungseffekte sind stérker ausgeprégt.

Mit diesen Werten lasst sich die fiir einen isolierenden Grundzustand erwartete Ener-

gieliicke zu 20¢ | = (1,240,4) meV bestimmen, was auch aus dem Nulldurchgang des
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Abbildung 6.24 | Einfluss von Oberflacheneffekten auf den Ladungstransfer. a) Durch
einen fehlenden Wechselwirkungspartner wirkt auf Atome an der Oberflache eines Kristalls
eine effektive Kraft, deren Richtung durch die schwarzen Pfeile angedeutet ist. Dadurch ver-
ringert sich der Abstand der duBeren Atomlage d, im Vergleich zu den Abstinden d; inner-
halb des Kristalls. b) Der geringere Abstand der obersten Schicht erhoht den Ladungstrans-
fer 0’ zwischen den oberen beiden Schichten, wodurch in der obersten BEDT-TTF-Schicht
mehr Ladungstrager zur Verfiigung stehen. Die Pfeile kennzeichnen den Ladungstransfer
von der BEDT-TTF- zur Anionenschicht.

griin eingezeichneten Verlauf des logarithmischen Anteils von C(U) bestimmt wer-
den kann. Dieser Wert ist etwa sechsmal so grof wie senkrecht zur Schichtstruktur
(20¢,1 = (0,24 0,1) meV).

Eigentlich ist zu erwarten, dass die Leitfdhigkeit parallel der BEDT-TTF-Schicht
grofer als senkrecht zu ihr ist, woraus sich ein groBerer Wert von ¢% in paralle-
ler Richtung ergeben miisste. Dieser Widerspruch kann durch Oberfldcheneffekte
erklart werden, die dazu fiihren konnen, dass die oberste Atomlage eines Kristalls
einen geringeren Schichtabstand hat als die Atomlagen innerhalb des Kristalls, was
in Abbildung 6.24 schematisch verdeutlicht wird. Innerhalb eines Kristalls wirken
auf ein Atom durch die Wechselwirkung mit benachbarten Atomen in alle Rich-
tungen gleich grofle Kréfte, die sich im Mittel aufheben. An der Oberfliche fehlt
ein benachbartes Atom, wodurch effektiv eine Kraft in Richtung des Kristallvolu-
mens entsteht, was durch die schwarzen Pfeile gekennzeichnet ist. Der Abstand der

obersten Atomschicht d, ist dadurch kleiner als der Abstand zwischen zwei Atom-
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Abbildung 6.25 | Vergleich der Zustandsdichten senkrecht und parallel zur Schicht-
struktur gemessen. Dargestellt ist das auf F(U) normierte differenzielle Tunnelleitfahig-
keitsspektrum. a) Messung senkrecht zur Schichtstruktur. b) Messung parallel zur Schicht-
struktur.

schichten innerhalb des Kristalls d;. Dies fithrt auch in den x-Br-Kristalle zu einem
geringeren Schichtabstand der obersten Lage, wodurch der Ladungstransfer begiins-
tigt wird. Dadurch stehen in der obersten BEDT-TTF-Schicht mehr Ladungstra-
ger zur Verfligung, was die Leitfdhigkeit erhoht. Misst man senkrecht zur Schicht-
struktur, triagt hauptséchlich die oberste BEDT-TTF-Schicht zum Tunnelstrom bei,
wahrend man bei einer Messung parallel zur Schichtstruktur eine mittlere Schicht
mit ,normalem“ Ladungstransfer untersucht. Durch diesen Oberflicheneffekt er-
klart sich, warum die intergranulare Tunnelleitfahigkeit parallel zur Schichtstruktur
kleiner als senkrecht zur ihr ist. Mit derselben Argumentation lassen sich auch die
grofleren Werte fiir die Ladungsenergie F¢ und die Energieliicke 26- parallel zur
Schichtstruktur erkléren, die ebenso auf eine schlechtere Leitfahigkeit hindeuten.
Aus der doppelt so grolen Ladungsenergie E¢ ergibt sich eine halb so grofie Kapa-
zitit C' = 5- 1072 F und daraus unter der Annahme eines Plattenkondensators ein
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halb so grofies Verhéltnis von A/d = 5,6 A. Wird in Analogie zur Auswertung die-
ses Verhéltnisses senkrecht zur Schichtstruktur ein einzelnes BEDT-TTF-Molekiil
als Kondensatorfliche A angenommen, muss sich der Abstand d verdoppeln. Dies
vergrofert die Dimension der granularen Struktur, die sich in diesem Fall iiber zwei

Dimere erstreckt.

Fiir einen besseren Vergleich sind in Abbildung 6.25 die auf F'(U) normierten diffe-
renziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren bei einer Temperatur von 5 K fiir beide Kris-
tallausrichtungen gezeigt. Im senkrecht zur Schichtstruktur gemessenen Spektrum
in Abbildung 6.25a) ist die durch das logarithmische Verhalten beschriebene Ener-
gieliicke der granularen Struktur deutlich zu erkennen, wéhrend das Spektrum par-
allel zu den leitfihigen Ebenen deutlich spitzer zulduft und einen eher V-formigen
Verlauf zeigt. Innerhalb des rot markierten Bereichs, im Intervall £15meV um die
Fermikante, ist die Zustandsdichte parallel zur Schichtstruktur geringer als diejenige
senkrecht zur Schichtstruktur, wahrend sie aulerhalb dieses Bereichs stark ansteigt
und einen deutlich hoheren Wert annimmt. Dies veranschaulicht die héhere Leit-
fahigkeit innerhalb der BEDT-TTF-Schicht, was auf ein anisotropes elektronisches
Verhalten hindeutet.

Beitrag der Supraleitung

Zur Auswertung des supraleitenden Beitrags zur Zustandsdichte, den man durch
Normierung der gemessenen differenziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren auf F(U)
und C(U) erhélt, wird analog zu Kapitel 6.3.2 verfahren. Die Kurvenanpassung
der Dynes-Funktion an die Messdaten erfolgt unter der Annahme einer d,2_,»-
wellenartigen Symmetrie des Ordnungsparameters, wobei die unterschiedlichen Bei-
trage der beiden Fermiflachen durch die angepasste Winkelintegration und zwei ver-
schiedene Breiten A, 5 der Energieliickeberticksichtigt werden. Abbildung 6.26 zeigt
die Messdaten zusammen mit der zugehorigen Kurvenanpassung durch die Dynes-
Funktion (5.16). Die zugehorigen Fitparameter stehen in Tabelle 6.5, wobei zum
Vergleich zusétzlich noch einmal die aus den Messungen senkrecht zur Schichtstruk-
tur erhaltenen Fitparameter aufgefithrt sind. In Ubereinstimmung mit den Messda-
ten, die senkrecht zur Schichtstruktur aufgenommen wurden, ist die Energieliicke

auf dem quasi-eindimensionalen Band der Fermifliche deutlich grofler als auf dem
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Abbildung 6.26 | Beitrag der Supraleitung zur Zustandsdichte parallel zur Schichtstruk-

tur. Die supraleitende Energiellicke wird mit zunehmender Temperatur kleiner, bis sie bei
13K vollstandig verschwunden ist. Die Messdaten (schwarze Punkte) lassen sich gut durch
die Kurvenanpassung (rote Linie) mit der Dynes-Funktion unter der Annahme einer d-
wellenartigen Symmetrie des Ordnungsparameters und den Beitrdgen A; und A, aufgrund
der zweigeteilten Fermiflache beschreiben.

Tabelle 6.5 | Fitparameter aus der Kurvenanpassung der Dynes-Funktion mit zwei Energie-
licken und einer d,>_,2-wellenartigen Symmetrie des Ordnungsparameters fiir beide Kris-
tallorientierungen.

T(K) A3 (meV) A; (meV) I (meV) T(ps) c1 ¢z rmsd (%)
5 2,50 9,4 1,40 0,5 0,77 0,23 0,31
;‘; 7 1,90 8,8 1,10 0,6 0,83 0,17 0,42
g 9 1,40 6,6 0,25 2,6 0,87 0,13 0,62
11 0,75 2,3 0,07 9,4 0,60 0,20 0,09
- 5 2,80 6,4 1,80 0,4 0,78 0,22 0,37
g 7 2,40 54 1,45 0,5 0,77 0,23 0,95
_:SJ) 9 2,05 4,8 1,35 0,5 0,80 0,20 0,43
11 1,35 3.2 0,80 0,8 0,91 0,09 0,46
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Orbit und tragt weniger stark zur gemessenen Zustandsdichte bei. Ebenso wird die
Verbreiterung ' mit zunehmender Temperatur kleiner und die zugehorigen Fluktua-
tionszeiten 7 entsprechend grofler. Dabei ist auffillig, dass die Werte von [ fiir die
Messungen parallel zur Schichtstruktur etwas kleiner als senkrecht zu ihr sind. Eben-
so fallt auf, dass fiir die parallel zur Schichtstruktur gemessenen Daten die Breite der
Energieliicke A; kleiner und Ay grofler ist als fiir die senkrecht zur Schichtstruktur
gemessenen Daten. Eine mogliche Erklédrung hierfiir konnten zum einen die bereits
diskutierten Oberflacheneffekte sein, die die Messungen senkrecht zur Schichtstruk-
tur beeinflussen. Zum anderen ist fiir die Messungen parallel zur Schichtstruktur eine
geringe Abhéangigkeit vom Winkel ¢,. zu erwarten, wie dies bereits von Arai et al.
an k-(ET),Cu(NCS), gemessen wurde [Ara0lb]. Zusétzlich sind die differenziellen
Tunnelleitfahigkeitsspektren parallel und senkrecht zur Schichtstruktur an unter-
schiedlichen Kristallen gemessen worden, was zu einer Abweichung der bestimmten

Breiten A der supraleitenden Energieliicke fithren kann.

In Abbildung 6.27 ist die Temperaturabhéingigkeit der Breite der supraleitenden
Energieliicke dargestellt, die sich jeweils durch die BCS-Selbstkonsistenzgleichung
beschreiben lasst. Fir die supraleitende Energieliicke des Orbits erhélt man fiir die
kritischen Temperatur 7, = (11,3+£0,2) K und fir T =0K einen Wert von
A1(0K) = (2,27 £ 0,10) meV mit einem rmsd-Wert von 28,28%. Fiir die breitere
Energielticke ergibt sich A5(0K) = (9,51 £ 0,17) meV mit einer mittleren quadrati-
schen Abweichung von 15,70%. Daraus resultiert fiir die Kopplungsstarke ein Wert
von 2A,(0 K)/(kgT,) = 4,66 £+ 0,22. Fiir die Energieliicke der Breite Ay erhélt man
einen Wert 2A4,(0 K)/(kgT.) = 18,52. Tabelle 6.6 fasst diese Werte noch einmal
zusammen. Die unterschiedlichen Werte von T, parallel und senkrecht zur Schicht-
struktur konnen zum einen dadurch erklart werden, dass die Messungen an un-
terschiedlichen Kristallen durchgefithrt wurden. Um die Ausrichtung des Kristalls
zu vereinfachen wurde fiir die Messungen parallel zur Schichtstruktur ein Kristall
mit relativ grofler Ausdehnung entlang der b-Achse gewéhlt. Solche ,dicken* Kris-
talle weisen oft einige Fehlordnungen in der Kristallstruktur auf, die zu einer Un-
terdriickung der Supraleitung fithren kénnen und die kritische Temperatur verrin-
gern. Zusétzlich ist es denkbar, dass es durch unterschiedliche thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten des verwendeten Klebers und des Kristalls zu Spannungen in
der Kristallstruktur kommt. Dies fithrt im Phasendiagramm zu einer Verschiebung

zu hoheren Driicken, was die kritische Temperatur verkleinert. Fiir das Aufkleben
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Abbildung 6.27 | Temperaturabhéngigkeit der Breite A der supraleitenden Energie-
liicke der k-Kristalle parallel zur Schichtstruktur gemessen. Durch Anpassen der BCS-
Selbstkonsistenzgleichung an die Messdaten ergeben sich Werte von T, = (11,3 £0,2) K,
A; = (2,27 £0,10) meV und Ay = (9,51 £ 0,17) meV.

Tabelle 6.6 | Fitparameter aus der Bestimmung der kritischen Temperatur und der Breite
A(0K) der Energieliicke fir T = 0K.

parallel senkrecht

T (K) 11,3(2) 12,0(2)
A1(0K) (meV) 2,27(10)  2,72(05)
2A1(0K)/(kgTe) 4,66(22)  5,28(13)
As(0K) (meV) 9,51(17)  6,25(10)
2A,(0K)/(kgTc) 18,52(49) 12,09(28)
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der Kristalle senkrecht zur Schichtstruktur ist dieser Einfluss zu vernachléssigen,
da der Druck hauptséachlich innerhalb der unteren Schichten des Kristalls entsteht
und nicht auf den gesamten Kristall wirkt. Die fiir die STM-Messungen relevanten
obersten Schichten werden jedoch kaum beeinflusst. Im Gegensatz dazu, entsteht
beim Aufkleben des Kristalls parallel zur Schichtstruktur ein Druck senkrecht zu
den Schichten, der sich auf den gesamten Kristall auswirkt und somit zu einer Re-

duzierung der gemessenen kritischen Temperatur fithren kann.

Die Werte von 2A,(0 K)/(kgT,) von 5,28 bzw. 4,66 liegen in der GréBenordnung
wie sie auch fur Kuprate gemessen werden [Has91]. Da dieser Wert hoher als der
im Grenzfall schwacher Kopplung fiir eine d-Welle vorausgesagte Wert von 4,28
ist [D601], deutet dies auf eine starke Kopplung der Cooper-Paare hin. Die ge-
fundenen d-wellenartige Symmetrie des Ordnungsparameters kann nicht durch eine
Elektron-Phonon-Kopplung erklart werden. In Analogie zu Kupraten scheint die An-
nahme einer antiferromagnetischen Spinwechselwirkung als Kopplungsmechanismus
der Supraleitung sinnvoll. Die auch oberhalb der kritischen Temperatur existierende

zweite Energieliicke unterstiitzt diese Behauptung.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Zustandsdichte des organischen Supraleiters
k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|Br mit Rastertunnelspektroskopie bei tiefen Tempe-
raturen untersucht. Zusédtzlich zur Supraleitung wird auch oberhalb der kritischen
Temperatur 7. eine Energieliicke beobachtet, die ein temperaturunabhéngiges Ver-
halten zeigt und auf eine ungeordnete elektronische Struktur zurtickzufiihren ist. Die
supraleitende Energieliicke bildet sich in einem Energiebereich von wenigen Milli-
elektronenvolt um die Fermikante herum aus und wird mit zunehmender Temperatur
kleiner, bis sie oberhalb der kritischen Temperatur T, verschwindet. Auflerhalb dieses
kleinen Energiebereichs beeinflusst sie die gemessene Zustandsdichte nur minimal.
Die zweite Energieliicke zeigt ein logarithmisches Verhalten, das die Zustandsdich-
te im gesamten Energiebereich beeinflusst. Qualitativ kann diese sowohl durch ein
freies Elektronengas mit Coulomb-Wechselwirkung als auch durch eine granulare
elektronische Struktur beschrieben werden, wobei beide Modelle auf der Annahme
einer ungeordneten Struktur basieren. Eine quantitative Analyse ist jedoch nur mit
einem von Beloborodov formulierten Ansatz zur theoretischen Beschreibung von
granularen Metallen moglich, bei dem zuséatzlich zur Coulomb-Wechselwirkung das
Kopplungsverhalten zwischen granularen Partikeln berticksichtigt wird [Bel04]. Da-
mit kann abgeschatzt werden, dass die Ausdehnung der granularen Struktur in der
Groflenordnung eines BEDT-TTF-Dimers liegt. Es muss jedoch beachtet werden,
dass dies nur eine Modellvorstellung ist und es keinen Hinweis darauf gibt, dass in
der Kirstallstruktur eine Granularitdt vorliegt. Die ungeordnete Struktur fithrt zu

Ladungsdichtefluktuationen, die sich auf den supraleitenden Beitrag zur Zustands-
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dichte auswirken und zu einer variierenden Breite der supraleitenden Energieliicke
fithren. Die durch Tunnelspektroskopie gemessene supraleitende Energieliicke er-
scheint dadurch verbreitert, wobei die Verbreiterung I' von der Zeitskala, auf der
diese Fluktuationen auftreten, abhéngig ist. Die supraleitende Energieliicke lésst sich
gut durch die Dynes-Funktion unter der Annahme einer d,»_,»-wellenartigen Sym-
metrie des Ordnungsparameters beschreiben. Zusatzlich muss beriicksichtigt wer-
den, dass aufgrund einer zweigeteilten Fermifliche zwei verschiedene Energieliicken
zum gemessenen Spektrum beitragen. Aus der BCS-Selbstkonsistenzgleichung, die
das Temperaturverhalten der Breite A(T') der Energieliicke beschreibt, ldsst sich
die kritische Temperatur und die Breite A(0K) bestimmen [Bar57]. Auch wenn
diese Gleichung genau genommen nur fiir konventionelle BCS-Supraleiter giiltig ist,
wird auch fiir andere unkonventionelle Supraleiter eine gute Ubereinstimmung gefun-
den, sodass sie auch hier verwendet wurde. Daraus ergibt sich eine Kopplungsstarke
2A(0K)/(kgT,) zwischen 4,66 und 5,28, die fir eine starke Kopplung der Cooper-
Paare spricht. Eine d-wellenartige Symmetrie des Ordnungsparameters kann nicht
durch die Elektron-Phonon-Kopplung erklart werden, sondern es muss ein ande-
rer Mechanismus zur Bildung von Cooper-Paaren fithren. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte gezeigt werden, dass in k-(ET),Cu[N(CN)y|Br eine Energieliicke oberhalb
der kritischen Temperatur auftritt, sodass in Analogie zu Kupraten auf eine antifer-
romagnetische Kopplung der Elektronen in einem Cooper-Paar geschlossen werden
kann. Dies wird zusatzlich dadurch unterstiitzt, dass die bestimmte Kopplungsstarke
der k-(ET),Cu[N(CN),|Br-Kristalle in einer dhnlichen Grofenordnung wie die von
Kupraten liegt [Has91].

Die Messungen wurden in zwei verschiedenen Kristallorientierungen durchgefiihrt,
sowohl senkrecht als auch parallel zur Schichtstruktur. In beiden Féllen ist die ge-
messene Zustandsdichte sehr &hnlich und lasst sich auf die gleiche Weise beschreiben.
Bei den Messungen parallel zur Schichtstruktur kann zuséatzlich zwischen differen-
ziellen Tunnelleitfahigkeitsspektren, die auf der BEDT-TTF-Schicht und auf der
Anionenschicht gemessen wurden, unterschieden werden. Die Zustandsdichte der
Anionenschicht zeigt an der Fermikante ein isolierendes Verhalten und keine su-
praleitende Energieliicke, wahrend die der BEDT-TTF-Schicht die bereits beschrie-
bene Struktur aus zwei Energielticken zeigt. Dies bestétigt, dass die Leitfahigkeit
der k-(ET)y,Cu[N(CN),|Br-Kristalle innerhalb der BEDT-TTF-Schichten auftritt.
Die Ahnlichkeit zwischen der auf der BEDT-TTF-Schicht gemessenen und senk-



recht zur Schichtstruktur gemessenen Zustandsdichte zeigt dabei, dass die isolieren-
de Anionenschicht die Leitfahigkeit senkrecht zur Schichtstruktur nicht vollstandig
blockiert, sondern von den Elektronen tiberwunden werden kann, was durch einen
Tunnelprozess denkbar ist. Die ortsaufgeloste Messung der Zustandsdichte ist nur
durch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte in-situ-Schneidevorrichtung moglich,
durch die man im Vakuum eine saubere Probenoberfliche erhélt. Im Vergleich zu
den unbehandelten Kristallen erhélt man so ein besseres Tunnelstrom-Signal, das
die Qualitdt der Spektren deutlich verbessert. Zuséatzlich kann so auch eine atomar
glatte Oberfliche parallel zur Schichtstruktur erzeugt werden, die sowohl in den
aufgenommenen STM-Bildern als auch in den gemessenen differenziellen Tunnelleit-
fahigkeitsspektren eine Unterscheidung zwischen Anionen- und BEDT-TTF-Schicht

ermoglicht.

Auf Grundlage dieser Arbeit konnte in weiteren Experimenten untersucht werden,
ob auch in anderen Supraleitern eine granulare elektronische Struktur gefunden
werden kann. Die Untersuchung anderer x-(ET),X-Salze ist dabei naheliegend, da
alle ein gemeinsames Phasendiagramm haben. Speziell bietet sich k-(Dg-BEDT-
TTF),Cu[N(CN)y|Br an, das nur um 300 bar entlang der Druckachse verschoben ist
und bei Temperaturen oberhalb von 15 K metallisches Verhalten zeigt. Da die durch
die granulare Struktur induzierte Energieliicke auch oberhalb der kritischen Tem-
peratur auftritt, sollte sie unabhéngig von der Supraleitung und auch in x-(ET);X-
Salzen ohne supraleitenden Phaseniibergang messbar sein. Dadurch kénnte eindeutig
nachgewiesen werden, dass es sich um zwei unabhangige Mechanismen handelt und
die Energieliicke oberhalb von 7, keine Vorstufe zur Supraleitung ist, wie dies bei-
spielsweise fiir Hochtemperatur-Supraleiter diskutiert wird [Deu99]. Ebenfalls wé-
re es interessant zu tiberpriifen, ob es auch in anderen k-(ET)sX-Salzen Hinweise
auf eine erhohte Leitfahigkeit innerhalb der obersten BEDT-TTF-Lage und eine
Anisotropie in der Zustandsdichte gibt. Auflerdem kénnte durch den Aufbau einer
Druckzelle der Ubergang von der antiferromagnetischen in die supraleitende Phase
an k-Dg-Br und s-Cl untersucht werden, wobei der auftretende Koexistenzbereich
von besonderem Interesse ist. Einerseits ist es vorstellbar, dass es zur Ausbildung
makroskopischer supraleitender Bereiche kommt, andererseits konnte die Supralei-
tung zunéachst auch nur lokal auftreten. Eine solche Druckzelle kénnte durch zwei
Piezokristalle realisiert werden, zwischen denen der Kristall eingeklemmt wird. Eine

entsprechende Vorrichtung zur elektrischen Kontaktierung der Probe im STM ist
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vorhanden; die genaue Geometrie dieses Aufbaus muss noch entwickelt werden, wo-

bei das kleine Volumen der Kristalle sicherlich eine Herausforderung darstellen wird.

Zusatzlich gibt es eine Reihe weiterer organischer LT-Salze mit auf anderen TTF-De-
rivaten basierenden Donatoren, die ebenso eine geschichtete Struktur ausbilden. Als
Beispiel hierfiir kann (DOEO),[HgBr,JTCE!® genannt werden [Bar06], das ein mit
den k-(ET),X-Kristallen vergleichbares Phasendiagramm zeigt und bei dem tiber
eine mogliche supraleitende Phase diskutiert wird [Chel3]. Die kritische Tempera-
tur kann dabei ebenfalls durch Anwenden eines hydrostatischen Drucks verdndert
werden und liegt mit einem Wert von 7, = 8 K in einem Temperaturbereich, der
mit dem verwendeten LT-STM zuganglich ist. Damit stellt dieses LT-Salz einen

interessanten Kandidat fiir weitere Messungen dar.

16DOEO: Dioxandiyldithioethylendithiotetrathiafulvalen, TCE: Trichlorethan



Anhang

A.1 Quellcode zur Kurvenanpassung der

Dynes-Funktion

Zur Kurvenanpassung der Dynes-Funktion an die Messdaten wird ein in Mathema-
tica® geschriebener Code verwendet. Um den hier aufgefiihrten Code benutzen zu
konnen, miissen die Messdaten in Form einer Excel Tabelle vorliegen, wobei in der
ersten Spalte jeweils die Energie in meV und in der zweiten Spalte der supraleiten-
de Beitrag zur Zustandsdichte, der im Randbereich auf Eins normiert ist, stehen
muss. Zunéchst werden alle benotigten Variablen und Funktionen definiert, bevor

die Messdaten eingelesen und die entsprechenden Module ausgefithrt werden.

Definition von Variablen und Modulen

kB=1.3806503 107 -23;

e=1.602 107-19;

et[tmp_l:= (kB tmp)/e;

glgamma_J]:=gamma /1000 ;

d[Delta_Jl:=Delta /1000;

ddwave [theta_,delta_]:=delta/1000 Cos[2thetal;

path=SetDirectory [NotebookDirectory[1];
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(¥ --- Module, die zur Berechnung der Fitkurven benoetigt werden --- *)
(¥ -- Bestimmung der besten Fitparameter -- %)
(¥ - Bestimmung von gamma, deltal, delta2 und c2 (cl wird o.B.d.A. 1 gesetzt)

fuer s-Welle mit 2 Energieluecken, sodass Abweichung in Mitte von gap < als
epsilon - %)

paraswavetwogaps [gammastart_,gammaende_,gammasteps_,deltalstart_,deltalende_,
deltalsteps_,delta2start_,delta2ende_,delta2steps_,c2start_,c2ende_,c2steps_,
wert_,epsilon_,tmp_J:=Module [{dIdU,dIdUl,dIdU2,n,Integrandl ,Integrand2,list={},
msgDelta ,Fermi ,DFermi},

Clear [outlist];

Fermi[eng_Jl:=1/(E"(eng/et[tmp]l)+1);

DFermi[en_J]:=D[Fermi[engl,engl/.eng->en;

msgDelta=CreateDialog[ProgressIndicator [Dynamic [gammal ,{gammastart,gammaendel}],
WindowTitle->"Berechnung Llaeuft ...",Modal->Falsel;

For [gamma=gammastart ,gamma<=gammaende , gamma=gamma+gammasteps ,

For[deltal=deltalstart ,deltal<=deltalende,deltal=deltal+deltalsteps,

For[delta2=delta2start ,delta2<=delta2ende ,delta2=delta2+delta2steps,

For[c2=c2start,c2<=c2ende,c2=c2+c2steps,

nlen_,delta_]l:=Abs[Re[(en+I glgammal)/Sqrt[(en+I glgammal) "2-(d[deltal)~211];

Integrandl [en_,ev_]:=-nlen,deltal]l*DFermi[en+ev];

Integrand2[en_,ev_]l:=-nlen,delta2]*DFermi [en+ev];

dIdUl[ev_]:=Re[NIntegrate[Integrandl [En,ev],{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[deltal],d
[deltal1] ,0}1]1;

dIdU2[ev_]:=Re[NIntegrate[Integrand2[En,ev],{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[delta2],d
[delta2],0}1];

dIdUlev_J:=1/(1+c2) ( dIidUl[ev]+c2 dIdU2[ev]);

If [Abs[dIdU[0] -wert]<=epsilon,

AppendTo[list ,{gamma,deltal,delta2,c2,(1000*xAbs[dIdU[0]-wert])/wert}];

Clear [dIdU,dIdU1l,dIdU2,Integrandl,Integrand2,n],

Clear [dIdU,dIdU1,dIdU2,Integrandl ,Integrand2,n]

1

]

1

1

1;

outlist=1list;

Print[" 4nzahl Ergebnisse: ",Length[list]];
date=DateString[{"Year", " ", "Month","_ ","Day"," _","Hour","=","Minute"," "}]1;

NotebookClose [msgheltal;
Print ["Done"];

Clear [gamma ,deltal ,delta2,c2]
1//Quiet

(¥ - Bestimmung von gamma, deltal, delta2 und c2 (cl wird o.B.d.A. 1 gesetzt)
fuer d-Welle mit 2 Energieluecken, sodass Abweichung in Mitte von gap < als
epsilon - %)

paradwave [gammastart_,gammaende_ ,gammasteps_,deltalstart_,deltalende_,deltalsteps_,
delta2start_,delta2ende_,delta2steps_,c2start_,c2ende_,c2steps_,wert_,epsilon_,
tmp_J:=Module [{dIdU,dIdU1,dIdU2,n,Integrandl ,Integrand2,list={},msgDelta,Fermi,
DFermil,
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Clear [outlist];

Fermi[eng_Jl:=1/(E~(eng/et[tmpl)+1);

DFermi[en_]:=D[Fermi[eng],engl/.eng->en;

msgDelta=CreateDialog[ProgressIndicator [Dynamic [gamma] ,{gammastart , gammaendel}],
WindowTitle->"Berechnung laeuft ...",Modal->False];

For [gamma=gammastart ,gamma<=gammaende , gamma=gamma+gammasteps ,

For[deltal=deltalstart ,deltal<=deltalende,deltal=deltal+deltalsteps,

For[delta2=delta2start ,delta2<=delta2ende ,delta2=delta2+delta2steps,

For[c2=c2start,c2<=c2ende,c2=c2+c2steps,

nlen_,theta_,delta_]:=Abs[Re[(en+I glgammal)/Sqrt[(en+I glgamma]) "2-(ddwave[theta,
deltal)~211];

Integrandl [en_,ev_,theta_J]:=-n[en,theta,deltal]*DFermi[en+ev];

Integrand2[en_,ev_,theta_Jl:=-n[en,theta,delta2]*DFermi [en+ev];

dIdUl[ev_]:=Re[180/(49.32 Pi) NIntegrate[Integrandl[En,ev,thetal],{thetal
,0,49.32/180 Pi},{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[deltal],d[deltal],0}]1];

dIdU2[ev_]1:=Re[180/((90-55.82) Pi) NIntegrate[Integrand2[En,ev,theta2],{theta2
,565.82/180 Pi,Pi/2},{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[delta2],d[delta2],0}]1];

dIdUlev_]l:=1/(1+c2) ( dIidUil[ev]+c2 dIdU2[ev]);

If [Abs[dIdU[0] -wert]<=epsilon,

AppendTo[list ,{gamma,deltal ,delta2,c2,(1000%Abs[dIdU[0]-wert])/wert}];

Clear [dIdU,dIdU1,dIdU2,Integrandl ,Integrand2,n],

Clear [dIdU,dIdU1,dIdU2,Integrandl,Integrand2 ,n]

]

1

1

]

1;

outlist=1list;

Print [ " Anzahl Ergebnisse: ",Length[list]];

date=DateString [{"Vear ", " ", "Month"," ", "Day"," ", "Hour","=", "Minute", " "}];
NotebookClose [msgDeltal;

Print ["Done'];

Clear [gamma ,deltal ,delta2,c2]

1//Quiet

(¥ -- Berechnung einzelner Fitkurven -- %)

(* - Berechnung einer Fitkurve mit Parametern gamma, deltal, delta2 und c2 fuer
eine s-Welle mit 2 Energieluecken - %)

fitcurveswavetwogaps [ gamma_,deltal_,delta2_,c2_,tmp_,data_J]:=Module[{list={3}},

nlen_,delta_]l:=Abs[Re[(en+I glgammal)/Sqrt[(en+I glgammal) ~2-(d[deltal) "2]11];

Fermi[eng_J]:=1/(E"(eng/et[tmpl) +1);

DFermi[en_]:=D[Fermi[eng],engl/.eng->en;

Integrand[en_,ev_,delta_l:=-nl[en,deltal*DFermi[en+ev];

dIdUl[ev_]:=Re[NIntegrate[Integrand[En,ev,deltal] ,{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-dl[
deltal],d[deltal1],0}1];

dIdU2[ev_]:=Re[NIntegrate[Integrand[En,ev,delta2] ,{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[
delta2],d[delta2],0}1];

dIdU[ev_]:=1/(1+c2) (dIdUil[ev]+c2 dIdU2[ev]);

list=Table [{1000*ev,dIdU[ev]},{ev,d[Transpose[data][[1,1]]],d[Transpose[data
10[1,-111]1,d[(Transpose[datal[[1,-1]]-Transpose[datal[[1,1]])/(Length[datal-1)
1}1//Quiet;
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Export [path<>"\\s-wave\\twogaps\\"<>ToString [tmpl<>"X\\s-wave gamma="<>ToStringl[
gammal]<>"melV deltal="<>ToStringl[deltall<>" delta2="<>ToString[delta2]<>"c2="<>
ToString[c2]1<>" T="<>ToString [tmpl<>"X twogaps.csv”,list]

(¥ - Berechnung einer Fitkurve mit Parametern gamma, deltal, delta2 und c2 fuer
eine d-Welle mit 2 Energieluecken - %)

fitcurvedwave [ gamma_,deltal_,delta2_,c2_,tmp_,data_]:=Module[{list={}},

nlen_,theta_,delta_J]:=Abs[Re[(en+I glgamma])/Sqrt[(en+I glgamma]) "2-(ddwave[theta,
deltal)"2111;

Fermil[eng_Jl:=1/(E"(eng/et[tmp]l)+1);

DFermi[en_J]:=D[Fermi[engl,engl/.eng->en;

Integrand[en_,ev_,theta_,delta_J]:=-n[en,theta,deltal*DFermi[en+ev];

dIdUl[ev_]:=Re[180/(49.32 Pi) NIntegrate[Integrand[En,ev,thetal,deltal],{thetal
,0,49.32/180 Pi},{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[deltal],d[deltal],0}]1];

dIdU2[ev_]1:=Re[180/((90-55.82) Pi) NIntegrate[Integrand[En,ev,theta2,delta2],q{
theta2 ,55.82/180 Pi,Pi/2},{En,-0.1,0.1},Exclusions->{-d[delta2],d[delta2],0}]1];

dIdU[ev_1:=1/(1+c2) (dIdUl[ev]+c2 dIdU2[ev]);

list=Table [{1000*ev,dIdU[ev]},{ev,d[Transpose[data][[1,1]]],d[Transpose[data
10[1,-111],d[(Transpose[datal[[1,-1]]-Transpose[datal[[1,1]1])/(Length[datal-1)
1}1//Quiet;

Export [path<>"”\\|"<>ToString [tmpl<> "X\ \d-wave gamma="<>ToString[gammal<> "melV deltal=
"<>ToString[deltall]l<>" delta2="<>ToString[delta2]<>"c2="<>ToString[c2]<>" T="<>
ToString [tmpl<>"K.csv”,1list]

]
(x -- Bestimmung der rmsd-Werte -- %)
(* - Bestimmung der rmsd-Werte fuer Fitkurven - %)

rmsd [fit_,data_,nfp_,Delta_]:=Module[{inter,xdatalist,ydatalist ,mse,dof,lenfit,
lendat ,distdat ,kbegin,kend},

inter=Interpolation[fit];

xdatalist=Transpose [Partition[Flatten[data] ,2]]1[[1]];

ydatalist=Transpose [Partition[Flatten[datal] ,2]11[[2]];

lendat=Length[xdatalist];

distdat=(Max[data]l-Min[datal])/lendat;

kbegin=Round [(-Delta-Min[datal)/distdat+1];

kend=Round [(Delta-Max[data])/distdat+lendat];

dof=Length [Partition[Flatten[data],2]]-nfp; (*nfp:number of fitparameters; dof:
degree of freedomx*)

mse=1/dof Sum([(ydatalist[[k]]-inter [xdatalist[[k]]])"2,{k,kbegin,kend}];

out=mse;

rmse=8qrt [out];

1//Quiet

(¥ -- Erzeugung aller Fitkurven aus der gesamten Parameterliste mit
anschliessender Bestimmung der rmsd-Werte -- %)

(¥ - Erzeugung aller Fitkurven aus der Parameterliste fuer eine s-Welle mit 2
Energieluecken - %)

wholelistswavetwogaps [datatempK_,listtempK_]:=Module[{errorlisttempK , gammamod,
deltalmod ,delta2mod,c2mod,fitdatamod ,msgDeltal},



errorlisttempK={{"gamma in meV", "deltal 4in meV","delta2 in meV","c2","root mean
squared"}};

msgDelta=CreateDialog[ProgressIndicator [Dynamic[i],{2,Length[listtempK]}],
WindowTitle->"Berechnung laeuft ...",Modal->Falsel;

For[i=2,i<=Length[listtempK],i++,

gammamod=listtempK [[i,1]];

deltalmod=listtempK[[i,2]];

delta2mod=1listtempK[[1,3]];

c2mod=1listtempK [[1,4]1];

fitcurveswavetwogaps [gammamod ,deltalmod ,delta2mod ,c2,temp,datatempK];

fitdatamod=Import [path<>"\\s-wave\\twogaps\\"<>ToString [templ<> "X\ \s-wave gamma="<>
ToString[gammamod]l<> "melV deltal="<>ToString[deltalmod]<>" delta2="<>ToStringl
delta2mod]<>"c2="<>ToString [c2mod]<>" T="<>ToString[templ<>"XK twogaps.csv"];

rmsd [fitdatamod ,datatempK ,4,delta2mod];

AppendTo[errorlisttempK ,{gammamod ,deltalmod ,delta2mod,c2mod,rmse}];

1;

NotebookClose [msgheltal;

Export [path<>"\\s-waove\\twogaps\\"<>ToString[templ<>"K\\erroriist_s-wave_ twogaps.
dat",errorlisttempkK];

outlist=errorlisttempk;

Print["Done "]

1

(¥ - Erzeugung aller Fitkurven aus der Parameterliste fuer eine d-Welle mit 2
Energieluecken - %)

wholelistdwave [datatempK_,listtempK_]:=Module[{errorlisttempK ,gammamod,deltalmod,
delta2mod,c2mod,fitdatamod ,msgDelta},

errorlisttempK={{"gamma in meV", "deltal 4in meV","deltal in meV","c2", "root mean
squared"}};

msgDelta=CreateDialog[ProgressIndicator [Dynamic[i],{2,Length[listtempK]}],
WindowTitle->"Berechnung laeuvft ...",Modal->False];

For[i=2,i<=Length[listtempK],i++,

gammamod=listtempK [[i,1]];

deltalmod=1listtempK[[i,2]];

delta2mod=1listtempK[[i,3]];

c2mod=1listtempK [[1,4]];

fitcurvedwave [gammamod ,deltalmod ,delta2mod,c2mod,temp,datatempK];

fitdatamod=Import [path<>"\|\|"<>ToString[templ<> "X \\d-wave gamma="<>ToString[gammamod
1<>"meV deltal="<>ToString[deltalmod]<>" delta2="<>ToString[delta2mod]<>"c2="<>
ToString[c2mod]<>" T="<>ToString[templ<>"K.csv"];

rmsd [fitdatamod ,datatempK ,4,delta2mod];

AppendTo [errorlisttempK ,{gammamod ,deltalmod ,delta2mod ,c2mod ,rmsel}];

1;

NotebookClose [msgDeltal;

Export [path<>"\\|"<>ToString[templ<>"K\\errorlist_d-wave.dat",errorlisttempk];

outlist=errorlisttempk;

Print [ "Done "]

]

(¥ - Bestimmung der Fitkurve mit der geringsten Abweichung von den Messdaten bei
einer s-Welle mit 2 Energieluecken - *)

findbestvaluesswavetwogaps [tmp_]:=Module [{errorlist ,bvlist,pos,bv},
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errorlist=Import [path<>"\\s-wave\\twogaps\\"<>ToString [tmpl<> "Xk \\wholedata\\
errorlist_s -wave_twogaps.dat","TSV"];

bv={{"T <n K" , "gamma in meV" , "deltal in meV" , "delta2 in meV" , "c2" , "rmsd"
1}

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlist],5],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[5]],Min[Transpose[bvlist][[56]1111]1;

bv=AppendTo [bv,Flatten[{tmp,Transpose[bvlist][[1,pos]],Transpose[bvlist][[2,pos]],
Transpose[bvlist][[3,pos]],Transpose[bvlist][[4,pos]],Transpose[bvlist][[5,pos
11311,

outlist=bv;

Export [path<>"\\s-wave\\ twogaps\\"<>ToString [tmp]l<>"K\\
bestfitparameters_swave_twogaps.dat",bv];

Print [ "Done "]

]

(¥ - Bestimmung der Fitkurve mit der geringsten Abweichung von den Messdaten bei
einer d-Welle mit 2 Energieluecken - %)

findbestvaluesdwave [tmp_J]:=Module [{errorlist ,bvlist ,pos,bv},

errorlist=Import [path<>"\\"<>ToString [tmpl<>"K\\wholedata\\errorlist_d-wave.dat","
TSV"];

bv={{"T 4n K" , "gamma in meV" , "deltal in meV" , "delta2 4in meV" , "c2" , "rmsd"
1}

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlist],5],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[5]],Min[Transpose[bvlist][[511111;

bv=AppendTo [bv,Flatten [{tmp, Transpose[bvlist][[1,pos]], Transposel[bvlist][[2,pos]],
Transpose [bvlist][[3,pos]],Transposel[bvlist][[4,pos]],Transpose[bvliist][[5,pos
113115

outlist=bv;

Export [path<>"\\|"<>ToString [tmpl<>"K\\bestfitparameters_dwave.dat",bv];

Print [ "Done"]

]

(x - Erstellen der Liste der Fitparameter fuer BCS-Selebstkonsistenzgleichung -

*)

(¥ s-Welle mit zwei Energieluecken *)

BCSfitdataswavetwogaps :=Module [{tempdeltalistdeltal={}, tempdeltalistdelta2={},
valuelistdeltal={},valuelistdelta2={}, importdata, tmpmod},

For [tmpmod=5, tmpmod <=11, tmpmod=tmpmod+2,

importdata=Import [path<>"\\s-wave\\twogaps\\|"<>ToString [tmpmod]<>"X\\
bestfitparameters_swave_twogaps.dat"];

valuelistdeltal=Flatten[Transpose [Drop[Drop[Transpose [Drop[importdata
,111,-31,{2}111;

tempdeltalistdeltal=AppendTo[tempdeltalistdeltal ,valuelistdeltall;

valuelistdelta2=Flatten[Transpose [Drop[Drop[Transpose [Drop[importdata
,111,-21,4{2,3}11]1;

tempdeltalistdelta2=AppendTo[tempdeltalistdelta2,valuelistdelta2]

1

outdeltal=tempdeltalistdeltal;

deltalmax=Max [Transpose [tempdeltalistdeltal] [[2]]];

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps\\BCSfitdata_swave_twogaps_deltal.dat",
tempdeltalistdeltall;

outdelta2=tempdeltalistdeltal;



delta2max=Max [Transpose[tempdeltalistdelta2] [[2]1]];

Export [path<> y
tempdeltalistdelta2];

Print [ ]

]

BCSfitdatadwave :=Module [{tempdeltalistdeltal={},tempdeltalistdelta2={},
valuelistdeltal={},valuelistdelta2={}, importdata, tmpmod},

For [tmpmod=5, tmpmod<=11, tmpmod=tmpmod+2,

importdata=Import [path<> <>ToString [tmpmod]<>

valuelistdeltal=Flatten[Transpose [Drop[Drop[Transpose[Drop[importdata
,111,-31,{23111;

tempdeltalistdeltal=AppendTo[tempdeltalistdeltal ,valuelistdeltall;

valuelistdelta2=Flatten[Transpose [Drop[Drop[Transpose [Drop[importdata
,111,-21,{2,3}111;

tempdeltalistdelta2=AppendTo[tempdeltalistdelta2 ,valuelistdelta2]

1

outdeltal=tempdeltalistdeltal;

deltalmax=Max [Transpose[tempdeltalistdeltal] [[2]]];

Export [path<> ,tempdeltalistdeltall];

outdelta2=tempdeltalistdeltal;

delta2max=Max [Transpose[tempdeltalistdelta2] [[2]]1];

Export [path<> ,tempdeltalistdelta2];

Print [ ]

]

A.2 Quellcode zur Kurvenanpassung der

BCS-Selbstkonsistenzgleichung

Der zur Berechnung der BCS-Selbstkonsistenzgleichung verwendete Mathematica®

Code wurde von M. Jourdan zur Verfiigung gestellt [Jou99]. Die Kurvenanpassung

an die BCS-Selbstkonsistenzgleichung wird mit den zuvor bestimmten Werten fiir

die Breite A der supraleitenden Energieliicke durchgefiihrt.

Numerische Berechnung der BCS-Selbstkonsistenzgleichung

BCSlist={};

nv[te_,de_]l:=NIntegrate[1/Sqrt[x~2+de~2]*Tanh[Sqrt[x~2+de~2]/(2*te)],{x,0,300}];

BCSdelta=1;

t=0.001;

nov=nv[t,BCSdeltal;

While [BCSdelta>0,
t=t+0.001;
AppendTo [BCSlist ,{t,BCSdeltal]
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While[ nv[t,BCSdeltal<nov &&BCSdelta >0,
BCSdelta=BCSdelta-0.001]1];
Export ["BCS_Selbstkonsistenz.csv”,BCSlist];

Kurvenanpassung der BCS-Selbstkonsistenzgleichung

(¥ -- Bestimmung und Anpassung der besten Fitparameter an die BCS-
Selbstkonsistenzgleichung -- *)
(¥ - Bestimmung des rmsd-Werts fuer Anpassung an BCS-Selbstkonsistenzgleichung -
*)

rmsdBCS [fitcurve_,fitdata_,data_,nfp_J]:=Module[{inter,xdatalist,ydatalist ,mse,dof,
lenfit ,lendat ,kbegin,kend},

xdatalist=Transpose[Partition[Flatten[data]l ,2]1[[1]];

ydatalist=Transpose [Partition[Flatten[datal,2]1]1[[2]1];

lendat=Length[xdatalist];

kbegin=1;

kend=1lendat;

dof=Length[Partition[Flatten[datal],2]]-nfp; (*nfp:number of fitparameters; dof:
degree of freedomx)

mse=1/dof Sum[(ydatalist[[k]]-fitcurve[xdatalist [[k]]])~2,{k,kbegin,kend}];

out=mse;

rmse=5qrt [out];

1//Quiet

(¥ - Anpassung an BCS-Solbstkonsistenzgleichung s-Welle mit zwei gaps fuer deltal
— *)

fittingBCSswavetwogapsdeltal [dat_,Tcmean_,Deltamax_]:=Module[{fitcurvemod,
fitdatamod ,daten,datafit ,paralist ,Tc,Delta0,errorlistvalues,bvlist,pos,bv,
bvcurvel},

Clear[i];

errorlistvalues={{"Tc 4in K", "DeltaO in meV", "root mean squared"}};

daten=Import [path<>"\\BCS Selbstkonsistenz.csv"];

datafit [x0_,y0_]:=Transpose[{x0 (1000Transpose[daten] [[1]])/Length[Transpose[daten
1001111 ,y0 Transposel[daten] [[2]]}];

paralist=Partition[Flatten[Table [{Tc,Delta0},{Tc,Tcmean-1,Tcmean+1,0.01},{Deltal,
Deltamax-1,Deltamax+1,0.01}]1],2];

For[i=1,i<=Length[paralist],i++,

fitdatamod=datafit[paralist[[1i,1]],paralist[[1,2]1]1];

fitcurvemod=Interpolation[datafit[paralist[[i,1]],paralist[[i,2]1]11];

rmsdBCS [fitcurvemod ,fitdatamod ,dat ,2];

AppendTo [errorlistvalues ,{paralist[[1,1]],paralist[[i,2]],rmse}];

1;

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps\\errorlistBCS_swave_twogaps_deltal.dat",
errorlistvalues];

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlistvalues],3],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[3]],Min[Transpose[bvlist][[3]]11]1];

bv=Flatten[{Transpose[bvlist][[1,pos]], Transpose[bvlist][[2,pos]]}];

bvcurve=Interpolation([datafit [bv[[1]1],bv [[2]]11];

outcurve=bvcurve;

outlist=errorlistvalues;

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps \\bvBCS_swave_twogaps_deltal.dat",bv];



Print [ "Done "]
]

(¥ - Anpassung an BCS-Solbstkonsistenzgleichung s-Welle mit zwei gaps fuer delta2
mit Tc bestimmt aus deltal - %)

fittingBCSswavetwogapsdelta2[dat_,Tcdeltal_,Deltamax_]:=Module[{fitcurvemod,
fitdatamod ,daten,datafit ,paralist,Delta0,errorlistvalues,bvlist,pos,bv,bvcurve
3,

Clear[i];

errorlistvalues={{"Tc in K", "Delta0 %in meV", "root mean squared"}};

daten=Import [path<>"\\BCS Selbstkonsistenz.csv"];

datafit [x0_,y0_l:=Transpose[{x0 (1000Transpose[daten] [[1]])/Length[Transpose[daten
J0[1111,y0 Transposel[daten][[2]1]1}];

paralist=Partition[Flatten[Table [{Tcdeltal ,Delta0},{Deltal,Deltamax-1,Deltamax
+1,0.01}311,271;

For[i=1,i<=Length[paralist],i++,

fitdatamod=datafit [paralist[[i,1]],paralist[[1,2]1]];

fitcurvemod=Interpolation[datafit[paralist[[i,1]],paralist[[1i,2]]11];

rmsdBCS [fitcurvemod ,fitdatamod ,dat ,1];

AppendTo[errorlistvalues ,{paralist[[i,1]],paralist[[i,2]],rmse}];

1;

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps\\errorlistBCS_swave_twogaps_delta2.dat",
errorlistvalues];

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlistvalues],3],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[3]],Min[Transpose[bvlist][[3]1]1111;

bv=Flatten [{Transpose[bvlist][[1,pos]],Transpose[bvlist][[2,pos]]}];

bvcurve=Interpolation[datafit [bv [[1]],bv[[2]1]1];

outcurve=bvcurve;

outlist=errorlistvalues;

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps \\bvBCS_swave_twogaps_deltal.dat",bv];

Print [ "Done "]

]

(* - Anpassung an BCS-Solbstkonsistenzgleichung d-Welle fuer deltal - %)

fittingBCSdwavedeltal [dat_,Tcmean_,Deltamax_]:=Module[{fitcurvemod ,fitdatamod ,daten
,datafit ,paralist,Tc,Delta0,errorlistvalues ,bvlist,pos,bv,bvcurvel,

Clear[i];

errorlistvalues={{"Tc in K", "Delta0 %in meV", "root mean squared"}};

daten=Import [path<>"\\BCS Selbstkonsistenz.csv"];

datafit [x0_,y0_l:=Transpose[{x0 (1000Transpose[daten] [[1]])/Length[Transpose[daten
J[[1]1]1]1,y0 Transpose[daten] [[2]]3}];

paralist=Partition[Flatten[Table [{Tc,Delta0},{Tc,Tcmean-1,Tcmean+1,0.01},{Deltal,
Deltamax-1,Deltamax+1,0.01}]1]1,2];

For[i=1,i<=Length[paralist],i++,

fitdatamod=datafit [paralist[[i,1]],paralist[[1,2]1]];

fitcurvemod=Interpolation[datafit[paralist[[i,1]],paralist[[1i,2]]11];

rmsdBCS [fitcurvemod ,fitdatamod ,dat,2];

AppendTo [errorlistvalues ,{paralist [[i,1]],paralist[[i,2]],rmsel}];

1;

Export [path<>"\\errorlistBCS_dwave_deltal.dat",errorlistvalues];

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlistvalues],3],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[3]],Min[Transpose[bvlist][[311111;

bv=Flatten[{Transpose[bvlist][[1,pos]], Transposel[bvlist]l[[2,pos]]1}];
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bvcurve=Interpolation([datafit [bv[[1]],bv [[2]]11];
outcurve=bvcurve;

outlist=errorlistvalues;

Export [path<>"\\buBCS_dwave_deltal.dat",bv];
Print["Done "]

]

(¥ - Anpassung an BCS-Solbstkonsistenzgleichung d-Welle fuer delta2 mit Tc
bestimmt aus deltal - %)

fittingBCSdwavedelta2 [dat_,Tcdeltal_,Deltamax_]:=Module[{fitcurvemod,fitdatamod,
daten,datafit ,paralist ,Delta0,errorlistvalues ,bvlist,pos,bv,bvcurvel},

Clear[i];

errorlistvalues={{"Tc in K", "DeltaO 4in meV", "root mean squared”"}};

daten=Import [path<>"\\BCS Selbstkonsistenz.csv"];

datafit[x0_,y0_]:=Transpose [{x0 (1000Transpose[daten][[1]])/Length[Transpose[daten
100111]1,y0 Transposel[daten][[2]1]13}];

paralist=Partition[Flatten[Table [{Tcdeltal ,Delta0},{Delta0l,Deltamax-1,Deltamax
+1,0.01311,2]1;

For[i=1,i<=Length[paralist],i++,

fitdatamod=datafit [paralist[[1,1]],paralist[[1,2]1]1];

fitcurvemod=Interpolation[datafit[paralist[[i,1]],paralist[[1,2]1]11];

rmsdBCS [fitcurvemod ,fitdatamod ,dat ,1];

AppendTo [errorlistvalues ,{paralist [[i,1]],paralist [[i,2]],rmsel}];

1;

Export [path<>"\\errorlistBCS_ dwave_delta2.dat",errorlistvalues];

bvlist=Drop[Partition[Flatten[errorlistvalues],3],1];

pos=Flatten[Position[Transpose[bvlist][[3]],Min[Transpose[bvlist][[311111;

bv=Flatten[{Transpose[bvlist][[1,pos]],Transpose[bvlist][[2,pos]]}];

bvcurve=Interpolation([datafit [bv[[1]],bv [[2]]1];

outcurve=bvcurve;

outlist=errorlistvalues;

Export [path<>"\\buBCS_dwave_delta2.dat",bv];

Print["Done "]

]
(¥ --- Fit der besten Paramter an BCS-Selbstkonsistenzgleichung --- %)
(x -- s-Welle -- %)

BCSfitdataswavetwogaps
fittingBCSswavetwogapsdeltal [outdeltal ,12,deltalmax]
fittingBCSswavetwogapsdelta2 [outdelta2,12,delta2max]

(x -- d-Welle -- %)
BCSfitdatadwave

fittingBCSdwavedeltal [outdeltal ,12,deltalmax]
fittingBCSdwavedelta2 [outdelta2,12,delta2max]

Daten einlesen und Module ausfiihren

(¥ --- Einlesen der Messdaten und Ausfuehrung der Fitmodule --- x)

(x* -- Einlesen der Messdaten -- %)



messdata=Import [path<>"\\5K.zlsz"]; (*Daten muessen in Ordner mit Notebook liegen;
gegebenenfalls Datennamen anpassen, z.B. b5Ksenkrecht.xlsx oder 5Kparallel.xlsx
*)

messdaten=Drop [Partition[Flatten[messdatal,2],0] (*#Eliminieren von Datenpunkten
ohne Eintrag)

span=Transpose [messdaten] [[1,-1]]-Transpose[messdaten] [[1,1]];

length=Length[messdaten];

down=Round [-(Transpose [messdaten] [[1,1]]+15) length/span,1];

up=Round [(Transpose [messdaten] [[1,-1]1]1-15) length/span,1];

newminlist=Drop [Drop[messdaten,down],-upl;

min=Min[Transpose [newminlist] [[2]]]

temp=5;

(¥ -- Ausfuehren und Exportieren der Parameterliste, Erzeugung aller Fitkurven
aus Parameterliste und Bestimmung der besten Fitparameter -- %)

(¥ - s-Welle - x*)

paraswavetwogaps [gammastart ,gammaende ,gammasteps ,deltalstart ,deltalende ,deltalsteps
,delta2start ,delta2ende ,delta2steps,c2start,c2ende,c2steps ,wert,epsilon,temp]

liste=PrependTo [outlist ,{"gamma in meV","deltal 4n mel","delta2 4n mel","c2","
Abweichung in promille"}];

Export [path<>"\\s-wave\\twogaps\\"<>ToString[templ<>"K\\"<>date<>"paraswavetwogaps.
dat",listel];

liste//TableForm

wholelistswavetwogaps [messdaten,listel

findbestvaluesswavetwogaps [temp]

(x - d-Welle - *)

paradwave [gammastart ,gammaende ,gammasteps ,deltalstart ,deltalende ,deltalsteps,
delta2start ,delta2ende ,delta2steps,c2start,c2ende,c2steps,wert,epsilon,temp]

liste=PrependTo [outlist ,{"gamma in meV","deltal in meV","delta2 in melV","c2","
Abweichung in promille"}];

Export [path<>"\\|"<>ToString[templ<>"K\\"<>date<>"paradwave.dat",liste];

liste//TableForm

wholelistdwave [messdaten,listel]

findbestvaluesdwave [temp]
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