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Einleitung

Bereits die Entdeckung der Supraleitung in Quecksilber von H. Kammerlingh-Onnes war
erstaunlich, da ein Abfall des elektrischen Widerstandes eines Leiters auf nahezu Null
unterhalb einer bestimmten Temperatur nicht erwartet wurde. In der Folgezeit wurden
immer mehr Materialien entdeckt, welche supraleitende Eigenschaften aufweisen, jedoch
fand sich lange Zeit kein Material mit einer besonders hohen Sprungtemperatur fiir den
Eintritt in die supraleitende Phase. In den 1980er Jahren wurden schlieBlich in einigen
Kuprat-Verbindungen hohe Ubergangstemperaturen gefunden (7, > 100 K), sodass diese
Kuprate auch als Hochtemperatursupraleiter (HTSL) bezeichnet werden. Eine Kiihlung
dieser Materialien mit fliissigem Stickstoff (Siedetemperatur: 77 K) ist ausreichend, um
den supraleitenden Zustand der HTSL zu erreichen. Mit dieser preiswerten, einfachen
Kiihlmethode konnten technische Anwendungen ermdéglicht werden. Vor allem im For-
schungsbetrieb kommen supraleitende Magnetspulen in Beschleunigeranlagen und bei
Experimenten zur Kernfusion zum Einsatz. Auch in Kernspintomographen werden Su-
praleiter zur Erzeugung groer Magnetfelder verwendet, um ein hiufig genutztes bildge-
bendes Verfahren in der medizinischen Diagnostik zu ermoglichen. Grundlagenforschung
auf diesem Gebiet bleibt weiterhin eine Notwendigkeit, um ein umfassenderes Verstdnd-
niss der Supraleitung zu erhalten und mithilfe der gewonnenen Erkentnisse gezielt gut zu

verarbeitende Materialien mit hohen Ubergangstemperaturen zu synthetisieren.

Im gleichen Zeitraum der Entdeckung der HTSL wurden leitfidhige organische Materia-
lien gefunden, die ebenfalls einen supraleitenden Phaseniibergang zeigen. Zuvor wurde
die Existenz des supraleitenden Phénomens fiir bestimmte organische Polymere vorher-
gesagt und sehr hohe Ubergangstemperaturen (7, > Traum) fiir moglich erachtet [Lit64].
Die in den sogenannten quasi-zweidimensionalen Ladungstransfersalzen vorzufindenden
starken elektronischen Korrelationen weisen eine Vielzahl interessanter Zustinde auf, wie
z.B. magnetisch geordnete Zustinde oder Spin-Fliissigkeiten; auch konnen Glasiibergin-
ge oder Mott-Metall-Isolator-Uberginge mittels Druck- bzw. Temperaturvariation studiert
werden. Die vorzufindende supraleitende Phase war ebenso Gegenstand haufiger Untersu-

chungen und aufgrund von Ubereinstimmungen einiger charakteristischer Eigenschaften
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2 EINLEITUNG

mit den HTSL erlangten die Ladungstransfersalze als Referenzsysteme, bei denen die re-
levanten Effekte bei niedrigeren Temperaturen und leichter zugénglichen Magnetfeldern
auftreten, Bedeutung. Der strukturelle Aufbau aus sich abwechselnden leitfdhigen und
nicht-leitfdhigen Schichten ist beiden Systemen genauso gemein, wie die Existenz einer
Pseudo-Energieliicke diskutiert wird. Zudem ist die unmittelbare Nachbarschaft der anti-
ferromagnetisch isolierenden und supraleitenden Phasen in den Phasendiagrammen bei-
der Systeme ersichtlich (s. Abbildung 3.6). Bei den organischen Ladungstransfersalzen
lassen sich die unterschiedlichen Phasen gut iiber eine Variation der Bandbreite W mittels
chemisch induziertem oder hydrostatisch angelegtem Druck ansteuern. Mit den Materia-
lien k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br und x-(BEDT-TTF),Cu(NCS), wurden in der vor-
liegenden Masterarbeit zwei Verbindungen untersucht, die unter Normaldruck ein metal-
lisches Verhalten mit supraleitendem Grundzustand zeigen. Besonders zur supraleitenden
Phase herrscht gegenwirtig noch Uneinigkeit beziiglich der Symmetrie des Ordnungspa-
rameters und des Cooper-Paarungsmechanismus. Ergebnisse unterschiedlicher Messme-
thoden scheinen sich zu widersprechen und lassen derzeit keine eindeutigen Riickschliisse

Zu.

Mit der experimentellen Technik der Punktkontakspektroskopie lassen sich Leitfdhig-
keitskurven erfassen, aus denen wiederum Informationen iiber die GroB3e und Symmetrie
der supraleitenden Energieliicke gewonnen werden konnen. An den organischen Supra-
leitern k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN);,]Br und x-(BEDT-TTF),Cu(NCS), kam diese expe-
rimentelle Methode bislang nicht zum Einsatz. Diese Arbeit sollte erproben, inwiefern
eine erfolgreiche Anwendung der Experimentiertechnik an den organischen Supraleitern
moglich ist und diese gegebenenfalls in der Arbeitsgruppe etablieren. Dazu wurden ver-
schiedene kostengiinstige Fabrikationsschritte entwickelt und die préiparierten Proben mit
angepasster Messtechnik untersucht. Im ersten Kapitel werden zunichst die theoretischen
Hintergriinde zur Supraleitung und dem Ladungstransport an Normalleiter-Supraleiter-
Grenzflichen beschrieben. Das Experiment und die Vorbereitungen dazu werden im zwei-
ten Kapitel dargelegt. Das dritte Kapitel liefert eine knappe Ubersicht iiber die verwende-
ten Materialen der organischen Ladungstransfersalze, bevor im vierten Kapitel das Projekt
ausgewertet wird. Darin werden Probleme bei den Messungen aufgezeigt und Leitfdhig-
keitskurven unter Temperatur- und Magnetfeldvariation an einem Punktkontakt am Mate-
rial k-(BEDT-TTF),Cu(NCS), diskutiert. Weiter werden einige normierte Messdaten mit
einer theoretischen Kurve angefittet, um daraus Informationen iiber den supraleitenden
Ordnungsparameter zu gewinnen. Schlieflich werden im letzten Kapitel die Ergebnisse

nochmals zusammengetragen und ein Ausblick auf mogliche Folge-Projekte gegeben.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen zur Anfertigung dieser Abschlussarbeit wurde die supraleitende Phase der
beiden organischen Ladungstransfersalze k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br und x-(BEDT-
TTF),Cu(NCS), (kurz: x-Br und x-NCS ) untersucht. Dazu kam eine experimentelle
Methode zum Einsatz, die nach heutigem Kentnissstand, an den genannten Stoffen bisher
noch nicht eingesetzt wurde: die Punktkontaktspektroskopie. Unter Variation der Tem-
peratur und in Abhédngigkeit eines externen Magnetfeldes wurden dabei systematische

Messungen der differentiellen Leitfdahigkeit durchgefiihrt.

Die k-(BEDT-TTF),;X-Systeme — mit verschiedenen Anionen X — zeichnen sich durch
eine hohe Anisotropie der Leitfidhigkeit (oy, ~ 10000;) aus und werden daher auch als
quasi-zweidimensionale Ladungstransfersalze bezeichnet. Eine gro3e Packungsdichte wird
in der k-Phase der Systeme durch eine Dimerisierung der BEDT-TTF-Molekiile erreicht,
was zur Folge hat, dass das Leitungsbandes zur Hilfte gefiillt ist. Ein erwartetes metalli-
sches Verhalten der Salze konnte jedoch an der Verbindung x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]ClI
nicht festgestellt werden. Starke elektronische Korrelationen dienen hier als Erkldrungs-
ansatz fiir den isolierenden Grundzustand. Unter Anlegen eines Druckes von etwa 300 bar
kann an diesem System dennoch metallisches Verhalten mit einem supraleitenden Grund-
zustand erzwungen werden. Verbindungen mit den Anionen Cu[N(CN);|Br oder Cu(NCS),
zeigen ein metallisches Verhalten mit einer Ubergangstemperatur zur Supraleitung von
T. =~ 10K bereits unter Normaldruck. Sowohl der chemisch-induzierte Druck mittels
Anion-Wabhl, als auch ein hydrostatischer Druck haben Einfluss auf die Leitungsband-
breite W. Das Verhiltnis von W zur Coulomb-AbstoBung U dient als bestimmende Grofle
des reichhaltigen Phasendiagrammes, wie in Abbildung 3.5 gezeigt, und kontrolliert den
Mott-Metall-Isolator-Ubergang. Die unmittelbar benachbarten antiferromagnetisch iso-
lierenden und supraleitenden Phasen erinnern stark an die Kuprat-Supraleiter, welche ein
dhnliches Phasendiagramm aufweisen. Aufgrund dieser und weiterer Gemeinsamkeiten
werden die k-(BEDT-TTF),X-Salze auch als Referenzsysteme fiir die Kuprat-Systeme
angesehen. Eine weitgehend akzeptierte d-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ord-

nungsparameters bei den Kupraten wird auch fiir die hier untersuchten organischen Su-
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68 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

praleiter diskutiert. Widerspriichliche Ergebnisse aus unterschiedlichen Messmethoden
lassen jedoch seit einiger Zeit eine Beantwortung der Frage nach der Ordnungsparameter-
Symmetrie und des Cooper-Paarungsmechanismus offen. Zur Diskussion soll mit der hier
erstmalig an Kk-NCS und x-Br angewandten Punktkontaktspektroskopie ein Beitrag ge-

leistet werden.

Da in unserer Arbeitsgruppe bisher keine Erfahrungen zur Durchfithrung von punktkon-
taktspektroskopischen Experimenten bestand, musste nach anfianglicher Literaturrecher-
che zunichst eine Methode zur Realisierung von Punktkontakten und des messtechni-
schen Aufbaus gefunden werden. In Form der vor etwa zehn Jahren entwickelten ,,wei-
chen‘ Punktkontakte wurde eine einfache und kostengiinstige Fabrikationstechnik gefun-
den [DG10]. Neben der direkten Kontaktierung mittels Kohlenstoft-Leitkleber wurde mit
einer diinnen Isolatorschicht zwischen Supraleiter und Kontakt experimentiert, welche
fiir eine Reduktion der elektrischen KontaktgroBe sorgte [AHP12]. Eine dritte Mog-
lichkeit zur Herstellung ergab sich unter Verwendung einer Maskentechnik mit dicken
Siliziumdioxid-Schichten zur Isolation [Zha08]. Aufgrund von Haftungsproblemen zwi-
schen dem organischen Supraleiter und der Si0,-Schicht, welche moglicherweise in den
stark unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten begriindet liegen, wurden
mit dieser Methode keine guten Ergebnissse erzielt. Wihrend der Experimentierphase
wurden insgesamt 71 Punktkontate an kK-(ET);Cu(NCS); und x-(ET),Cu[N(CN);|Br zu
etwa gleichen Teilen hergestellt und im Kryostaten vermessen. Bei nur einem Kontakt,
welcher spektroskopische Informationen zur supraleitenden Energieliicke lieferte, kann
deshalb leider nicht von einem erfolgreich etablierten Herstellungsverfahren gesprochen

werden.

An der erfolgreich vermessenen Probe k-(ET),Cu(NCS),; war eine deutliche Abflachung
der Leitfihigkeitskurven bei Uberschreitung der Ubergangstemperatur erkennbar, was mit
der Theorie konsistent ist. Das Studium des Einflusses eines externen Magnetfeldes bei
verschiedenen Temperaturen zeigte, dass bestimmte Feldstirken — abhéingig von der Tem-
peratur — die Supraleitung unterdriicken. Dabei wurde diejenige Magnetfeldstirke als
kritisches Feld B. bezeichnet, bei der eine Abflachung der Leitfdhigkeitskurve festge-
stellt wurde. Eine systematische Verkleinerung von B mit steigender Temperatur konnte
aufgezeigt werden. Unklar bleibt die Entwicklung von oszillatorischen Uberlagerungen
bei der tiefsten Temperatur von 600 mK, die bei gleicher Messtechnik auch an ande-
ren supraleitenden Systemen gesehen wurden [PBGT06, ZOL'10]. Die Durchfiihrung
der Anpassung einer theoretischen Kurve an die Messdaten mittels BTK-Fit weist auf
einen Ordnungsparameter mit d-Wellen-Symmetrie im &-(ET),Cu(NCS);-System hin.

Einer der Fit-Parameter war der Betrag der Energieliicke, mithilfe derer die Mindestgrof3e
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von Ag zu 3meV abgeschitzt wurde. Damit ergibt sich ein iiberaus grofes Verhiltniss
2A0/kgT, = 6.9 was im Gegensatz zum universellen BCS-Wert von 3.53 fiir einen stark
koppelnden Supraleiter spricht, wie auch tunnelspektroskopische Experimente und Mes-
sungen zur spezifischen Wirme an k-(ET),Cu(NCS), ergaben [IN06, Miil02].

Trotz der duferst schlechten Ausbeute von einem funktionierenden aus 71 Punktkontak-
ten, zeigt sich die Punktkontaktspektroskopie als michtiges Instrument zur Untersuchung
von Supraleitern. Mithilfe einer Anpassung der experimentell ermittelten Datenpunkte an
theoretisch berechnete Leitfdahigkeitskurven kann der Betrag der Energieliicke bestimmt
werden. Je nach Symmetrie des Ordnungsparameters zeigt sich ein unterschiedliches Ver-
halten der Kurven innerhalb der Energieliicke. Aus einem Vergleich der gefitteten Kur-
ven (s-Welle oder d-Welle) wird somit eine Aussage beziiglich der Ordnungsparameter-
Symmetrie moglich. Zu weiterfithrenden Experimenten ist zu sagen, dass aus der Literatur
hervorgeht, dass mit einer Weiterentwicklung der Technik zu der im zweiten Kapitel kurz
vorgestellten ,,Needle-Anvil“-Methode vielversprechende Ergebnisse aus punktspektro-
skopischen Messungen zu erwarten sind [ZOL " 10, ZLK*12]. Uber eine Piezoelektronik
kann der Druck einer feinen Spitze auf die makroskopische Probe variiert und somit die
Kontaktfliche gesteuert werden. Auch die ,,sample-breaking*- und ,,sample-touching**-
Methoden [NPW*87] erméglichen eine Kontrolle der Kontaktfliche iiber piezoelektri-
sche Kristalle. Zur Realisierung dieser Techniken wire eine Modifikation des Proben-
halters mit Anbringung der Piezokristalle notig. Auch miisste eine Durchfithrung am
Kryostaten-Einlass angebracht werden, um eine Ansteuerung der Piezokristalle von au-
Ben zu ermdglichen. Die experimentellen Arbeiten hierzu und auch die Programmierung
zur Ansteuerung sind wohl nur im zeitlichen Rahmen einer Doktorarbeit zu bewerkstelli-
gen. Alternativ konnte sich eine Bachelor-/Master-Arbeit wegen vorhandener Messtech-
nik und BTK-Fitprogramm nochmals auf eine experimentelle Realisierung von weichen
Punktkontakten an den gleichen oder anderen supraleitenden Systemen fokussieren. Da-
bei sollte auf eine moglichst glatte Proben-Oberfliche geachtet und mit unterschiedlich
dicken Isolator-Schichten im Bereich einiger Nanometer experimentiert werden. Auch ei-
ne nochmalige Herstellung der planaren Kontakte mit einer verbesserten Maskentechnik
ist denkbar. Andere isolierende Verbindungen, wie beispielsweise SizN4, mit der schein-
bar gute Erfahrungen gemacht wurden [Rom13], konnten sowohl als dicke Isolatorschicht
bei den planaren Kontakten, als auch als diinne Schicht bei den ,,weichen* Punktkontakten

zum Einsatz kommen.
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