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Kurzfassung

Die Untersuchung von supraleitenden und topologischen Materialien stellt ein Kernthe-
ma der modernen Festkorperphysik dar. Beide Materialklassen eroffnen aufgrund ih-
rer exotischen Eigenschaften ein breites Spektrum an Anwendungsmoglichkeiten, bei-
spielsweise in der Quanten- oder Spininformationstechnik. In dieser Arbeit werden
zwel dieser Materialien, LiFeAs und tr-PtBi,, fiir die sowohl supraleitende als auch
topologische Zustidnde vorhergesagt beziehungsweise nachgewiesen worden sind, mit-
hilfe von Rastertunnelmikroskopie untersucht. Fiir beide Probensysteme erlaubt die
Aufnahme von hochaufgelosten Topografien der Oberfliche, Aussagen iiber Form und
Konzentration intrinsischer Defekte zu treffen. Die Detektion der lokalen Zustands-
dichte durch Rastertunnelspektroskopie lasst Riickschliisse auf den supraleitenden Zu-
stand der vorliegenden Materialien zu. Dabei konnte im Falle von LiFeAs die Signatur
eines si-Ordnungsparameters in an Defekten gebundenen Zustdnden gefunden wer-
den. Rastertunnelspektroskopie an einer der tr-PtBis-Proben weist auf das Auftreten
eines duferst robusten supraleitenden Zustands mit einer Breite der Zustandsliicke von
A =~ 12.5 meV und einem oberen kritischen Feld von B, ~ 15 T hin. Andere Proben
zeigten keine beziehungsweise eine schwicher ausgeprigte Zustandsliicke. Das Pro-
benabhdngige Verhalten wurde als Anzeichen eines stark inhomogenen Ordnungspa-
rameters in tr-PtBi, interpretiert. Abschliefsend fand eine Studie der lokalen Variation
der Zustandsdichte iiber die Aufzeichnung von Karten der differentiellen Leitfahigkeit
statt. In LiFeAs erlaubte diese, das Verhalten des Flussschlauchgitters unter Einfluss
von externen magnetischen Feldern zwischen 0.5 T und 12 T offenzulegen. Dabei wur-
de festgestellt, dass, im Gegensatz zu vorherigen Berichten, das Flussschlauchgitter
in der hier vorliegenden Probe selbst bei hohen Feldern stark geordnet ist und der
iiblicherweise beobachtete Symmetrieiibergang von einem hexagonalen zu einem qua-
dratischen Gitter ausbleibt. Es wird argumentiert, dass verschiedene Faktoren wie der
Kiihlprozess, die Stochiometrie der Probe, nematische Fluktuationen, Details des Ord-
nungsparameters oder magnetoelastische Effekte die Struktur des Flussschlauchgitters
in LiFeAs beeinflussen. Fir tr-PtBi, konnte anhand der von fouriertransformierten
Karten der differentiellen Leitfahigkeit die Quasiteilcheninterferenz ausgewertet wer-
den. Hierin fanden sich mehrere dominante Streuprozesse, die auf die Streuung von
Quasiteilchen zwischen Fermi-Arcs an der Oberfliche des Materials zuriickzufiihren
waren. Dies bestitigt, dass es sich bei tr-PtBiy um ein topologisches Weyl-Halbmetall
handelt. In Verbindung mit der Beobachtung von supraleitenden Zustandsliicken mit
Energieskalen, die weit oberhalb der durch vorangegangene Transportmessungen ge-
fundenen kritischen Temperatur fiir tr-PtBis liegen, ldsst sich dieses Material als mog-

licher topologischer Hochtemperatursupraleiter identifizieren.



Abstract

The investigation of superconducting and topological materials represents a central
topic of modern solid-state physics. Both classes of materials, with their respective
exotic properties, promise a wide range of potential application, for example in quan-
tum computing or spintronics. In this thesis, state-of-the-art low temperature scanning
tunneling microscopy has been employed to study two such Materials, LiFeAs and tr-
PtBi,, for which superconducting as well as topological states have been theoretically
predicted and confirmed experimentally. High resolution surface topographies allowed
for the analysis of different types of intrinsic defects including their respective con-
centration in both samples systems. By recording the differential conductance, it is
possible to probe the local density of states of samples, through which conclusions
about their superconducting states can be drawn. In gap bound states, occurring at
defect sites in LiFeAs, were detected and appeared to be in good agreement with a
si-order parameter. Tunneling spectra on tr-PtBiy revealed the presence of a large
gap in the density of states in one of the studied samples. This gap, with a width of
A =~ 12.5 meV and an upper critical field B = 15 T, indicates the presence of a robust
high-temperature superconducting state in this material. However, for other samples
the superconducting gap was found to be either smaller or absent altogether. This
sample-dependent behavior was interpreted as a sign of a strongly inhomogeneous or-
der parameter in tr-PtBis. Finally, differential conductance maps revealed the local
variation of the density of states on the surface of both materials. Through this the
magnetic field dependent behavior of vortex matter in LiFeAs could be investigated.
In contrast to previous reports, a highly ordered vortex lattice was detected for one
of the samples even at high fields of 8 T. Further, no signs of the commonly observed
vortex lattice transition from a hexagonal to a square symmetry could be observed
in any of the samples investigated here. It is argued that several factors are likely to
determine the structure of the vortex lattice in LiFeAs such as details of the cooling
procedure, sample stoichiometry, nematic fluctuations, details of the order parameter
and magnetoelastic coupling. Fourier transformed differential conductance maps of
tr-PtBi, revealed complex quasiparticle interference patterns at energies close to the
fermilevel. From this, dominant scattering vectors were extracted. By comparing these
vectors with scattering patterns derived from density functional theory calculations,
they could be attributed to the scattering between Fermi-Arcs connecting Weyl-points
of opposite chirality on the surface, thereby confirming tr-PtBi; as a topological Weyl-
semimetal. These findings make tr-PtBi, a prime canditate for a possible topological

high temperature superconductor.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Entdeckung des Auftretens eines widerstandsfreien Ladungstransports unterhalb
einer kritischen Temperatur durch H. Kamerlingh Onnes im Jahr 1908 [I] hatte ge-
zeigt, dass Elektronensysteme in Festkorpern dazu in der Lage sind, Zustdnde anzuneh-
men, deren exotische Eigenschaften iiber eine — von Form und Position der Bandliicken
innerhalb der Bandstruktur abhéngigen — klassische Unterteilung der Festkorper in Iso-
latoren, Halbleiter und Metalle hinausgehen. Erst 50 Jahre spater wurde von Bardeen,
Cooper und Schrieffer |2, 3] eine mikroskopische Theorie zur Erklarung des als Supra-
leitung benannten Effekts geliefert (BCS-Theorie). Sie fithrten das Phdnomen auf eine
durch Phononen unterstiitzte attraktive Wechselwirkung zwischen Elektronen zuriick.
Durch die Entdeckung von Hochtemperatursupraleitung in Kupraten [4] oder Eisen-
basierten Supraleitern [5] wurde jedoch deutlich, dass die BCS-Theorie nicht ausreicht,
um Supraleitung in allen Systemen erkléren zu konnen. Eine vollsténdiges Verstandnis
der Supraleitung bleibt bis heute aus. Dennoch bieten Supraleiter eine Vielzahl an An-
wendungsmoglichkeiten, beispielsweise fiir einen energieeffizienten Ladungstransport,
in der Quanteninformationstechnik oder bei der Erzeugung hoher Magnetfelder. Die
Suche nach immer neuen Materialien mit méglichst hohen Ubergangstemperaturen
sowie die genaue Analyse der supraleitenden Zustinde zur Identifizierung von Me-
chanismen, die zu diesem Ordnungsphidnomen fiihren, sind zentraler Gegenstand der
modernen Festkérperphysik.

Die theoretische Vorhersage und der anschliefende experimentelle Nachweis des
Quanten-Spin-Hall-Effekts [6] [7] erdffnete 2005 ein neues Gebiet der Festkorperphy-
sik, das sich mit der Untersuchung von Materialien beschiftigt, deren Eigenschaften
durch die Topologie des elektronischen Systems bestimmt werden. Diese Klasse der
topologischen Materialien weisen Bandliicken in ihrer Bandstruktur auf und zeich-
nen sich durch das Auftreten exotischer leitfihiger Zustinde wie Dirac-, Weyl- oder
Majorana-Fermionen an Grenzflichen aus. In Abhingigkeit von der Art der Bandliicke
des Festkorpers werden sie in topologische Isolatoren, Halbmetalle oder Supraleiter un-
terteilt [S8HIO]. Besonders die fiir topologische Supraleiter vorhergesagten Majorana-
Fermionen versprechen revolutiondre Anwendungsmoglichkeiten in Quantencompu-
tern, wo sie zur Bildung fehlertoleranter Quantenbits (Q-bits) genutzt werden kénnen
[11]. Topologische Isolatoren hingegen sind fiir Anwendungen in der ,Spintronic, bei
der magnetische Momente anstelle von Ladungstrigern zum Informationstransport
eingesetzt werden, von grofsem Interesse, da die Randzustéinde von topologischen Iso-
latoren spin-filtrierende Eigenschaften besitzen [12]. Aufgrund dessen werden grofe
wissenschaftliche Anstrengungen unternommen, um neue Systeme mit entsprechender
Charakteristik zu finden und zu analysieren.

In dieser Arbeit sollen zwei verschiedene Materialien, LiFeAS und tr-PtBiy, mithil-
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fe von Tieftemperaturrastertunnelmikroskopie- und spektroskopie untersucht werden.
Fiir beide Probensysteme wurden zuvor sowohl supraleitende als auch topologische
Eigenschafen nachgewiesen beziehungsweise vorhergesagt [I3HI6]. Unter der Verwen-
dung mehrerer Rastertunnelmikroskope, die Zugang zu sehr tiefen Temperaturen bis
hin zu 30 mK sowie hohen magnetischen Feldern bis zu 15 T gewéhren, konnen neben
der Kristallstruktur der Proben Details der Zustandsdichte und, iiber die Messung
von Quasiteilcheninterferenzen, die Bandstruktur lokal analysiert werden. Die Arbeit
ist dabei in drei Teile unterteilt. Im ersten Teil, bestehend aus Kapitel 2 und 3, wer-
den in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie sowie der
Supraleitung und der topologischen Materialien vorgestellt. In Kapitel 3 erfolgt eine
Ubersicht der hier verwendeten Messapparaturen.

Den zweiten Teil der Arbeit bildet die Studie von LiFeAs, einem Vertreter der
Eisen-basierten Supraleiter. Diese Materialklasse riickte vor Kurzem zuriick in den Fo-
kus der Forschung, als das Auftreten topologischer Zusténde in Vertretern dieser Grup-
pe nachgewiesen werden konnte [I7]. Dies betrifft vor allem magnetische Flussschlau-
che in LiFeAs, da rastertunnelspektroskopische Messungen Anzeichen fiir die Existenz
von Majorana-Fermionen innerhalb solcher Strukturen finden konnten [13] [18]. Ein
besseres Verstédndnis iiber die Formation von Flussschlauchgittern in Eisen-basierten
Supraleitern ist folglich von besonderem Interesse. LiFeAs ist ein geeigneter Kandi-
dat fiir weiterfithrende Untersuchungen, da auch hier Bandstrukturberechnungen so-
wie winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie Hinweise auf topologische Zustéinde
liefern [I9]. Dariiber hinaus unterscheiden sich die Bandstruktur und das Phasendia-
gramm von LiFeAs stark von denen anderer Vertretern der Eisen-basierten Supraleiter,
was zu einer andauernden Debatte iiber die Natur des Ordnungsparameters dieses Ma-
terials fithrt [20H29]. Um einen Beitrag zu diesen Sachverhalten zu leisten, wurde in
Kapitel 4 die lokale Zustandsdichte einer LiFeAs-Probe am Ort von Defekten sowie
in der Umgebung einzelner Flussschlauche durch Tunnelspektroskopie untersucht, um
Aufschluss iiber den Ordnungsparameter zu erhalten. Hieraus ergab sich, dass die be-
obachteten gebunden Zustinde am Ort der Defekte konsistent mit den theoretischen
Vorhersagen eines s1-Ordnungsparameters in LiFeAs sind 30, B1]. Untersuchungen an
weiteren Proben ergaben jedoch, dass signifikante Anderungen in der Konzentration
der Arsen-Defekte und damit in der Stochiometrie des Kristalls anscheinend star-
ke Auswirkungen auf die Supraleitung haben kénnen. Die fiir diesen Fall gemessene
Zustandsliicke weist eher auf einen Ordnungsparameter mit d-Wellensymmetrie hin.
Es wird argumentiert, dass die Abhéngigkeit das Resultat einer Sensitivitit des Sys-
tems gegeniiber einer defektinduzierten Bandverschiebungen ist. Zusétzlich fand eine
Analyse des Verhaltens des Flussliniengitters unter Einfluss verschiedener externer

Magnetfelder statt. Dabei konnte festgestellt werden, dass in den hier untersuchten
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Proben der zuvor beobachtete Symmetrieiibergang des Flussschlauchgitters [32-34]
selbst bei hohen Feldern von bis zu 12 T auszubleiben scheint. Dies wird dahingehend
interpretiert, dass probenabhingige Parameter wie der supraleitende Ordnungspara-
meter, nematische Fluktuationen oder magnetoelastische Effekte die Eigenschaften
von Flussschlauchgittern in LiFeAs kontrollieren.

Der dritte Teil der Arbeit ist der Untersuchung von tr-PtBi, gewidmet. Hierbei
handelt es sich um ein Material, das erst vor Kurzem als moglicher topologischer
Supraleiter identifiziert werden konnte. So fanden Transportmessungen einen supra-
leitenden Ubergang bei sehr niedrigen Temperaturen unterhalb von 300 mK sowie
Anzeichen einer Weyl-Topologie [15] [16]. Dieser Befund wird unterstiitzt durch Band-
strukturberechnungen, welche ebenfalls vorhersagen, dass es sich hierbei um ein mog-
liches topologisches Weyl-Halbmetall handelt [16]. Ziel des fiinften Kapitels ist es,
die Moglichkeiten der Rastertunnelmikroskopie zu nutzen, um Informationen iiber
dieses noch wenig erforschte Probensystem zu erhalten und die vorangegangenen Ver-
mutungen zu bestdtigen. Dazu wurde eine topografische Analyse durchgefiihrt, die
die Kristallstruktur sowie die Stochiometrie der untersuchten Proben offenlegt. Die
Vermutung des topologischen halbmetallischen Charakters von tr-PtBi, wird durch
die Durchfiihrung von Quasiteilcheninterferenz-Messungen iiberpriift. Hierbei konn-
te durch den Vergleich der gemessenen Streumuster mit auf Dichtefunktionaltheorie
beruhenden theoretischen Vorhersagen Streuprozesse identifiziert werden, die ihren
Ursprung in den topologischen Oberflichenzustinden eines Weyl-Halbmetalls — den
Fermi-Arcs — haben, womit sich der experimentelle Nachweis der topologischen Natur
dieses Materials erbringen lief. Abschliefend erlaubte Tunnelspektroskopie es, iiber
die Detektion von Zustandsliicken Riickschliisse auf einen moglichen supraleitenden
Zustand zu ziehen. Die detektierten Zustandsliicken erwiesen sich dabei als stark orts-
und probenabhingig, was auf einen inhomogen Ordnungsparameter in tr-PtBis hin-
deutete. Erstaunlicherweise erreichten die gemessene Breite der Zustandsliicke mit
A ~ 12.5 meV und das gemessene kritische Feld mit B, ~ 15 T sowie die daraus
berechnete kritische Temperatur von T, ~ 82 K Werte, die tr-PtBiy als potentiellen
Hochtemperatursupraleiter identifizieren. In Verbindung mit dem zuvor festgestell-
ten topologischen Charakter dieses Systems wiirde dies tr-PtBi; zu einem neuartigen

topologischen Hochtemperatursupraleiter machen.
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2 Theoretische Grundlagen

Thema dieser Arbeit ist die Untersuchung der topografischen und elektronischen Ei-
genschaften von LiFeAs sowie tr-PtBiy mithilfe von Tieftemperatur-Rastertunnelmi-
kroskopie. Von besonderem Interesse ist dabei die Analyse des supraleitenden Zustands
dieser Materialien sowie der im Falle von PtBi; erwarteten topologischen Eigenschaf-
ten. In diesem Abschnitt werden die physikalischen Grundlagen der Rastertunnel-
mikroskopie verdeutlicht sowie ein Einblick in die Theorie der Supraleitung und der

Topologie gegeben.

2.1 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie (STM) (engl. scanning tunneling micros-
copy) wurde erstmals 1982 von Binnig und Rohrer vorgestellt [35]. Ein STM kann
unter Verwendung des quantenmechanischen Tunneleffekts Aufschluss iiber die to-
pografischen und elektronischen Figenschaften einer Oberfliche geben. Dabei ist es
méglich, Ortsauflésungen im Angstrom-Bereich zu realisieren. Abbildung [1] zeigt den
schematischen Aufbau eines STM.

Eine Spitze, iiblicherweise aus Wolfram oder Platin-Iridium, wird in einem Ab-
stand von wenigen A iiber der Probe positioniert, sodass bei angelegter Spannung
Ur zwischen ihnen ein Tunnelstrom flieken kann. Es ist anzumerken, dass mit einem
STM nur Proben eines leitenden Materials (hauptsichlich Metalle) untersucht werden
konnen, da kleine Stréme im pA-Bereich durch Spitze und Probe fliefsen miissen. Die
Positionierung der Spitze erfolgt im einfachsten Fall durch piezoelektrische Kristalle
in x-, y- und z-Richtung, die Auslenkungen in der jeweiligen Raumrichtung durch An-
legen einer Spannung ermdglichen. Die Genauigkeit der Piezos liegt dabei in der Regel
unterhalb von 1 pm. In modernen STM wird haufig anstatt des zuvor beschriebenen
,Iripod“-Scanners, ein Rohrenscanner verwendet. Bei dieser Methode ist die Spitze
am Ende eines Hohlzylinders aus einem piezoelektrischen Material montiert, welcher
dann durch Anlegen einer entsprechenden Spannung ausgelenkt wird (siehe Abbildung
[36]. Je nach Art des Scanners sind maximale Auslenkungen von 1-2 pm iiblich.
Um Probe und Spitze nahe genug aneinander zu bringen, sodass durch den z-Piezo
ein Tunnelkontakt hergestellt werden kann, fiihrt eine weitere Reihe an Piezos eine
Slip-Stick-Bewegung” aus. Hierzu werden die Piezos, welche die zu bewegende Kom-
ponente durch Reibung fixieren, mit einer Sigezahn-Spannungskurve angesteuert. Das
bewegliche Bauteil kann der durch den langsamen Anstieg der Spannung erzeugten
Bewegung folgen, verbleibt aber aufgrund seiner Trégheit an der neuen Position, wenn
die Piezos durch den abrupten Spannungsabfall zuriickschnellen. Auf diese Weise las-

sen sich Verfahrwege im cm-Bereich realisieren. Dabei kann entweder die Probe oder
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Abbildung 1: Schematische Darstellung eines STM. Die Spitze mit einem einzelnen
Atom an ihrem Ende ist an einem Réhrenpiezo angebracht, welcher durch die Steue-
rungselektronik in alle drei Raumrichtungen ausgelenkt werden kann. Beim Scannen in
einer Richtung iiber die atomare Wellung einer Probe im Konstant-Strom-Modus wird
durch die Regelelektronik der Tunnelstrom konstant gehalten, indem die z-Position der
Spitze kontinuierlich angepasst wird. Die Spitze folgt demnach der rot eingezeichne-
ten Kurve. Der Bildeinschub zeigt die Topografie z(x,y) einer LiFeAs-Oberfliche (5x5
nm).

der gesamte Scanner bewegt werden [36].

Befinden sich Probe und Spitze im Tunnelkontakt und es flieft ein Tunnelstrom,
wird dieser mithilfe eines Transimpendanzverstirkers in eine Spannung iibersetzt und
iiber eine Regelschleife an die Auswerteelektronik weitergegeben. Die Regelschleife
dient dazu, wihrend des Rasterns einen konstanten Tunnelstrom aufrechtzuerhalten,
indem sie die z-Position in die jeweilige Richtung korrigiert. Aus der sich dndernden
z-Position beim Rastern kénnen dann Informationen {iber die Topografie der Pro-
be gewonnen werden. Diese Messmethode nennt man Konstant-Strom-Modus. Es ist
auch moglich, bei gleichbleibender z-Position zu rastern und die Héheninformation aus
dem sich dndernden Tunnelstrom zu extrahieren (Konstant-Hohe-Modus). Bei dieser
Methode besteht jedoch die Gefahr, dass Spitze und Probe in Kontakt kommen, da
die Regelschleife dies nicht verhindert. Diese Methode ermoglicht allerdings deutlich
hohere Rastergeschwindigkeiten.

Um die beste erreichbare Auflésung zu erhalten, muss ein grofer experimenteller
Aufwand betrieben werden, um moglichst viele ungewollte Rauschquellen zu elimi-
nieren. Zunéchst ist es von grofier Bedeutung, dass das STM von allen externen me-
chanischen Schwingungen isoliert wird, um Relativbewegungen zwischen Spitze und
Probe zu vermeiden. Dies kann durch eine Federauthingung des gesamten Aufbaus

sowie durch aktive Schwingungsddmpfung erreicht werden. Des Weiteren muss die
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Elektronik gegen Rauschquellen abgeschirmt sein. Um thermische und atmosphérische
Einfliisse zu eliminieren, werden die meisten STM auf wenige Kelvin beziehungsweise

Millikelvin herunter gekiihlt und in einer Ultrahochvakuumumgebung betrieben.

2.1.1 Theorie des Tunnelstroms

Aufgrund des Tunneleffekts kann zwischen Probe und Spitze ein Strom fliefsen, ob-
wohl diese sich in einem Abstand von wenigen A zueinander befinden und somit eine
Potentialbarriere zwischen ihnen existiert. Dies ist moglich, da die quantenmechani-
sche Wellenfunktion des elektronischen Systems an den Grenzflichen der Elektroden
nicht abrupt auf 0 abfillt, sondern einige A in die Potentialbarriere eindringen kann.
Uberlagern sich dabei beide Wellenfunktionen, kann ein Austausch von Ladungstri-
gern zwischen Probe und Spitze stattfinden. In Abbildung [2] ist der Spitze-Probe-
Tunnelkontakt schematisch dargestellt. Die farbigen Bereiche markieren die bis zur
Fermi-Energie besetzten Zustinde. ¢pyope Und @gpirze sind die Austrittsarbeiten, die
sich aus der Differenz der Fermi-Energie und der Vakuumenergie des jeweiligen Sys-
tems ergeben. Sie sind gleich der Energie, die ein Elektron benotigt, um das Potential
der entsprechenden Elektrode zu verlassen. Sind die Fermi-Niveaus von Probe und
Spitze ausgeglichen, finden Tunnelprozesse in beide Richtungen mit der gleichen Hau-
figkeit statt, womit kein Netto-Tunnelstrom zu detektieren ist. Erst durch Anlegen
einer Spannung U verschieben sich beide Fermi-Niveaus um den Betrag eU zueinan-
der, sodass besetzte Spitzenzustidnde unbesetzten Probenzusténden gegeniiberstehen
und somit ein Tunnelstrom zwischen ihnen fliefen kann.

Die theoretische Beschreibung des Tunnelprozesses basiert auf der Arbeit von Bar-
deen |37]. Die folgenden Darstellungen iiber die Theorie des Tunnelstroms sind ange-
lehnt an die Ausfiihrungen von Chen [36]. Anstatt die Schrodingergleichung fiir ein
kombiniertes System aus Probe und Spitze zu l6sen, geht Bardeen in seiner Arbeit
von zwei getrennten Systemen aus. Fiir die individuellen Systeme ldsst sich die statio-
ndre Schrédingergleichung l6sen und man erhilt die Eigenwerte und Eigenfunktionen
des jeweiligen Systems. Die Ubergangsrate der Elektronen von einer Elektrode in die
andere lasst sich dann mittels zeitabhingiger Storungstheorie berechnen. Man erhélt

folgenden Ausdruck fiir den Tunnelstrom:

I = 4—77;6 h [f(EF,S—erLe) —f(ERP—i‘EH 'ps(EF’5—€U+€> (1)

'pP(EF,P + €> . |T(EF7S —eU + €, EF,P + €)|2 de

mit der Fermi-Dirac-Verteilung
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Abbildung 2: Skizze der Tunnelbarriere zwischen Spitze und Probe die sich im Ab-
stand s zueinander befinden und zwischen denen eine Spannung U angelegt ist. Dabei
bezeichnet p die Zustandsdichte der Probe bzw. der Spitze. Er und E,,. kennzeich-
nen die Fermi-Energie sowie die Vakuumenergie der jeweiligen Bereiche. ® gibt die
Austrittsarbeit an und ¥ steht fiir die elektronische Wellenfunktion. Der rote Pfeil
markiert das Tunneln der Elektronen aus besetzten Spitzenzustinden zu unbesetzten
Probenzustinden. Abbildung iibernommen aus [38§].

F(E,T) = <eEkaF + 1)_1. 2)

Dabei gibt p die Zustandsdichte der Probe und Spitze an. T ist ein Ubergangsmatrix-
element, welches auch als Bardeensches Tunnelmatrixelement bekannt ist. Bardeen

formuliert dieses Matrixelement wie folgt:

h? -
Trs = =5 | 03V = vpVu3as 3)

¥ sind die jeweiligen Wellenfunktionen und > beschreibt eine willkiirliche Fliche zwi-
schen Spitze und Probe. Bei STM-Experimenten ist es meist das Ziel, die Topografie
und die elektronische Struktur der Probe zu untersuchen. Wie aber anhand von Glei-
chung erkennbar ist, hingt das Ubergangsmatrixelement von Zustinden der Probe
und der Spitze ab. Die Spitzenzustinde sind aber fiir gewOhnlich nicht bekannt. Es
ist also notwendig, hier eine Ndherung vorzunehmen. Weit verbreitet ist die Tersoff-
Hamann-Niherung [39]. Dabei wird angenommen, dass sich am Ende der Spitze ein

einzelnes Atom befindet, welches durch s-Orbital-Wellenfunktionen (Besselfunktionen

8
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zweiter Art) beschrieben wird. Auerdem ist pg als konstant zu betrachten und die
Temperatur mit 7" = 0 K anzunehmen. Des Weiteren ist aufgrund des exponentiellen
Abfalls der Wellenfunktionen innerhalb der Potentialbarriere davon auszugehen, dass
die Uberlagerung beider Funktionen nur sehr klein ist, wodurch deren gegenseitige
Beeinflussung ebenfalls gering ist. Es kann deswegen angenommen werden, dass auch
das Ubergangsmatrixelement keine signifikante Energieabhiingigkeit besitzt. Damit

vereinfacht sich der Ausdruck fiir den Tunnelstrom zu:

eU
6.0 o [Trsps | pe(ri, Brp -+ €)de. )
0

Hierbei beschreibt rj den Ortsvektor des Spitzenorbitals. Fiir kleine Spannungen
(eV <« @) folgt aus (4):

I(r75,U) < eU - ps - pp(70, Epp + €U). (5)

Unter der Annahme, dass die Wellenfunktion innerhalb der Barriere mit 1, p(7) o
e~"* abfallt [36], wobei k einen von der Hohe der Barriere abhéngigen Koeffizienten
darstellt, kann man pp(r5, E) = |1p(3)]* x e 2% in einsetzen und erkennt so,

dass der Tunnelstrom exponentiell vom Spitze-Probe-Abstand abhéngt:

I o e 2", (6)

Aus dieser exponentiellen Abhéingigkeit resultiert die hohe Oberflichensensitivitét ei-
nes STM. Wie bereits erwihnt, werden bei den meisten STM-Experimenten Spitzen
aus Materialien wie Wolfram verwendet, welches zu den Ubergangsmetallen zihlt.
Eine Wolframspitze ldsst sich nur schlecht mit diesem Modell beschreiben, da die
Valenzschale von Wolfram aus d-Orbitalen besteht. Aufserdem konnten Tersoff und
Hamann [40, 4] zeigen, dass die in Experimenten erreichte atomare Auflsung nicht
mit der Annahme von s-artigen Spitzen-Zustinden vereinbar ist. Chen erweiterte des-
wegen das Tersoff-Hamann-Modell, um auch d- und p-Orbitale in Betracht ziehen zu
konnen. Dazu werden anstelle der Besselfunktion zweiter Art Kugelflichenfunktionen
verwendet. Aufgrund der erhohten Komplexitit dieses Ansatzes soll an dieser Stelle
nur auf Ref. 40, [41] verwiesen werden. Durch die Berechnungen zeigte sich, dass fiir
d-Band-Metalle wie Wolfram vor allem Orbitale mit einer starken Anisotropie entlang
einer Raumrichtung wie das d.2-Orbital eine stark erhohte laterale Auflésung bieten.
Dies macht auch deutlich, dass die Auflosung des STM sehr stark vom Zustand der

Spitze abhingen muss und bereits durch kleine Anderungen drastisch variieren kann.
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2.1.2 Rastertunnelspektroskopie

Gleichung und folgende lassen bereits erkennen, dass ein STM neben einer topo-
grafischen Analyse auch Auskunft {iber die elektronische Struktur beziehungsweise die
lokale Zustandsdichte (engl. local density of states, kurz LDOS) der Probe geben kann.
Ein STM bietet also eine Methode zur Spektroskopie bei gleichzeitiger subatoma-
rer Ortsauflosung. Bei der Rastertunnelspektroskopie (STS) (eng. scanning tunneling
spectroscopy) wird die Ableitung des Tunnelstroms nach der Spannung aufgenommen,
da sich aus der Ableitung von Gleichung nach U ergibt, dass

gl_é x pp(75, Epp +eU) |T|?. (7)
ist. Die differentielle Leitfahigkeit des Tunnelkontakts ist also direkt proportional zur
Zustandsdichte der Probe. Die Bestimmung von d//dU kann entweder durch nu-
merische Ableitung oder mithilfe eines Lock-In-Verstirkers erfolgen. Um iiber die
numerische Differentiation die Ableitung zu bestimmen, bedarf es eines sehr guten
Signal-Rausch-Verhéltnisses des Tunnelstroms. Dies ist im Experiment oftmals nicht
gegeben, weswegen der Lock-In-Verstirker hdufig zum Einsatz kommt. Der Lock-in-
Verstarker moduliert die zwischen Probe und Spitze angelegte Spannung mit einer si-
nusférmigen Spannung im mV-Bereich bei einer festen Frequenz von ca. 1 kHz. Durch
den phasensensitiven Detektor des Lock-in-Verstarkers wird das Messsignal mit dem
Modulationssignal multipliziert und in einem Tiefpassfilter integriert. Das Ausgangs-
signal ist nun proportional zur ersten Ableitung des Tunnelstroms. In Abbildung
ist das Funktionsprinzip eines Lock-in-Verstarkers veranschaulicht. Man erkennt, dass
zur Realisierung einer hohen Energieauflosung des dI/d U-Spektrums maoglichst klei-
ne Modulationsamplituden gewéhlt werden sollten, wohingegen die Signalstidrke von
einer hoheren Amplitude profitiert. Zur Aufnahme eines Spektrums wird die Spitze
iiber der gewiinschten Stelle der Probe positioniert und, nach angemessener Warte-
zeit zur Stabilisierung der Spitze, die Regelschleife ausgeschaltet, sodass der Abstand
zwischen Probe und Spitze konstant bleibt. Nun wird die Tunnelspannung iiber den
gewéhlten Bereich verfahren und die Werte fiir Tunnelstrom I7(U) und differentielle
Leitfahigkeit dI/dU(U) aufgenommen. Ein Beispiel fiir ein d//d U-Spektrum ist in
Abbildung [4p) anhand der supraleitenden Zustandsliicke von LiFeAs gezeigt.

Bisher wurde bei der Betrachtung davon ausgegangen, dass der Tunnelprozess nur
bei niedrigen Temperaturen sowie kleinen Spannungen erfolgt. Allerdings zeigt be-
reits die zur Beschreibung des Tunnelstroms verwendete Fermi-Dirac-Verteilung
[2) (siehe Abbildung[4h)), dass dies nicht ohne Weiteres moglich ist. Die Fermi-Dirac-
Verteilung zieht bei erhohten Temperaturen zwingend eine Energieverbreiterung AF
nach sich. Dies hat vor allem Auswirkungen auf die Spektroskopie, da erhéhte Tempe-

raturen die messbaren Details in den Spektren stark begrenzen. Setzt man die Fermi-
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Abbildung 3: Veranschaulichung des Funktionsprinzips eines Lock-in Verstirkers. Das
Modulationssignal U,,.q generiert ein Antwortsignal Iy, welches direkt proportional
zum Anstieg der Kurve I(U) bei der angelegten Tunnelspannung Uy ist. Abbildung
entnommen aus [42].

Dirac-Verteilung in Gleichung ein, leitet nach der angelegten Tunnelspannung U
ab und nimmt das Tunnelmatrixelement M sowie die Zustandsdichte der Spitze pg

iiber den betrachteten Energiebereich als konstant an, so erhilt man:

dI o0 1 e+eU e+elU —2
E(U} x |T|2ps/ T eTHT . (e BT 4 1> - pp(€)de (8)

Die differentielle Leitfahigkeit stellt also einer Faltung aus Zustandsdichte der Probe

und der Temperaturverbreiterung dar. Der Einfluss der Temperaturverbreiterung auf
eine supraleitende Energieliicke ist in Abbildung [4b) dargestellt. Die Energieverbrei-

terung aufgrund der Temperatur ldsst sich durch

AFE ~ 3.5kgT (9)

abschétzen [43].

2.1.3 Karten differentieller Leitfihigkeit

Neben der Topografie, bei der man in Abhéngigkeit von der z- und y-Position die
z-Verschiebung der Spitze aufnimmt, und der Spektroskopie die es erlaubt an einer
festen Position die differentielle Leitfahigkeit und damit die lokale Zustandsdichte in
Abhéngigkeit von der Tunnelspannung zu messen, ist es ebenso mdoglich, die differen-
tielle Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Spitzenposition zu bestimmen. Dies wird

realisiert, indem man, in Analogie zur Spektroskopie, wihrend des Rasterns eine Si-
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Abbildung 4: a) Fermi-Dirac-Verteilung aufgetragen fiir verschiedene Temperaturen.
b) dI/dU Spektrum der supraleitenden Zustandsliicke von LiFeAs bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 0.54 K und 18 K. Abbildung b) {ibernommen aus [33].

nusspannung auf die Tunnelspannung Uy moduliert und mittels Lock-in-Verfahrens
die differentielle Leitfdhigkeit direkt fiir jede Position (x,y) abspeichert. Die Resultate
solch einer Messung sind, neben der Topografie, Karten der differentiellen Leitfahig-
keit, die Aufschluss iiber den lokalen Verlauf der Zustandsdichte bei der gesetzten
Tunnelspannung geben.

Anhand solcher Karten lassen sich beispielsweise Materialunterschiede sichtbar
machen. Abbildung [ zeigt eine Wolfram-Oberfliche, auf die ca. 1.3 Lagen Eisen
durch physikalische Gasphasenabscheidung aufgebracht wurden. In der df /dU-Karte
erscheinen die Schichten der zweiten Lage dunkler als die der ersten, wohingegen der
Unterschied in der Topografie nicht sofort ersichtlich ist. Dies fallt vor allem an den
Stufenkanten auf, wo die Topografie keinen Kontrastunterschied zwischen der ersten
und der zweiten Lage zeigt. Dariiber hinaus lassen sich durch Messung der differen-
tiellen Leitfdhigkeit beispielsweise Unterschiede in der Magnetisierung von Atomen
feststellen, wenn die Methode der spin-aufgelosten Rastertunnelmikroskopie [44], bei
der ein magnetisches Material (z.B. Chrom) als Spitze dient, zum Einsatz kommt. Die
Orientierung des Spins des abschlieflenden Atoms einer magnetischen Spitze fithrt zu
einer Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Orientierung der magnetischen Momente
der Oberflichenatome, welche in d7/d U-Karten sichtbar wird. Ebenso ist es moglich,
verschiedene quantenmechanische Phinomene wie Ladungsdichtewellen (engl. charge
density wave; kurz CDW) [45] oder Spindichtewellen [46] in Materialien zu detektieren.
Oftmals setzt man schnelle Fouriertransformation (FFT) (engl. fast Fourier transfor-
mation) der gewonnenen Karten ein, um Ordnungsphénomene, die im Realraum nicht

direkt sichtbar sind, im £-Raum zu identifizieren.

Aufgrund des geringeren Signal-Rausch-Verhiltnisses des Lock-in-Signals, im Ver-

12
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a)

Abbildung 5: a) Schematische Darstellung von ca. 1.3 Lagen Eisen auf einer W(110)-
Oberfliche. Die zweite Lage Eisen kann sich sowohl an den Stufenkanten anlagern
oder sich in Form von Inseln anordnen. b) Topografie von 1.3 Lagen Fe auf W(110).
c) dI/dU parallel aufgenommen zu b). Fe in der zweiten Lage erscheinen deutlich
dunkler als in der erste Lage. Dies ist vor allem an den Stufenkanten ersichtlich, wo in
der Topografie aus b) keine Unterscheidung zwischen erster und zweiter Lage moglich
ist.

gleich zum Tunnelstrom, ist es bei Karten der differentiellen Leitfahigkeit notwendig.
an jedem Punkt des Rasters ausreichend Integrationszeit (2 10 ms) zu gewéhrleisten,
um das Signal zu verbessern. Deswegen sind die Rastergeschwindigkeiten bei df /d U-
Karten im Vergleich zur einfachen Topografie deutlich reduziert. Soll der laterale Ver-
lauf der Zustandsdichte bei mehreren Energien untersucht werden, so besteht die Mo6g-
lichkeit, d7/d U-Karten bei unterschiedlichen Tunnelspannungen aufzunehmen. Aller-
dings muss dabei beachtet werden, dass sich bei gleichbleibenden Tunnelstrom durch
Variation der Tunnelspannung auch der Spitze-Probe-Abstand dndert. Dies macht es
schwierig, die erhaltenden Karten bei verschiedenen Energien zweifelsfrei miteinander
zu vergleichen. Fiir solche Untersuchungen bietet die nachfolgend betrachtete Methode

der Spektroskopiekarten eine bessere Alternative.

2.1.4 Spektroskopiekarten und Quasiteilcheninterferenz

Die bisher diskutierten Messmethoden erlauben entweder die Analyse der Energieab-
héngigkeit der Zustandsdichte an einem bestimmten Ort der Probe (STS) oder die
der positionsabhdngigen Verteilung der Zustandsdichte bei einer bestimmten Energie
(dI/dU-Karten). Als Kombination beider Methoden erlaubt STM das Aufzeichnen
von Spektroskopiekarten. Dafiir wird an jeder Position des Rasters ein volles Spek-
trum aufgezeichnet. Das Resultat sind Datensétze, die Informationen iiber die Zu-
standsdichte an allen Stellen des Bildausschnittes und fiir jede aufgezeichnete Energie
enthalten. Um eine hohe Energie-, Realraum- und — iiber Fouriertransformation der
Daten — k-Raumauflésung zu erreichen, ist es notwendig, grofe Oberflichenausschnitte
mit moglichst vielen Messpunkten in (z,y) wie auch Spannungswerten zu untersuchen.
Darum ist dies die mit Abstand zeitaufwindigste Messmethode eines STM. Wéhrend

13



2 Theoretische Grundlagen

Topografien und Einzelspektren mit ausreichender Qualitit in wenigen Minuten auf-
gezeichnet werden und dJ /d U-Karten je nach Groke und Auflésung mehrere Stunden
beanspruchen konnen, so benotigt man fiir einer Spektroskopiekarte mit entsprechen-
der Qualitdt mehrere Tage bis sogar Wochen. Dies stellt auergewohnliche Anspriiche
an den experimentellen Aufbau, der fiir diese grofsen Zeitrdume vollkommen stabile
Messbedingungen garantieren muss. Wie die experimentellen Rahmenbedingungen fiir
die Aufnahme von hoch-aufgelosten Spektroskopiekarten realisiert werden und welche
Bedingungen fiir die Anfertigung dieser Arbeit zur Verfiigung standen, wird in Kapitel
3 néher diskutiert. Abbildung [f] zeigt ein Beispiel eines solchen Datensatzes aus [47]
anhand von LiFeAs.

Die energieabhéngige lokale Detektion der Zustandsdichte erlaubt, unter anderem,
die Aufzeichnung der Quasiteilcheninterferenz (QPI) (engl. quasi particle interference).
Dabei fiihrt das Streuen der Elektronenwellen an Defekten zur Ausbildung stehen-
der Wellen und somit zu einer periodischen Modulation der Zustandsdichte. Diese
Friedel-Oszillationen [48] lassen sich in Spektroskopiekarten sowie in df/dU-Karten
sichtbar machen (siehe Abbildung[6h)). Die Fouriertransformation einer dI /d U-Karte
stellt die Verteilung aller Wellenvektoren ¢ im reziproken Raum dar. Dabei sind die
Streuungen mit Wellenvektoren, die Konturen hoher Zustandsdichte in der Fermi-
Fldache miteinander verbinden, deutlich verstarkt. Anhand der Fouriertransformierten
dI/dU-Aufnahmen bei unterschiedlichen Energien lassen sich also Riickschliisse auf
die Konturen der Fermi-Fléche eines Materials bei den entsprechenden Energien ziehen
[49].
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Abbildung 6: Beispiel einer Spektroskopiekarte aufgenommen auf LiFeAs (T' = 5.8 K).
Abbildung a) zeigt ein typisches STS-Spektrum fiir LiFeAs als Resultat des Mittel-
wertes mehrere Spektren, die in dem rot markierten Bereich in b) gemessen wurden.
Solch ein Spektrum wurde fiir jeden Punkt in der in b) gezeigten Topografie (I = 600
pA, U = —50 mV) aufgenommen. An den in a) mit Rot markierten Punkten wur-
den die Werte fiir dI/dU extrahiert und als dI/dU-Karte in ¢) aufgetragen. Man
erkennt, dass die, in den vergrofert dargestellten Energieschnitten aus d) und e) deut-
lich sichtbaren Friedel-Oszillationen, eine Energieabhéngigkeit besitzen. Abbildungen
entnommen aus [47]
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2.2 Supraleitung

Der Begriff Supraleitung wurde 1908 von dem Entdecker dieses Effekts, H. Kamer-
lingh Onnes, gepragt. Onnes gelang zum ersten Mal die Verfliissigung von Helium [50],
die ihm die Durchfiihrung von Leitfahigkeitsexperimenten bei Temperaturen nahe des
absoluten Nullpunkts erméglichte. Bei temperaturabhéngigen Widerstandsmessungen
von Quecksilber [I] beobachtete er, dass ab einer Temperatur von 4.2 K ein abrupter
Abfall des Widerstands auf einen Wert, der unterhalb der Auflésung der verwende-
ten Messapparatur lag (siehe Abbildung [Th)), stattfand. Seit ihrer Entdeckung ist
die Supraleitung stetiger Gegenstand der physikalischen Grundlagenforschung. Uber-
geordnetes Ziel der Forschungsarbeiten ist dabei, neue supraleitende Materialien mit
immer hoheren Sprungtemperaturen zu finden. Bereits eine grofe Anzahl der Elemen-
te im Periodensystem besitzt eine supraleitende Phase bei Normaldruck, eine wei-
tere grofe Gruppe bei hohen Driicken. Im Allgemeinfall haben elementare Supralei-
ter jedoch nur sehr geringe Sprungtemperaturen. 1933 haben Walther Meifiner und
Robert Ochsenfeld [51] durch die Entdeckung des Meifiner-Ochsenfeld-Effekts nach-
gewiesen, dass es sich bei einem Supraleiter nicht nur um einen perfekten Leiter,
sondern auch um einen perfekten Diamagneten handelt (siche Abbildung )) Uber
die Jahre wurden verschiedene makroskopische Modelle zur Erklarung der Supralei-
tung erstellt, so zum Beispiel das phanomenologische Modell von Fritz und Heinz
London [52] oder die Ginzburg-Landau-Theorie [53]. Die erste mikroskopische Er-
klarung der Supraleitung wurde 1957 durch Bardeen, Cooper und Schrieffer |2l 3]
(BCS-Theorie) geliefert. Mit dieser auf einer durch Phononen vermittelten attrakti-
ven Elektron-Elektron-Wechselwirkung beruhenden Theorie lésst sich jedoch nicht die
Supraleitung in unkonventionellen Supraleitern erkliren, deren Ubergangstemperatu-
ren deutlich oberhalb der durch die Standard-BCS-Theorie vorhersagten Grenze von
ca. 40 K liegen konnen [54]. Zu dieser Klasse von supraleitenden Materialien gehoren
unter anderem die Kupratsupraleiter, die Eisen-basierten Supraleiter und Schwere-
Fermionen-Supraleiter [55, 56]. Zum Beispiel liegt die kritische Temperatur von Hg-
Ba-Ca-Cu-O, einem Vertreter der Kupratsupraleiter, bei T, =133 K [57]. Diese stellt
die bisher hochste gefundene kritische Temperatur bei Normaldruck dar. Aufgrund
dessen stellen solche unkonventionellen Supraleiter den vielversprechendsten Ansatz
bei der Suche nach Supraleitung bei Raumtemperatur dar. Die genauen Mechanismen,
die zum Ubergang dieser Systeme in eine supraleitende Phase fiihren, sind bis heute
jedoch nicht vollstandig verstanden. Im Folgenden sollen die verschiedenen theoreti-
schen Ansétze zur Erkldrung der klassischen Supraleitung vorgestellt sowie mdogliche
Ansitze fiir die unkonventionelle Supraleitung kurz erlautert werden. Weiterfiihrende
Informationen zum den jeweiligen Sachverhalten konnen unter anderem den Referen-

zen [54H50], 58, [59] entnommen werden.
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Abbildung 7: a) Messung des Supraleitenden Ubergangs in Quecksilber durch Onnes
[50]. b) Veranschaulichung des Meifiner-Ochsenfeld-Effekts. Links: Normalleiter, der
beim Abkiihlen zum perfekten Leiter wird, verdrangt ein magnetisches Feld nur dann
aus seinem Inneren, wenn das Feld erst nach dem Abkiihlen eingeschaltet wird (Lenz-
sche Regel). Rechts: Ein Normalleiter, der durch Abkiihlen in die supraleitende Phase
iibergeht, verdringt ein magnetisches Feld auch dann, wenn das Feld bereits vor dem
Abkiihlen existiert (perfekter Diamagnet). Abbildungen entnommen aus [54].

2.2.1 Ginzburg-Landau-Theorie

Bereits Fritz und Heinz London erkannten 1948, dass es sich bei der Supraleitung um
ein inhdrentes quantenmechanischen Phanomen handelt [52], bei dem sich mikroskopi-
sche Quanteneigenschaften auf einer makroskopischen Liangenskala manifestieren. Wi-
tali Ginzburg und Lew Landau (GL) nutzten diese Erkenntnis 1950 bei der Erstellung
ihrer makroskopischen phédnomenologischen Theorie zur Beschreibung der Supralei-
tung. Anders als die London Briider fithren Ginzburg und Landau zusétzlich eine orts-
verdnderliche Dichte der supraleitenden Ladungstriiger ny(r) ein. Dies erméglicht bei-
spielsweise die Beschreibung des supraleitenden Zustands an Oberflaichen und Grenz-
flichen. Dafiir gingen sie davon aus, dass sich der supraleitende Zustand durch eine
komplexe makroskopische bosonische Wellenfunktion ¢ (r) beschreiben lasst, wobei das
Betragsquadrat der Wellenfunktion der lokalen Ladungstrigerdichte |¢(r)]> = ny(r)
entspricht. Ausgehend von einem thermodynamischen Ubergang zweiter Ordnung von
dem normalleitenden Zustand in den supraleitenden Zustand bei einer Temperatur

T, kann man die Freie Energie F' mithilfe des komplexen Ordnungsparameters 1) wie
folgt ausdriicken [58]:

B . 2

Fo=Futalof + 2l +

2myg

Hierbei sind o und 8 Entwicklungskoeffizienten und A ist das Vektorpotential. Aus
Gleichung lassen sich mithilfe des Variationsverfahren die beiden Ginzburg-Landau-
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Differentialgleichungen herleiten.

o)+ B+ — (EV—qSA)w:o (11)
2ms \ ¢
_ 8P ey - vy — P A (12)
o 2mygi M

In Gleichung steht J, fiir die Suprastromdichte. Aus diesen Gleichungen lassen
sich zwei unterschiedliche Langenskalen ableiten, zum einen die GL-Kohirenzlinge
£cr, die angibt, auf welcher Lingenskala Anderungen von v erfolgen kénnen sowie
zum anderen die Eindringtiefe )\, welche ein Ma# fiir die Anderung der magnetischen
Flussdichte im Supraleiter darstellt. Die Eindringtiefe der GL-Theorie ist dabei iden-

tisch zu der der London-Theorie.

h2
— 13
Sar 2my | (13)
m
A = i 14
t onsq? (1)

2.2.2 Supraleiter im Magnetfeld

Das Verhéltnis der im vorherigen Abschnitt eingefiihrten charakteristischen Langen-
skalen wird auch als GL-Parameter x = f/z;_LL bezeichnet [58]. Ist g, > Ar, so kann man
zeigen, dass in diesem Fall die Ausbildung von Normalleiter-Supraleiter-Grenzflichen
die Gesamtenergie des Systems erhoht [54]. Dies ist bei Typ-I-Supraleitern der Fall,
welche auf ein externes Magnetfeld reagieren, indem sie es dem perfekten Diamagne-
tismus von Supraleitern entsprechend vollstdndig aus ihrem Inneren verdridngen, bis
ein kritisches Feld B, erreicht ist, bei welchem der supraleitende Zustand zusammen-
bricht. Wenn jedoch &g, < Ap gilt, kann bereits bei externen Feldern B.,; < By, die
Grenzflichenenergie negativ und damit die Gesamtenergie durch Bildung von Grenz-
flichen gesenkt werden. Somit bilden sich Supraleiter-Normalleiter-Mischzustidnde aus.
Solche Systeme bezeichnet man als Typ-II-Supraleiter. Der Ginzburg-Landau-Para-
meter stellt also ein Kriterium fiir die Unterscheidung zwischen Typ-I- und Typ-II-
Supraleitern dar. Eine genauere Berechnung der Grenzflichenenergien ergibt folgende

Grenze zwischen beiden Typen [58]:

1
K< — Typ-I-Supraleiter 15
7 yp-I-Sup (15)

1
K> — Typ-II-Supraleiter 16
7 yp p (16)
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a) Bt b) M4

B¢ Be Bes Bext B¢ Bew Be» Bext

Abbildung 8: Verlauf der a) inneren magnetischen Flussdichte B; sowie der b) Ma-
gnetisierung M fiir Typ-I- (rote Kurve) und Typ-II- (schwarze Kurve) Supraleiter in
Abhéngigkeit eines externen Feldes B.,;. Es wird ersichtlich, dass bei Typ-II Supra-
leitern ein partielles Eindringen des magnetischen Feldes in den Supraleiter moglich
ist, wenn das externe Feld Werte im Bereich B, < By < Beo annimmt [54]

Das Verhalten beider Typen von Supraleitern unter Einwirkung eines externen Ma-
gnetfeldes, das senkrecht zur Probenoberfliche wirkt, ist in Abbildung [8]) dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass fiir Typ-I das Magnetfeld im Inneren des Supraleiters B; = 0
bleibt, bis das externe Magnetfeld grofer als das kritische Feld wird (Bez > Be)-
Ab diesem Punkt gilt B; = B, und die Supraleitung ist vollstindig zerstort. Dies
stellt einen Phaseniibergang erster Ordnung dar. Bei Typ-II-Supraleitern beobachtet
man zundchst dasselbe Verhalten wie fiir Typ-I. Das Feld wird vollstandig aus dem
Supraleiter verdringt. Der Bereich wird auch als Meifner-Phase bezeichnet. Ab einem
kritischen Feld B, unteres kritisches Feld genannt, beginnt die magnetische Fluss-
dichte im Supraleiter zu steigen und n#hert sich mit steigendem B,,; asymptotisch
an diesen Wert an. Bei B.,; = By (oberes kritisches Feld) gilt wiederum B; = B,
und die Supraleitung bricht zusammen. Hier handelt es sich um einen Phaseniiber-
gang zweiter Ordnung. Den Bereich zwischen B, und B wird Shubnikov-Phase [60]
genannt. Es ist zu erwidhnen, dass die Werte fiir B,y deutlich héher sein konnen als die
fiir B.y,. Aufgrund dessen sind Typ-II-Supraleiter vor allem interessant, wenn es um
Anwendungen von supraleitenden Materialien in der Umgebung von hohen Magnetfel-
dern geht. Als Losung der GL-Differentialgleichungen ergibt sich ein Zusammenhang

zwischen oberem kritischen Feld B., und GL-Kohédrenzlinge &4p, der wie folgt lautet:

o

By =
2 27TféL

(17)

wobei ¢q fiir das Flussquant steht.
Wie bereits erwéihnt, ist die Grenzflichenenergie zwischen normalleitenden und su-
praleitenden Bereichen bei Typ-II-Supraleitern mit x > \/Li negativ. Das System strebt

demzufolge eine Maximierung der Grenzfliche an. A. Abrikosov [60] erkannte, dass
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das magnetische Feld den Supraleiter in Form von normalleitenden Flussschlduchen
durchdringt. Dabei trigt jeder Flussschlauch genau ein Flussquant und wird durch
supraleitende Ringstrome abgeschirmt. Die einzelnen Flussschlduche haben eine ab-
stofende Wirkung aufeinander. Da Flussschlduche in vielen Fillen frei beweglich sind
[60], ordnen sie sich folglich in einem Dreiecksgitter an, um den grofstmoglichen Ab-
stand zu gewéhrleisten. Solch ein Flussschlauchgitter wird auch als Abrikosov-Gitter
bezeichnet (siche Abbildung @ Es kann aber auch vorkommen, dass Flussschlduche,
beispielsweise durch Defekte, lokalisiert werden und sich nicht frei anordnen koénnen.
Dieser sogenannte Pinning-Effekt (engl. to pin, verankern) kann zu einer Verzerrung
des Gitters fiihren oder die Ausbildung langreichweitiger Ordnung vollstédndig verhin-
dern. Die Ursache fiir den Pinning-Effekt ldsst sich durch eine einfache energetische
Betrachtung des Systems verstehen. In Abschnitt 2.2.3 wird gezeigt, dass durch den
Ubergang in den supraleitenden Zustand die Gesamtenergie des Systems gesenkt wird.
Das Entstehen von Flussschlduchen, welches die Bildung normalleitender Bereiche
nach sich zieht, erhoht folglich die Energie des Systems. Die Streuung von Elektronen
an Defekten fiihrt allerdings ebenso zu einer Stérung der Supraleitung in deren direk-
ter Umgebung und somit zu einer Energieerh6hung [61]]. Verlaufen die Flussschlauche
durch den Bereich des Materials, in dem sich aufgrund der Defekte die Gesamtenergie

des Systems bereits erh6ht wird, kénnen die Verluste minimiert werden [54] [58].

Flussschlauchgitter spielen eine wichtige Rolle in der technischen Anwendung von
Hochtemperatur-Supraleitern. Aufgrund ihrer hohen kritischen Temperaturen und kri-
tischen Felder eignen sie sich besonders zur Erzeugung hoher Magnetfelder in supralei-
tenden Elektromagneten, ohne dass grofse Warmemengen aufgrund eines elektrischen
Widerstands abgeleitet werden miissen. In einem vollkommen reinen, von einem elek-
trischen Strom durchflossenen Supraleiter, kommt es jedoch aufgrund von Lorentzkraf-
ten zur Bewegung der Flussschlauche durch das Material. Der Fluss der Flussschlauche
und damit auch der sie umgebenden Abschirmstréme erzeugt, der Lenzschen Regel fol-
gend, ein elektrisches Feld, das dem Stromfluss durch den Supraleiter entgegenwirkt
[58]. Dies hat zur Folge, dass hochreine Typ-II-Supraleiter in der Shubnikov-Phase
einen elektrischen Widerstand und somit einen kritischen Strom von I, = 0 aufweisen.
Dieser Effekt ist jedoch zu umgehen, indem man die Beweglichkeit der Flussschlauche
einschrankt. Befinden sich Defekte im Supraleiter, so kommt es zum Pinning der Fluss-
schlduche an diesen Defekten, was eine Bewegung verhindert. Durch das Einbringen
von Defekten ldsst sich demzufolge der kritische Strom von Typ-II-Supraleitern kon-
trollieren, wodurch die technische Anwendbarkeit von Hochtemperatur-Supraleitern
stark ausgeweitet wird.

In Abhéngigkeit von der Stirke des Pinning-Effekts werden verschiedene Phasen
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Abbildung 9: a) Verlauf des Betrags der supraleitenden Wellenfunktion [¢|, des ma-
gnetischen Feldes H und der Abschirmstromdichte j, in der Umgebung eines Fluss-
schlauchs. Abbildung entnommen aus [42]. b) dI /d U-Karte des Abrikosov-Gitters von
NbSes. Abbildung entnommen aus [64].

des Flussschlauchgitters in Hochtemperatursupraleitern unterschieden [58), 62, 63]. Die
erste Gruppe stellen die bereits erwidhnten, als saubere Supraleiter bezeichneten Ma-
terialien dar. In solchen Systemen treten keine bzw. sehr geringe Pinning-Kréfte auf
und das typisches hexagonale Abrikosov-Gitter mit langreichweitiger Ordnung wird
ausgebildet. Ein Beispiel fiir solch ein System ist NbSe, [64] (siche Abbildung [9)). Ist
eine zufillige Verteilung von Defekten, die ein schwaches Pinning-Potential fiir das
Flussschlauchgitter darstellen, vorhanden, geht das System in eine glasartige Phase
iiber [63]. Diese auch als Bragg-Glas bezeichnete Phase ist charakterisiert durch das
bedingte Aufrechterhalten der kurzreichweitigen hexagonalen Ordnung, wodurch der
Strukturfaktor S(Q)) weiterhin Bragg-Reflexe aufzeigen kann. Allerdings kommt es
zum Verlust der langreichweitigen Ordnung. Der Grad der Unordnung ist dabei so-
wohl von der Stidrke des Potentials als auch von der des externen Magnetfelds und
der Temperatur abhéngig. Da die Flussschlauche jedoch nicht fest an einzelne Defekte
gebunden werden, erhilt das System eine definierte Abstandsbeziehung zwischen den
Flussschlauchen aufrecht. Ist der Pinning-Effekt stark genug, um Flussschlauche an
individuelle, meist linienartige Defekte zu binden, befindet sich das Flussschlauchgit-
ter in einem vollstdndig ungeordnetem Zustand (Bose-Glass). Fiir eine ausfiihrliche
Zusammenfassung iiber das Verhalten von Flussschlauchsystemen sei auf den Uber-
sichtsartikel von Blatter et al. [62] verwiesen.

Betrachtet man den Verlauf der wichtigsten Grofen im Bereich eines einzelnen
Flussschlauchs, wie er schematisch in Abbildung [0] dargestellt ist, wird ersichtlich,
dass die magnetische Flussdichte von ihrem Maximum im Zentrum des Flussschlauchs
radial nach aullen hin abnimmt. Die Abnahme wird bestimmt durch \;. Fiir den su-

praleitenden Ordnungsparameter ) hingegen gilt im Zentrum ) = 0. Dieser Bereich
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ist folglich als normalleitend anzunehmen. Die Anderung von v geschieht dabei mit
der GL-Kohérenzlange ¢;p. Die Dimensionen eines Flussschlauchs sind dementspre-
chend durch die charakteristischen Léngenskalen einen Supraleiters bestimmt. Es ist
also moglich, anhand der Analyse eines Flussschlauchs Riickschliisse auf die Kohérenz-
lange und iiber Gleichung auch auf das obere kritische Feld zu ziehen. Besonders
die Bestimmung des oberen kritischen Feldes ist dabei von Bedeutung, da fiir manche
Materialien ( z.B. YBayCu3O; Be = 160 £ 25 T [65]) diese so hoch sein konnen,
dass sie nur schwer experimentell zu erreichen sind und folglich anderweitig bestimmt
werden miissen. Im Folgenden soll eine Methode vorgestellt werden, die es ermdglicht,
die GL-Kohéarenzlinge {51 sowie das obere kritische Feld B, mithilfe von rastertun-
nelkmikroskopischen Untersuchungen von einzelnen Flussschlduchen zu ermitteln. Die
Ausfiihrungen entsprechen denen von Schlegel et al. [42] [66].

Ein Flussschlauch stellt immer auch eine Storung des supraleitenden Zustands dar
und fiihrt zur Streuung von Quasiteilchen. Dies zieht die Bildung von gebundenen Zu-
stinden und somit eine Anderung der Zustandsdichte im Bereich des Flussschlauchs
nach sich [67, 68]. Fiir eine genauere Betrachtung der Formation gebundener Zustén-
de in Supraleitern soll hier auf Abschnitt 2.2.5 verwiesen werden. Diese Anderung der
Zustandsdichte 1dsst sich mittels dI/dU- oder Spektroskopiekarten sichtbar machen
[33,169]. Abbildung[Op) zeigt eine dI /d U-Karte des Abrikosov-Gitters in NbSes [64]. In
Abschnitt 2.1.2 wurde der Einfluss von erhéhter Temperatur auf die Tunnelspektrosko-
pie diskutiert. Dabei wird deutlich, dass Temperaturen von 7" > 0 K eine Energiever-
breiterung verursachen. Eine ausreichend hohe thermische Verbreiterung der spektro-
skopischen Strukturen macht es moglich, die gebundenen Zustdnde mit der Zustands-
dichte normalleitender Elektronen zu nahern |70, [7T]. Es ist also gerechtfertigt, anhand
einer durch die GL-Theorie beschriebenen Normalleiter-Supraleiter-Grenzfliche eine
Methode zur Bestimmung der Kohérenzlinge {4, anhand des — mittels STM gemes-
senen — Verlaufs der Zustandsdichte im Bereich eines Flussschlauchs herzuleiten. Dies
geschieht mit dem Ziel, anhand der GL-Theorie eine besser physikalisch begriinde-
te Methode zu finden als das herkémmlich verwendete phidnomenologische Anpassen
einer Exponentialfunktion, um diesen Parameter anhand von STM-Datensitzen zu
ermitteln [34] [72] [73].

Ausgangspunkt sind die supraleitende Wellenfunktion s sowie die normalleiten-
de Wellenfunktion . Wie bereits erwiihnt und in Abbildung[0h) dargestellt, nimmt
die Amplitude von ¥gc im Inneren des Flussschlauchs ab und erreicht s = 0 in
dessen Zentrum. Im Umkehrschluss steigt die Anzahl an normalleitenden Elektro-
nen zum Zentrum des Flussschlauchs hin an und erreicht dort ihr Maximum. Die
normalleitenden und supraleitenden Wellenfunktionen dringen also jeweils in die an-

grenzenden Bereiche ein und klingen dort exponentiell ab. Dieses Verhalten wird auch
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als Proximity-Effekt (engl.: Ndhe) bezeichnet.
Es gilt nun, die GL-Differentialgleichungen fiir solch ein System zu l6sen. Durch
die zylindrische Form des Flussschlauchs bietet es sich an, hier in Zylinderkoordinaten

zu arbeiten. Dementsprechend wird eine Wellenfunktion der Form

Yso(r) = e f(r)e” (18)

als Ansatz gewiihlt. Dabei ist e die Phase, f(r) eine von dem Abstand vom Fluss-
schlauchzentrum r abhéngige radiale Funktion und ;s die ungestorte supraleitende
Wellenfunktion. Die Dichte der supraleitenden Elektronen wird durch |1g¢(r)|* an-
gegeben. Mit Einsetzen von Gleichung in die erste GL-Differentialgleichung

erhélt man [58]:
f—f?’—fz[(%—%) f—;a(Z{«)] 0 19

Nach Tinkham [58] lasst sich diese Differentialgleichung ndherungsweise durch

£(r) ~ tanh (gi) (20)

GL
16sen. Daraus ergibt sich fiir den Verlauf der Dichte der supraleitenden Elektronen in

einem Flussschlauch:

sl = [antl? () = [t tamb? (g—) (21)
GL

Da im Flussschlauch aber eine Uberlagerung von normalleitenden und supraleitenden
Wellenfunktionen vorliegt, miissen beide Zustinde in die Betrachtung der Zustands-
dichte miteinbezogen werden. Dazu bietet es sich an, das bereits aus Abschnitt 2.1.2
bekannte Tersoff-Harmann-Modell [39] zu nutzen und dieses um einen supraleitenden

Term zu erweitern. Fiir die Zustandsdichte ergibt sich dann (fir 7' = 0 K):

paes(E,7) = ZW | (B, — E+Z\¢ S(ESC - B) (22)

Ein Resultat der BCS-Theorie, welche im nachfolgendem Abschnit vorgestellt wird, ist
es, dass fiir Supraleiter keine Zustinde innerhalb der Energieliicke existieren. Dies spie-
gelt sich in dem Ausdruck fiir die Anregungsenergien der supraleitenden Quasiteilchen
EEC = VE2 + A? wider. Aufgrund dessen soll im Folgenden nur die Zustandsdichte
am Fermi-Niveau mit £ = Er = 0 meV betrachtet werden. Gleichung vereinfacht

sich damit zu:
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Poes (B, 7) = > [N (P 8(E,) + D [use(A)[* 8(E) (23)

Da E;¢ = VE? 4+ A? > 0 gilt ist der zweite Term der Gleichung fiir alle p 0.

Daraus ergibt sich:

Pges( Er. ) Z 0 ()| 8(B) o [ (B, 7)[* (24)

Das bedeutet, dass nur die normalleitenden Elektronen zur Zustandsdichte am Fermi-
Niveau beitragen. Wie die Diskussion der BCS-Theorie in Abschnitt 2.2.3 zeigt, geht
beim Ubergang des Systems vom normalleitenden in den supraleitenden Zustand ein
Teil der Leitungselektronen in einen paar-gebundenen Zustand iiber. Diese Elektro-
nenpaare werden als Cooper-Paare bezeichnet [2]. Folglich wird dabei die Anzahl an
normalleitenden Elektronen reduziert. Es ist also méglich, anhand der Gesamtteilchen-
dichte eine Aussage iiber die supraleitende Wellenfunktion zu treffen. Die Gesamtteil-

chendichte im supraleitenden Zustand wird wie folgt definiert:

[Gges (F)* =[x (7)* + [ (7)) (25)
Mit Gleichung erhilt man:

Pges EF7 WN EFafJ)‘ ’wges )‘2 - ’wSCO?)‘Q (26)

Unter Verwendung von Gleichung ergibt sich ein Ausdruck fiir den radialen Ver-
lauf der Zustandsdichte am Fermi-Level, welcher proportional zur differentielle Leitfa-
higkeit bei einer angelegten Tunnelspannung von 0 V (ZBC) (engl. zero bias conduc-
tance) in STS-Messungen ist:
dI(r, U) 9
X pges(EF,T) o WJQES(F” W)mf| tanh (27)
AU |, fc:

Werden also in einem STS-Experiment die ZBC-Werte in Abhéngigkeit von der Entfer-

nung vom Zentrum einen Flussschlauches gemessen, so kénnen die gewonnenen Daten

durch eine Funktion der Form

dI(r, U)
dU

oc A — Btanh? (L) (28)
U=0V oL

genihert werden. Als Ergebnis der Anpassung erhilt man einen Wert fiir die GL-

Kohéarenzlange &gp.
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2.2.3 BCS-Theorie

Ginzburg und Landau fiihrten 1950 eine makroskopische Wellenfunktion v ein, die den
Zustand der Elektronen im Supraleiter beschreibt. Es blieb allerdings ungeklart, wie
es zu einer Ausbildung einer solchen makroskopischen Wellenfunktion kommen kann.
John Bardeen, Leon N.Cooper und John R. Schrieffer (BCS) erkannten, dass dafiir
eine attraktive Wechselwirkung zwischen den Elektronen des Metalls existieren muss.
Experimentelle Untersuchungen an Supraleitern zeigten eine Abhéngigkeit zwischen
kritischer Temperatur und der Masse der Gitteratome [74] [75]. Dieses als Isotopen-
Effekt bezeichnete Phidnomen legt nahe, dass Gitterschwingungen Einfluss auf die
Supraleitung haben kénnten. Bardeen, Cooper und Schrieffer postulierten deshalb,
dass diese Wechselwirkung tiber Phononen vermittelt wird und zur Bildung von Elek-
tronenpaaren fiihrt, die als Cooper-Paare bezeichnet werden. Unterhalb der kritischen
Temperatur T, bilden die Cooper-Paare einen bosonischen, kohérenten Einteilchen-
zustand mit einer makroskopischen Wellenfunktion. Die Existenz von Cooper-Paaren
konnte 1961 mit der Beobachtung der Flussquantisierung durch Doll und Nibauer [T6]
experimentell bestitigt werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der BCS-Theorie fin-
det man beispielsweise in [54]. Hier werden im Folgenden einige wesentliche und fiir

die im Verlauf der Arbeit vorgestellten Ergebnisse relevante Erkenntnisse vorgestellt.

Damit aus der Elektron-Elektron-Wechselwirkung eine Paarbildung resultiert, muss
es zu einer Energieabsenkung des Elektronensystems kommen. Man geht von einem
freien Elektronengas bei T' = 0 K aus, dem zwei zusétzliche Elektronen hinzugefiigt
werden. Es lasst sich zeigen, dass die attraktive Wechselwirkung zwischen diesen bei-
den Elektronen mit den Wellenvektoren El und /22, vermittelt durch ein virtuelles
Phonon mit Wellenvektor ¢, dann maximal ist, wenn ki = —ky = k gilt. Elektro-
nen mit (E,—/Z) nennen wir Cooper-Paare. Um Aufschluss iiber die Eigenenergien der

Cooper-Paare zu erhalten, setzt man fiir die Paarwellenfunktion

Y(ri,m2) = Z are T (29)

ein, wobei Ak = me/hEF die Breite einer, durch die maximale Energie der Pho-
nonen fiwp (Debye-Frequenz wp) gegebenen Kugelschale im k-Raum mit Radius kp
beschreibt, in welcher die Elektron-Elektron-Wechselwirkung stattfinden kann. Durch

Einsetzen in die Schrédingergleichung erhélt man:

(E — m > CLE = Z CLE"/E7E’ (30)
KF=kp
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Vik beschreibt dabei das Wechselwirkungspotential der Elektronen, welches sowohl
das abstofende Coulombpotential als auch die durch virtuelle Phononen vermittel-
te attraktive Wechselwirkung enthélt. Unter der Annahme, dass die Wechselwirkung
vollkommen isotrop ist, also Vi = —Vp fiir I;F < kund ¥ < %F + Ak gilt, lasst
sich Gleichung weiter vereinfachen. Durch Einfiihren der Paarzustandsdichte
p(E) = p(E)/2 = p(Er)/2 und Ersetzen der Summation durch Integration ergibt
sich fiir schwache Wechselwirkungen (p(Er)Vh < 1):

E = 2FEp — 2hwpe Y/PERV (31)

Man erkennt, dass die Energie der wechselwirkenden Elektronen kleiner ist als 2FEp.
Das bedeutet, dass ein gebundener Zweielektronenzustand entsteht. Bisher wurden
nur zwei separate Elektronen betrachtet. In Wirklichkeit treten aber alle Elektronen
in einem bestimmen Energiebereich um Ep in Wechselwirkung. Daraus folgt ein Uber-
gang des Elektronensystems in einen neuen Grundzustand, den BCS-Grundzustand.
Da es sich um einen Vielteilchenzustand handelt, ist die theoretische Beschreibung
aukerst schwierig und langwierig. Deswegen werden hier nur die wesentlichen Ergeb-
nisse zusammengefasst. In der Herleitung verwendet man die Schreibweise der zwei-
ten Quantisierung, was bedeutet, dass man den Streuprozess der Elektronen durch
Erzeugungs- und Vernichtungs-Operatoren beschreibt. Fiir den Hamilton-Operator

des Systems ergibt sich:

Hpos = 3 &5, + ) ViR kg SRR (32)
ko kR
Dabei ist ny , der Teilchenzahloperator, {; die kinetische Einteilchenenergie (&g = Ep—

= h; 7’;“;2 — p) und V; 7, das bereits bekannte attraktive Wechselwirkungspotential, das

weiterhin als Isotrop angenommen werden kann. p bezeichnet hierbei das chemische
Potential. Als Ansatz fiir die Vielteilchenwellenfunktion wahlten Bardeen, Cooper und
Schrieffer:

[¥Bes) = H(U;; + U;;CZ*,TC*,,;Q 0) (33)

i
Hier steht |0) fiir den Vakuumgrundzustand ohne Teilchen und ug, vg sind komplexe
Wahrscheinlichkeitsamplituden. Ihre Betragsquadrate werden als Kohérenzfaktoren
bezeichnet. Sie geben die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dass ein Zustand mit dem

Wellenvektor k besetzt bzw. unbesetzt ist (|u,g‘2 + ‘v,; ?

= 1). Durch Minimierung

mittels Variationsrechnung von (H) = (Ypos|H|Ypcs) ldsst sich zeigen, dass:
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NEEE PR
}Uk - 2 I EE_ (34)
e
| = 5 1+ E’; (35)

mit By = /f% + A% und dem Paarpotential Ay = &> 7 Vi UiV, ist.  gibt herbei
das gesamte Probenvolumen an. Durch Einsetzen der Gleichungen und in den
Hamilton-Operator aus Gleichung wird deutlich, dass die Grofe |AE‘ eine einfache
physikalische Bedeutung hat. Sie beschreibt die Energieliicke im Anregungsspektrum
der Quasiteilchen (fiir {; = 0) und wird als supraleitende Energieliicke bezeichnet.

tanh(E~,/2k:BT)

Die Grofe Ay wird héufig auch Ordnungsparameter genannt. Vereinfachend kann an-
genommen werden, dass das Wechselwirkungspotential und die Energieliicke isotrop
sind und somit Ay = A und Vip = —Vp gilt. Fir T — 0 K, unter Verwendung
der Paarzustandsdichte D(E) = D(FEr)/2 und der Annahme der schwachen Kopp-
lung (p(Er)Vy << 1), kann fiir die supraleitende Energieliicke folgender Ausdruck
hergeleitet werden:

A(O) _ hwp o 2th€_2/V0p(EF) (37)

: 2
sinh Vor(Br)

Gleichung besitzt grofe Ahnlichkeit mit Gleichung , die die Energieabsenkung

zweier Elektronen aufgrund der Paarbildung angibt. Ebenso ldsst sich ein Ausdruck

fiir die kritische Temperatur des Supraleiters angeben als:

kpT, = 1.13kwpe”2/PEFIV0 (38)

Man erkennt, dass sowohl die Breite der supraleitenden Energieliicke als auch die
kritische Temperatur eines BCS-Supraleiters durch die Debye-Frequenz wp bestimmt
werden. Da wp von der Atommasse abhéngt, ist dies eine Erkldrung fiir den in Supra-

leitern beobachteten Isotopeneffekt.

Entfernt man ein Elektron mit & 1 aus einem Cooper-Paar (E t,—k 1), bleibt ein
Elektron mit —k | und der Energie Ep = 1/f% + A% iibrig. Zum Aufbrechen eines
Cooper-Paars bedarf es also einer Energie von 2L5. Da &; beliebig sein kann, ist die
minimale Anregungsenergie also 2A;.

Die Zustandsdichte eines Supraleiters lisst sich aus der Tatsache herleiten, dass beim

Ubergang vom Normalleiter zum Supraleiter keine Zustiinde verloren gehen [54]. Unter
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Abbildung 10: Schematische Darstellung des Tunnelprozesses zwischen a) einem Nor-
malleiter und einem Supraleiter und b) zwischen zwei Supraleitern bei angelegter
Spannung U. Aufgetragen ist die Zustandsdichte p (horizontal) iiber die Energie F
(vertikal). A bezeichnet die supraleitende Energieliicke. Die roten Pfeile markieren die
moglichen Tunnelprozesse der Elektronen von besetzten zu unbesetzten Zustidnden

[54].

der Annahme, dass p,(§) = pn(e,) ist, kann man fiir 77 = 0 K die Quasiteilchenzu-

standsdichte angeben als:

B~
de; plBr) =g B> A
k 0 EE <A

Der schematische Verlauf der Quasiteilchenzustandsdichte ist in Abbildung [10] dar-
gestellt. Diese Abbildung dient gleichzeitig zur Veranschaulichung des Tunnelprozes-
ses zwischen einem Normalleiter und einem Supraleiter sowie zwischen zwei Supra-
leitern. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit nicht von den Kohédrenzfaktoren uj und vy
abhingt, kann das Tunneln zwischen Supraleitern durch ein einfaches Halbleitermo-
dell beschrieben werden. Der elastische Nettotunnelstrom zwischen zwei Metallen wird
durch Gleichung gegeben. Fiir einen Normalleiter /Supraleiter-Tunnelkontakt kann
gezeigt werden, dass fiir 7' — 0 K die Zustandsdichte des Supraleiters direkt aus der
Messung des Tunnelleitwerts G bestimmt werden kann.
p82(eU)

Gns(U) = Gnnm (40)

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde immer von einer Temperatur 7" ~ 0 K ausge-
gangen. Im Experiment sind Temperaturen nahe des absoluten Nullpunkts jedoch nur
sehr schwer zu bewerkstelligen, sodass oftmals bei Temperaturen von einigen K gemes-
sen werden muss. Bei Temperaturen, die im Bereich 0 < T' < T, liegen, kommt es zur
thermischen Anregung von Quasiteilchen. Angeregte Quasiteilchen besitzen nicht 1dn-

ger einen bosonischen Charakter, sondern verhalten sich wie Fermionen, dass heifst sie
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gehorchen der Fermi-Dirac-Verteilung. Die thermisch angeregten Quasiteilchen verrin-
gern damit die Anzahl der Cooper-Paare. Dies fiihrt zu einer Temperaturabhingigkeit
der Zustandsliicke, die sich fiir T" — T, schlieft. Fiir Temperaturen oberhalb von 0

K muss die Temperaturabhéngigkeit durch numerische Losung des Integrals

- p(Er) /fMD tanh(E;/2kpT) (41)

2 hwop 2EdE;
bestimmt werden [77]. Tunnelexperimente mithilfe eines Rastertunnelmikroskops bei
verschiedenen Temperaturen, wie in Abbildung ) zu sehen, machen die Temperatu-

rabhangigkeit der Zustandsliicke deutlich.

2.2.4 Unkonventionelle Supraleitung

Bardeen, Cooper und Schrieffer gingen bei der Aufstellung ihrer Theorie davon aus,
dass virtuelle Phononen die attraktive Wechselwirkung in Supraleitern vermitteln.
Dementsprechend konnten das resultierende Wechselwirkungspotential Viw und folg-
lich auch der Ordnungsparameter Ay als isotrop angenommen werden. Es besteht
also keine Abhingigkeit von der Richtung von k. Es hat sich aber gezeigt, dass die-
se Annahmen nur auf eine kleine Gruppe von supraleitenden Materialien zuzutreffen
scheinen. Dieser Gruppe gehdren vor allem die elementaren Supraleiter wie Blei oder
Niob an. Solche Systeme lassen sich mit hoher Genauigkeit durch die BCS-Theorie be-
schreiben und werden allgemein als konventionelle Supraleiter bezeichnet. Die Suche
nach Supraleitern mit immer héherer kritischer Temperatur, welche enorme Vorteile
in der technischen Anwendung versprechen, zeigte, dass ein Grofteil der supraleiten-
den Materialien nicht durch die klassische BCS-Theorie beschrieben werden kann.
Nennenswerte Materialgruppen stellen hier die Kuprat-, die Schwere-Fermionen- und
die Eisen-basierten-Supraleiter dar. Es wurde schnell klar, dass in diesen als unkon-
ventionelle Supraleiter bezeichneten Systemen Phononen nicht die alleinige Antwort
auf die Frage nach der Ursache fiir die Kopplung zwischen Elektronen sind. Seit der
Entdeckung von unkonventioneller Supraleitung sind verschiedene Mechanismen vor-
geschlagen worden, um die Supraleitung in diesen Systemen zu erklédren [59]. Dennoch
konnte bis jetzt keine einheitliche mikroskopische Theorie aufgestellt werden. Die Lo-
sung dieses Problems stellt ein Kernthema der modernen Festkérperphysik dar. Wie
die Erkenntnisse der BCS-Theorie auf den unkonventionellen Fall auszudehnen sind
und welche Eigenschaften unkonventionelle supraleitende Zustinde besitzen, soll in
diesem Abschnitt erldutert werden. Die Ausfiihrungen entsprechen dabei denen von
Gross und Marz [54]. Auberdem werden zwei reprisentative Materialgruppen, die
Kuprat- und die Eisen-basierten Supraleiter, vorgestellt. Fiir eine detaillierte Darle-

gung der einzelnen Materialklassen sowie deren Eigenschaften und Vertreter sei auf
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die Artikel von Stewart [55] und Norman [56] verwiesen. Eingehende Erlauterungen
zur Theorie unkonventioneller Supraleiter lassen sich aus dem Ubersichtsartikel von

Sigrist und Ueda [59] entnehmen.

Da fiir die Beschreibung des Ordnungsparameters in unkonventionellen Supralei-
tern nicht mehr von einem isotropen Wechselwirkungspotential ausgegangen werden
kann, sondern die Moglichkeit einer E—Abhé’mgigkeit besteht, ist es notwendig, die
erlaubten Symmetrien der Paarwellenfunktion der Elektronen zu betrachten. Fiir Fer-
mionen besitzt die Gesamtwellenfunktion neben dem Ortsanteil ¢(ry,r2) auch einen
Spinanteil x(oy,02). Das Pauli-Prinzip bedingt, dass die Gesamtwellenfunktion von
Fermionen antisymmetrisch sein muss. Ein symmetrischer Ortsanteil bedingt also
einen antisymmetrischen Spinanteil und umgekehrt. Mit dem Gesamtspin S, der die
Werte S = 0 fiir antisymmetrische Singulett-Paarung oder S = 1 fiir symmetrische
Triplett-Paarung annehmen kann, sowie der Drehimpulsquantenzahl L, die den orbi-

talen Charakter des Ortsanteils widerspiegelt, ergibt sich folglich:

Singulett-Paarung: S=0 L=0,2,4,.. (42)
Triplett-Paarung: S=1 L=1.35,.. (43)
In Analogie zum Wasserstoffatom werden die zugehorigen Paarungen als s-, d-, ... wel-

lenartig bzw. p-, f-, ... wellenartig bezeichnet. Abbildung [11] zeigt die verschiedenen
Symmetrien des Ortsanteils fiir s-, p- und d-Wellensymmetrie. Das fiir den konven-
tionellen Fall angenommene isotrope, also symmetrische, Wechselwirkungspotential
Vi = — Vo zieht einen ebenso symmetrischen Ortsanteil nach sich. Dementsprechend
muss ein antisymmetrischer Spinanteil und somit eine Singulett-Paarung vorliegen.
Der Ordnungsparameter eines konventionellen Supraleiters mit (/; T,lg 1) Cooper-
Paaren ist demnach, im einfachsten Fall, ein s-wellenartiger Zustand mit S = 0 und
L = 0. Dies bestitigt, dass die im vorangegangenen Abschnitt gemachte Annah-
me eines isotropen Ordnungsparameters A, = A gerechtfertigt war. Hieraus ergibt
sich auch eine weitere Definition unkonventioneller Supraleiter. Alle Systeme, die eine
Drehimpulsquantenzahl L > 0 aufweisen, sind folglich als unkonventionell zu bezeich-
nen [78].

Die aus der Vielteilchenbetrachtung des BCS-Grundzustands resultierende Bezie-
hung fiir die Energieliicke Ay ist nicht nur auf die durch Phononen unterstiitzte
konventionelle Supraleitung beschrénkt, sondern lasst sich auch dariiber hinaus anwen-
den. Andere Paarungsmechanismen konnen iiber die Wahl von Viw betrachtet werden.
Da eine nichtlineare Gleichung darstellt, ist deren Losung duflerst aufwendig und
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Abbildung 11: Veranschaulichung des Ortsanteils (Orbitalteils) fiir unterschiedliche
Paarwellensymmetrien: (a) s-Wellensymmetrie (L = 0), (b) p-Wellensymmetrie (L =
1) und (c) d-Wellensymmetrie (L = 2). Verschiedene Farben weisen auf eine Anderung
des Vorzeichens bzw. eine Phasenénderung um 7 hin [54].

wird hier nicht weiter besprochen. Genauere Informationen kénnen Ref. [59 entnom-
men werden. Vereinfachend ist aber davon auszugehen, dass der Ordnungsparameter
die Symmetrie des zugrunde liegenden Wechselwirkungspotentials widerspiegeln muss.
Demnach ist es angebracht, nach solchen Losungen zu suchen, die der Gruppentheorie
zufolge mit der Symmetrie von Viw kompatibel sind. Wie der Ordnungsparameter in
unkonventionellen Supraleitern aussehen kann und welche Mechanismen als Vermittler
der attraktiven Wechselwirkung infrage kommen, soll nun anhand von zwei Beispielen

kurz vorgestellt werden.

Kuprate

Supraleitung in Kupraten wurde erstmals 1986 durch Bednorz und Miiller in der Ver-
bindung LaBaCuO entdeckt [4]. Mit einer Sprungtemperatur von 7. = 30 K stellte
dies die erste Erhéhung der maximal bekannten Sprungtemperatur, seitdem 1973 Su-
praleitung mit 7. = 23.3 K in Nb3Ge gefunden wurde [79], dar. Kurz darauf fanden
Chu et al. [80] eine Sprungtemperatur von 7, = 93 K in YBayCu3O7 und iiberschritten
damit bereits die Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff. Nach aktuellem Stand ist
HgBaCaCuO das System mit der héchsten Sprungtemperatur von 7, = 133 K unter
Atmosphérendruck [57]. All diese Materialien haben gemeinsam, dass CuO-Ebenen
die Grundbausteine der Kristallstruktur bilden. Daher stammt auch der Name Ku-
prate. Die Anordnung der Atome in den CuO-Ebenen weist dabei fiir gewohnlich eine
grofe Ahnlichkeit mit der der bekannten Perowskit-Strukturen auf (siehe Abbildung
12b)) [81]. Zwischen den CuO-Lagen befinden sich Lagen anderer Elemente, welche
als Ladungsreservoir dienen. Dotierung des Materials fiihrt dabei zur Injektion von
Ladungstrigern (Locher oder Elektronen) in die CuO-Ebenen [54].

Das Phasendiagramm der Kuprate ist schematisch in Abbildung ) dargestellt.

Im undotiertem Zustand handelt es sich bei diesen Materialien um antiferromagnetisch
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Abbildung 12: a) Generisches Phasendiagramm der Kuprat-Supraleiter fiir Loch-
Dotierung. Abbildung entnommen aus [82]. b) Kristallstruktur von Lag_,Sr,CuOy.
Abbildung entnommen aus [54].

ordnende Mott-Isolatoren [83]. Bei steigender Dotierung sinkt die Neél-Temperatur
und letztendlich wird die magnetische Ordnung vollstindig unterdriickt. Die Unter-
driickung der magnetischen Ordnung fiihrt zur Ausbildung eines supraleitenden Be-
reichs im Phasendiagramm. Dabei steigt die kritische Temperatur zunéchst mit der
Dotierung an. Diesen Bereich bezeichnet man auch als unterdotiert. Die Sprungtempe-
ratur erreicht einen Maximalwert bei optimaler Dotierung. Im iiberdotierten Bereich
nimmt 7. wieder ab und das System geht in eine metallische Phase iiber.

Dass in Kupraten, wie im Falle der herkémmlichen BCS-Supraleiter, die Bildung
von Cooper-Paaren den Ubergang des Systems in die supraleitende Phase nach sich
zieht, konnte schnell experimentell nachgewiesen werden. So zeigte sowohl der Josephson-
Effekt [84] als auch die Flussquantisierung innerhalb magnetischer Flussschlduche [85]
das Verhalten, welches von einem aus Cooper-Paaren bestehenden Grundzustand zu
erwarten wire [86]. Des Weiteren ergaben Kernspinresonanz-Messungen ein Verhalten
des Knight-Shift, welches auf einen Spin-Singulett-Zustand der Paarwellenfunktion
hindeutet [87]. Unter dieser Annahme lassen sich Losungen fiir Gleichung fiir
ein System mit tetragonaler Symmetrie, wie sie bei Kupraten vorliegt, in Form eines

d-Wellen-Ordnungsparameters finden.

An,
A = 7((308 kya — cos kya) = A, cos2¢ (44)

Hierbei ist A,, der Maximalwert von A, und ¢ der Winkel relativ zu k,. Solch ein

Ordnungsparameter zeichnet sich durch einen Vorzeichenwechsel unter 90°-Rotation
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Abbildung 13: Schematische Darstellung von Ay fiir a) s-Wellensymmetrie und b) d-
Wellensymmetrie. Fiir s-wellenartige Paarwellenfunktionen ist Ay = A, isotrop. Bei
d-wellenartigen Paarwellenfunktionen finden Vorzeichenwechsel entlang der Knotenli-
nien (gestrichelt) statt [54].

sowie ein Verschwinden der Zustandsliicke entlang von Knotenlinien, an denen der
Vorzeichenwechsel stattfindet, aus (siehe Abbildung [L3p)). Die eingehende Untersu-
chung des Ordnungparameters mittels einer Vielzahl von Methoden hat bestétigt, dass
in optimal dotierten Kupraten eine Paarwellenfunktion mit d,»_,»-Symmetrie vorzu-
liegen scheint [86]. Die Néhe der supraleitenden Kuprate zu ihren antiferromagnetisch
ordnenden undotierten Grundformen legt nahe, dass magnetische Kopplungen eine
Rolle bei der Bildung der Cooper-Paare spielen kénnten. Im Zusammenhang mit ei-
ner d,2_,2-Paarsymmetrie werden vor allem antiferromagnetische Fluktuationen als
mogliche Ursache der Kopplung genannt, da diese, wie anhand theoretischer Betrach-
tungen gezeigt wurde, eine ebensolche Paarwellenfunktion nach sich ziehen wiirden
[88]. Die Existenz von Spinfluktuationen in Kupraten oberhalb und unterhalb von
T. konnte ebenfalls experimentell nachgewiesen werden [89-91], was diese These wei-
ter unterstiitzt. Aufgrund dessen, dass die meisten experimentellen Ergebnisse jedoch
einen Spielraum in ihrer Interpretation beziiglich des zugrundeliegenden Kopplungs-
mechanismus zulassen, konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt keine eindeutige Antwort
auf die Frage nach der Ursache fiir Paarbildung in Kupraten gefunden werden. Fiir
eine genauere Darlegung dieses Sachverhalts steht eine Vielzahl von Ubersichtsarti-
keln zur Verfiigung [82] 92H94], wobei die Ausfiihrungen von Tsuei und Kirtley [80]

hervorzuheben sind.
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Abbildung 14: Kristallstruktur von a) 11-FeTe, b) 111-LiFeAs, ¢) 122-BaFesAs,, d)
1111-LaFeAsO;_,F,. Abbildung entnommen aus [42].

(

Eisen-basierte Supraleiter

Die Beobachtung von Supraleitung in den Materialien LaFePO;_,F, und kurz darauf
in LaFeAsO;_,F, mit einer Ubergangstemperatur von T, = 26 K durch Kamsihara et
al. [5, ©5] kam unerwartet, da man bis zu dem Zeitpunkt davon ausging, dass in sol-
chen Eisen-basierten Verbindungen aufgrund des starken magnetischen Moments des
Eisens keine Supraleitung moglich sein sollte. Dass diese Materialklasse entgegen allen
Erwartungen auch noch hohe Ubergangstemperaturen aufweist, machte sie schnell zu
einem zentralen Thema der modernen Festkorperphysik.

Wie schon die Kuprate sind Eisen-basierte Supraleiter lagenartig aufgebaut und
besitzen eine tetragonale Kristallstruktur. Den Grundbaustein der Eisen-basierten Su-
praleiter bilden dabei die FeA-Schichten, welche aus Eisen und einem weiteren Element
A der Stickstoff- (As, P) oder Sauerstoffgruppe (Te, Se) bestehen. Dabei formen Eisen
und das zuséitzliche Element jeweils quadratische Gitter in der ab-Ebene, welche um
45° zueinander verdreht sind. Je nach Stochiometrie des Systems und Komplexitit
der Schichten, die die FeA-Lagen voneinander trennen, unterscheidet man verschie-
dene Gruppen der Eisen-basierten Supraleiter. Eine Ubersicht dieser Gruppen ist in
Abbildung [14] dargestellt. Die bereits genannte Verbindung LaFeAsO gehort zur 1111
Gruppe. Das in dieser Arbeit untersuchte LiFeAs ist der 111-Gruppe zuzuordnen. Eine
detailliertere Vorstellung dieses Materials wird in Kapitel 4 erfolgen. Weitere Beispiele
sind FeTe aus der 11-Gruppe und BaFeyAss, ein Vertreter der 122-Gruppe [96].

Die Phasendiagramme von LaFeAsO;_,F, und Ba(Fe;_,Co,)2Ass sind in Abbil-
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Abbildung 15: Phasendiagramm von a) LaFeAsO; ,F, und b) Ba(Fe;_,Co,)2As,.
Der undotierte Bereich wird durch eine antiferromagnetisch ordnende Phase domi-
niert, welcher ein struktureller Ubergang zu einer orthorhombischen Kristallstruktur
vorausgeht. Die magnetische Ordnung wird mit zunehmender Dotierung unterdriickt
und Supraleitung bildet sich aus. In b) kommt es zu Uberlagerung von Antiferroma-
gnetismus und Supraleitung. Abbildungen entnommen aus [97, 98].

dung (15| dargestellt [97, O8]. Diese Beispiele sind reprisentativ fiir das generelle Pha-
sendiagramm der meisten Eisen-basierten Supraleiter. Oberflachlich fillt eine grofe
Ahnlichkeit des Phasendiagramms zu dem der Kuprate auf. So zeigen die undotier-
ten Verbindungen ebenfalls eine antiferromagnetisch geordnete Phase, deren Néel-
Temperatur mit steigender Dotierung abnimmt. Die Dotierung fiihrt gleichermafen
zur Ausbildung einer supraleitenden Kuppel im Phasendiagramm. Im Gegensatz zu
den Kupraten handelt es sich bei den Eisen-basierten Supraleiter aber nicht um Isola-
toren, sondern um Metalle. Dem Ubergang in die antiferromagnetisch ordnende Phase
geht ein struktureller Ubergang des Systems von tetragonaler zur orthorhombischen
Kristallgeometrie voran. Begleitet wird dieser durch Ausbildung einer nematischen
Phase der elektronischen Struktur des Systems. Nematizitdt bezeichnet dabei einen
Zustand des Elektronensystems, bei dem die Rotationssymmetrie gebrochen wird und
eine Anisotropie der elektronischen Eigenschaften des Systems entsteht [99]. Eine wei-
tere Besonderheit dieser Verbindungen ist, wie man anhand von Abbildung ) gut
erkennt, dass es zu einer Uberlagerung von Antiferromagnetismus und Supraleitung
im Phasendiagramm kommen kann. Die Koexistenz von magnetischer Ordnung und
Supraleitung macht diese Systeme zum optimalen Versuchsobjekt, um die These der
durch magnetische Kopplung unterstiitzten Supraleitung zu untersuchen. Dafiir bietet
es sich an, zunédchst die Bandstruktur dieser Materialien zu betrachten.

Die Bandstruktur von Eisen-basierten Supraleitern zeichnet sich durch einen kom-

plexen Multiband-Charakter aus. Das bedeutet, dass eine Vielzahl von Béandern das
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Fermi-Niveau kreuzen und die elektronischen Eigenschaften dieser Materialien bestim-
men [100]. Die Fermi-Fldchen der meisten Eisen-basierten Supraleiter haben gemein,
dass sie aus lochartigen Bindern am I'-Punkt sowie elektronenartigen Bandern am
M-Punkt [100} 101] bestehen. Form und Grofe dieser auch als , Taschen“ bezeichneten
Bénder sind dabei stark abhidngig von Material und Dotierung [96]. Die mittels Dichte-
funktionaltheorie berechnete schematische Form der Fermi-Fléche von LaFeAsO [102]
sowie die durch winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie (ARPES) (engl. angle
resolved photoemission spectroscopy) gemessene Fermi-Fléche [103] sind in Abbildung
zu sehen. Anhand der Fermi-Fliche lassen sich Riickschliisse iiber die moglichen
Streuprozesse der Ladungstriger ziehen. Wie anhand von Abbildung ) erkennbar
ist, besitzen die Binder am I'-Punkt und die am M-Punkt dieselben Radien. Somit
existierte ein immer wieder auftretender Streuvektor Q arys (blau), der ganze Bereiche
der Fermi-Flache verbindet. Demzufolge wird die Streung zwischen den Elektronen-
und Lochbéndern (Interband-Streuung) durch den Streuvektor @ 4r); dominiert. Die-
ses Phanomen bezeichnet man auch als Nesting (engl. to nest, verschachteln). Ebenso
existiert ein Streuvektor Qspw (griin) der, aufgrund der kreisférmigen Bénder, die
Intraband-Streuung dominiert.

Der hohe Grad an Nesting fiihrt dazu, dass das System durch Bildung von Dich-
tewellen mit den entsprechenden Wellenvektoren die Gesamtenergie reduzieren kann
(Peierls Instabilitat) [104]. Das Resultat ist eine antiferromagnetische Spin-Dichte-
Welle (SDW), welche das Phasendiagramm der leicht dotierten Eisen-basierten Supra-
leiter bestimmt. Das Auftreten von Dichtewellen in Eisen-basierten Supraleiter wurde
wiederholt mithilfe der Rastertunnelmikroskopie experimentell nachgewiesen [45] [46].
Bei ansteigender Dotierung fiihrt die zunehmende Verformung der Bénder zu einer
Reduktion des Nestings und somit zu einer Unterdriickung der Dichtewellen sowie der
magnetischen Ordnung und unterstiitzt gleichzeitig die Supraleitung [96].

Wie bereits bei den Kupraten liegt es nahe, hier antiferromagnetische Spinfluk-
tuationen als Ursache der Kopplung anzunehmen. Unterstiitzt wird die Annahme
durch inelastische Neutronenstreuungs- und Kernspinresonanz-Experimente die Spin-
fluktuationen in Eisen-basierten Supraleitern nachweisen konnten |32, [105H107]. Die
beobachteten kommensurablen Spinfluktuationen sind wiederum eine Folge des Nes-
tings der Fermi-Fliche. Des Weiteren zeigt die Kernspinresonanz, dass der Spinanteil
der Wellenfunktion antisymmetrisch sein muss (S = 0) [108| 109]. Somit sind nur
Singulett-Ordnungsparameter mit s-, d-,... Symmetrie moglich. Da das Wechselwir-
kungspotential V7 ausgehend von antiterromagnetischen Spinfluktuationen repulsiv
und somit negativ ist, wiirde dies bei einer herkémmlichen s-Wellensymmetrie zu ei-
nem negativen und damit antibindenden Ordnungsparameter fiihren. Um also eine

Paarbindung zu erhalten, ist es notwendig, dass der Ordnungsparameter einen Vorzei-
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Abbildung 16: Berechnete Fermi-Flache von LaFeAsO. Die Pfeile markieren die
Nesting-Streuvektoren Qappy und Qgpw. Die gestrichelte Linie (cyan) reprisentiert
die Knotenlinien und zeigt den Ort des Vorzeichenwechsels des Ordnungsparame-
ters zwischen Elektronen und Lochbéndern an. Abbildung entnommen aus [102]. b)
ARPES-Messungen der Fermi-Fliache von LaFeAsO. Der Vergleich mit a) zeigt diesel-
ben ringférmigen Strukturen am I'-Punkt sowie die zwei zueinander um 90° verdrehten
Ellipsen am M-Punkt. Abbildung entnommen aus [103].

chenwechsel enthélt. Mazin et al. [110] schlugen hierfiir eine s;-Paarwellensymmetrie

vor. Solch ein Ordnungsparameter, der in seiner einfachsten Form durch

Ay = Ay (cosky, + cos k) (45)

beschrieben werden kann, zeichnet sich dadurch aus, dass er im Raum einen von der
Gittersymmetrie unabhingigen s-Wellencharakter aufweist und der Vorzeichenwech-
sel zwischen den Ordnungsparametern auf den Elektronen- und Lochartigen Bén-
dern stattfindet. Es handelt sich also um einen Ordnungsparameter, welcher zwar
einen Vorzeichenwechsel aufweist, aber keine Knotenpunkte besitzt. QP [33, 47, 111]
112] und phasensensitive Josephson-Tunnelexperimente [II3HIT5] erbrachten Ergeb-
nisse, die kompatibel mit einem solchen s, -Zustand sind und gleichzeitig eine d-
Wellensymmetrie ausschliefen. Es ist deswegen allgemein akzeptiert, dass Eisen-bas-
ierte Supraleiter eine si-Paarwellensymmetrie besitzen, welche durch antiferromagne-
tische Fluktuationen hervorgerufen wird. Wie bereits bei den Kupraten lassen aber alle
Theorien sowie die Interpretationen der experimentellen Ergebnisse einen Spielraum
beziiglich der Natur des Ordnungsparameters und dessen Ursprungs zu, weswegen
eine einheitliche mikroskopische Theorie der Supraleitung in Fe-basierten Supralei-
tern bis jetzt nicht formuliert werden konnte. Fiir eine detaillierte Ubersicht iiber die

Materialklasse der Eisen-basierten Supraleiter sei an dieser Stelle auf die Vielzahl an
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verfiigharen Ubersichtsartikeln verwiesen [96, 100, 10T, 116].

2.2.5 Gebundene Zustinde

Defekte sind ein unvermeidbarer Bestandteil von Festkorpern. Jegliche Storung des pe-
riodischen Gitters stellt dabei einen Defekt dar, wobei diese in verschiedensten Formen
auftreten konnen. Eine Grenzfliche des Kristalls kann somit als Defekt betrachtet wer-
den, aber auch Stapelfehler oder Korngrenzen fallen unter diese Definition. Des Wei-
teren sind Liniendefekte wie Stufenkanten oder Schraubenversetzungen moglich. Am
haufigsten sind aber Punktdefekte, welche durch Leerstellen im Kristallgitter, durch
zusitzliche Zwischengitteratome sowie bei Substitution von Gitteratomen durch ein
anderes Element entstehen konnen. Jede Storung des Kristallgitters hat auch gleichzei-
tig einen Einfluss auf die elektronische Struktur des Systems. So stellt jeder Defekt ein
Streupotential dar, an dem die quantenmechanischen Wellenfunktionen der Teilchen
und Quasiteilchen im Festkorper streuen. Dies fiihrt beispielsweise zur Ausbildung von
stehenden Wellen der Zustandsdichte des Systems, Friedel-Oszillationen [48]. In Supra-
leitern kommt es ebenfalls zur Streuung der supraleitenden Quasiteilchen an solchen
Defekten. Das Resultat sind gebundene Zustande, die sich je nach Art des vorliegenden
Streupotentials sowie dem supraleitenden Ordnungsparameter unterscheiden [61].
Ein Defekt ist grundsétzlich zu dem ihn umgebenden Kristall durch seine elektroni-
sche Konfiguration verschieden. Dies fiihrt zur Ausbildung eines Coulombpotentials,
welches als Streupotential agiert. In Metallen wird die Coulombwechselwirkung auf
Langenskalen der Gitterkonstante abgeschirmt [6I]. Damit kann das Streupotential
als lokalisiert am Ort des Defekts angenommen werden. Neben der elektrostatischen
Wechselwirkung kann auch eine magnetische Austauschwechselwirkung zwischen dem
Spin des Defekts und den umgebenden Elektronen stattfinden, was wiederum zu einem
Streupotential fithrt. Ein prominentes Beispiel fiir Streuung an magnetische Momenten
in Metallen ist der Kondo-Effekt [117]. Es ist allgemein bekannt, dass magnetische Mo-
mente in Supraleitern die Zeitumkehrinvarianz verletzen und somit die Paarbildung
storen [6I]. Dies fithrt, wie durch Yu [118], Shiba [119] und Rusinov [120] gezeigt
wurde, zur Ausbildung gebundener Quasiteilchen-Zustinde innerhalb der supralei-
tenden Zustandsliicke. Im Gegensatz zu magnetischen Defekten erkannten Anderson
[121] sowie Abrikosov und Gor’kov [122], dass in konventionellen s-Wellen-Supraleitern
nichtmagnetische Storstellen keinen Einfluss auf den supraleitenden Ordnungsparame-
ter nehmen, da sie die Kramers-Entartung nicht autheben (Anderson-Theorem) und
demzufolge auch keine gebundenen Zustinde gebildet werden. In unkonventionellen
Supraleitern hingegen stéren sowohl magnetische als auch nichtmagnetische Defekte
die Paarbildung [122, [123]. Dies macht die Untersuchung von gebundenen Zustédnden

an Defekten zu einem einfachen, aber aussagekriftigen Mittel, um zwischen konven-
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Abbildung 17: a) STS-dI/dU-Spektrum am Ort eines Zn-Defektatoms in einer
BSCCO-Oberfliche. Der deutliche Peak in der Nidhe des Fermi-Niveaus (2 = —1.5
meV) sowie die Unterdriickung der Zustandsliicke sind Nachweise fiir einen gebunde-
nen Zustand. Abbildung entnommen aus [124] b) STS-dI/dU-Spektrum (7' = 0.4 K,
Ubias = 10 mV, I+ = 0.1 nA) am Ort eines Se-Defekts auf einer FeSe-Oberfliche. Auch
hier ist die Zustandsliicke unterdriickt und es erscheint ein durch den gebundenen Zu-
stand verursachter Peak in der Nihe des Fermi-Niveaus (2 ~ —1 meV). Abbildung
entnommen aus [125]. In beiden Abbildungen zeigen die gestrichelten Linien Spektren,
aufgenommen an einem Ort weit weg von Defekten. Sie sind somit reprisentativ fiir
die ungestorte supraleitende Zustandsliicke der jeweiligen Materialien.

tioneller und unkonventioneller Supraleitung zu unterscheiden. Auf eine Ausfiihrung
der genauen theoretischen Grundlagen von defektinduzierten gebundenen Zustédnden
in Supraleitern soll an dieser Stelle verzichtet werden und es sei auf den Ubersichtsar-
tikel von Balatsky et al. [61] verwiesen.

Die an den Defekten lokalisierten Anderungen der Zustandsdichte aufgrund der
gebundenen Quasiteilchenzustéinde lassen sich ideal mit den Mitteln der Rastertun-
nelmikroskopie untersuchen. So konnte Yazdani [126] zeigen, dass Adsorbatatome auf
einer supraleitenden Nioboberfliche nur dann zu einer Anderung der Zustandsdichte
um das Fermi-Niveau fiihren, wenn die Adsorbate ein magnetisches Moment besitzen
und unterstiitzte damit das Anderson-Theorem sowie die Vorhersagen von Yu, Shiba
und Rusinov. Die Theorie, dass in unkonventionellen Supraleitern, wie beispielsweise
den Kupraten mit d-Paarwellensymmetrie, auch nichtmagnetische Defekte gebundene
Zustiande erzeugen [123], konnte durch STM-Experimente an BisSroCaCuyOg (BSC-
CO) [124, 127, 128] nachgewiesen werden. Abbildung [I7h) zeigt ein Spektrum der
differentiellen Leitfdhigkeit um das Fermi-Niveau auf einer BSCCO-Oberfliche am
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Abbildung 18: a) Berechnete differentielle Leitfahigkeit um das Fermi-Niveau fiir einen
gebundenen Zustand im Inneren eines Flussschlauchs, aufgetragen fiir verschiedene
Abstédnde vom Zentrum des Flussschlauchs. Abbildung entnommen aus |71]. b) STS-
dI/dU-Spektrum (T = 1.85 K, B = 0.02 T) in Abhéngigkeit vom Abstand vom
Zentrum eines Flussschlauchs auf NbSe,. Die erhohte differentielle Leitfahigkeit am
Fermi-Niveau erbringt den experimentellen Nachweis fiir gebundene Zustéande in Fluss-
schlduchen. Abbildung entnommen aus [64].

Ort eines Zn-Defektes [124]. Der dominante Peak nahe des Fermi-Niveaus wird durch
den vorhandenen gebundenen Zustand verursacht. In Grafik b) derselben Abbildung
ist das dI/dU-Spektrum an einer Se-Leerstelle eines FeSe-Kristalls, welcher zu den
Fe-basierten Supraleitern mit s;-Ordnungsparameter zéhlt, zu sehen [125]. Auch hier
zeigt der scharfe Peak innerhalb der Energieliicke die Existenz eines gebundenen Zu-
stands an. Position (Energie), Intensitit und auch Anzahl der Peaks sind dabei von
der Art des Defekts und dem zugrunde liegenden Ordnungsparameter abhéngig [61].
Demzufolge bietet die Analyse von defektinduzierten gebundenen Zustinden mittels
STM sowie der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen Vor-
hersagen eine Moglichkeit, Erkenntnisse iiber die Natur des Ordnungsparameters in
Supraleitern zu erlangen.

Neben den bisher diskutierten, durch atomare Defekte hervorgerufenen gebunde-
nen Zustidnden ist anzumerken, dass jegliche lokale Storung des supraleitenden Zu-
stands als Streupotential agiert und folglich die Streuung von Quasiteilchen verur-
sacht und somit die Formation von gebundenen Zustinden nach sich ziehen kann.
Besonders hervorzuheben sind dabei die in Abschnitt 2.2.2 diskutierten magnetischen
Flussschlduche in Typ-II-Supraleitern. Hess et al. [64] konnten zeigen, dass die Zu-
standsdichte am Fermi-Niveau in Flussschlduchen einer NbSe,-Oberfliche stark er-
hoht ist (siehe Abbildung )) Diese Anderung der Zustandsdichte konnte auf einen
gebundenen Quasiteilchenzustand zuriickgefiihrt werden [70] [7T], 129]. Abbildung )
zeigt die von Gygi et al. berechnete differentielle Leitfahigkeit des Tunnelstroms in
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Abhéngigkeit des Abstand vom Zentrum eines Flussschlauchs. Auch hier zeigen die
theoretischen Berechnungen eine hohe Ubereinstimmung mit den experimentellen Er-
gebnissen in ) Anhand der gebunden Zustinde in Flussschliauchen lassen sich
ebenfalls wichtige Aussagen iiber den supraleitenden Ordnungsparameter des Systems
treffen [33], [71], 130].
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2.3 Topologische Materialien

Der Begriff Topologie bezieht sich auf einen Zweig der Mathematik, welcher sich mit
der Charakterisierung und Klassifizierung von Objekten beschéftigt, die invariant un-
ter stetiger Deformation sind. Dabei sind stetige Deformationen als solche Prozesse de-
finiert, bei denen sich Objekte ohne Auftrennung, also ohne das Erzeugen zusétzlicher
Lécher, ineinander umformen lassen. Entsprechende Objekte besitzen folglich dieselbe
Topologie. Ein prominentes Beispiel fiir die topologische Klassifikation von Objekten
ist das des Donuts und der Kaffeetasse, welche beide jeweils ein Loch enthalten und
somit topologisch dquivalent sind. Die Grofe, welche sich unter stetiger Deformation
nicht &ndert — auch topologische Invariante genannt — bezeichnet man in diesem Fall als
,Genus® des Objekts. Fiir dieses Konzept lassen sich Analogien in der Physik von Fest-
kérpern finden. Beispielsweise konnen Elektronensysteme mit einer Zustandsliicke, die
besetzte von unbesetzten Elektronenzustdnden trennen, durch Hamilton-Funktionen
beschrieben werden. Anderungen dieser Hamilton-Funktion, welche die Zustandsliicke
nicht schliefsen, sind dabei als stetige Deformationen zu verstehen. Es ist demzufolge
nicht mdoglich, die Topologie eines Systems zu dndern, ohne dass ein Phaseniibergang,
bei dem sich die Zustandsliicke schliefst, stattfindet. Es liegt nahe, dass sich dieser
Ansatz auf Materialien mit Zustandsliicken, wie zum Beispiel Isolatoren und Supralei-
ter, anwenden lisst. Die Bezeichnung der topologischen Materialien bezieht sich dabei
auf ebensolche Systeme, die eine topologische Invariante, welche verschieden zu der
herkommlicher Materialien ist, aufweist. Diese werden auch ,topologisch nichttrivial®
genannt.

Zu den topologischen Zustédnden zidhlen unter anderem der Quanten-Hall-Zustand,
der Quanten-Spin-Hall-Tsolator, topologische Isolatoren und topologische Supraleiter.
Aber auch Dirac- und Weyl-Halbmetalle kénnen topologisch nichttrivial sein. Fiir sol-
che Szenarien werden besondere Eigenschaften wie exotische elektronische Zustidnde
in der Form von Dirac-, Weyl- oder Majorana-Fermionen vorhergesagt [8], worin das
grofe wissenschaftliche Interesse an dieser Materialklasse begriindet liegt. Es existiert
eine Vielzahl an Ubersichtsartikeln, welche sich sowohl mit der Theorie von als auch
den experimentellen Ergebnissen zu topologischen Materialien befassen [8-10, 12} 13T
142]. Besonders hervorzuheben sind dabei die Ausfiihrungen von Hasan und Kane [§],
Sato und Ando [9] sowie Lv, @Qin und Ding [10]. Da eine detaillierte Betrachtung
aller Aspekte dieses umfangreichen Feldes der Festkorperphysik den Rahmen dieser
Arbeit iibersteigt, wird an dieser Stelle auf diese Artikel fiir zusatzliche Informatio-
nen verwiesen. Im Folgenden sollen kurz verschiedene topologische Zustinde mitsamt
ihren Eigenschaften und einige reprisentative experimentelle Ergebnisse zu wichtigen

Vertretern vorgestellt werden.
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2.3.1 Topologische Isolatoren

Der 1980 durch von Klitzing et al. [I43] entdeckte Quanten-Hall-Effekt stellte den
ersten Zustand dar, dessen topologische Klassifizierung grundsétzlich verschieden zu
allen zuvor bekannten Systemen ist [I44]. In einem 2D-Elektronengas unter Einfluss
eines starken Magnetfeldes kommt es zur Bewegung der Elektronen auf kreisformi-
gen Umlaufbahnen und somit zur Ausbildung von Landau-Niveaus mit den Energien
E, = hw.(n + 1/2), wobei w. = ;—Ji die Zyklotronfrequenz ist. Diese Niveaus sind bis
zur Fermi-Energie mit Elektronen besetzt und ansonsten leer. Damit existiert eine
Energieliicke der Breite hw. zwischen den besetzten und unbesetzten Zustinden, so-
dass dieses System grundsétzlich als Isolator aufgefasst werden kann. Anders als bei
Isolatoren fiihrt ein elektrisches Feld aber zu einer quantisierten Hall-Leitfahigkeit mit
[143]

62

I/%.

Die Quantisierung von o,,, angegeben durch v, nimmt dabei exakt ganzzahlige Werte

Oy =

(46)

an. Die hohe Prizision und Robustheit gegeniiber Anderungen des Elektronengases
dieser Quantisierung ist ein direktes Resultat der topologischen Natur des Quanten-
Hall-Effekts [I45]. Dies liegt darin begriindet, dass der Quanten-Hall-Zustand eine
topologische Invariante, genannt Chern-Invariante n, besitzt, welche verschieden zu
der anderer Systeme wie herkémmlichen Isolatoren oder Vakuumzustéinden ist [§].
Grenzt ein Quanten-Hall-Zustand mit n = 1 an ein Vakuum mit n = 0 kénnen bei-
de Zustdnde per Definition nicht mittels einer stetigen Deformation, also ohne einen
Phaseniibergang und die damit einhergehende Schliefung der Zustandsliicke, inein-
ander iiberfithrt werden. Als Folge dessen miissen sich an den Ridndern des Systems
Randzustdnde ohne Zustandsliicke ausbilden, sodass sich die topologische Invariante
dndern kann [8]. Die Oberflichenzustéinde des Quanten-Hall-Zustands, wie auch die
anderer topologischer Materialien, sind dabei direkt an die Existenz der Zustandsliicke
innerhalb des Systems gebunden. Dies hat zur Folge, dass diese Zustdnde dufserst ro-
bust gegen Anderungen des elektronischen Systems sind, solange kein Phaseniibergang
stattfindet.

Die Ausbildung von Oberflichenzustinden in Quanten-Hall-Systemen lisst sich
anhand einer einfachen klassischen Betrachtung verstehen (siehe Abbildung [L9h)).
Elektronen des 2D-Elektronengases bewegen sich entsprechend der Ausrichtung des
Magnetfelds auf konzentrischen Kreisbahnen derselben Drehrichtung. Betrachtet man
ein Teilchen, welches sich genau am Rand der Probe befindet, so wird es eine halbkreis-
formige Bewegung vollfiihren, bis es wieder auf die Grenzfliche trifft. Ein Verlassen
der Probe ist aufgrund der Potentialbarriere nicht moglich. Das Magnetfeld verhindert

gleichzeitig, dass es entlang des Pfades, entgegengesetzt zur Drehrichtung, zum Aus-
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Abbildung 19: a) Veranschaulichung des Quanten-Hall-Zustands. Elektronen des 2D-
Elektronengases vollfiihren unter Einfluss des Magnetfeldes B Bewegungen auf Kreis-
bahnen. Am Rand treffen die rotierenden Elektronen auf eine Potentialbarriere und
werden reflektiert, sodass eine neue Kreisbewegung beginnt. Auf diese Weise bilden
sich leitfahige Kanéle am Rand des Quanten-Hall-Zustands aus, welche den Elektro-
nenfluss nur in eine Richtung zulassen (roter Pfeil). b) zeigt die schematische Band-
struktur von Graphen. Linear dispergierende Binder treffen sich am Fermi-Niveau und
bilden einen Dirac-Punkt. ¢) stellt die Bandstruktur von Graphen unter Einfluss eines
starken periodischen Magnetfeldes dar. Das Magnetfeld hebt die Entartung am Dirac-
Punkt auf und fiihrt zu Bandverbiegungen und der Offnung einer Zustandsliicke. Der
resultierende Quanten-Hall-Zustand besitzt leitfahige Randzustéinde innerhalb der Zu-
standsliicke, welche ein Band bilden, das Valenzband (VB) und Leitungsband (LB)
miteinander verbindet.

gangspunkt zuriick kehrt. Somit muss der Zyklus sich wiederholen. Hieraus ergibt sich,
dass der Elektronentransport in Quanten-Hall-Zustinden ausschliefflich iiber leitfihi-
ge Kanile an den Grenzflichen des Systems geschieht. Zuséatzlich sind diese leitfdhigen
Kanile zwingend chiral. Dies soll heifen, dass der Transport von Teilchen derselben
Ladung nur in eine Richtung erlaubt ist [8].

Haldane [146] konnte zeigen, dass sich dieses Modell fiir ein 2D-Elektronengas
auf die Bandstruktur von Festkorpern iibertragen lasst. Dazu betrachtete er Graphen
unter Einfluss eines periodischen magnetischen Feldes. Im feldfreien Zustand zeichnet
sich die Bandstruktur £(k) von Graphen dadurch aus, dass sich Valenz- und Leitungs-
band an mehreren Punkten, genannt Dirac-Punkte, in der Brillouin-Zone beriihren.

Die Dispersion von E(k) ist dabei in der Ndhe dieser Punkte anndhernd linear (sie-

he Abbildung )) womit die effektive Masse m* = h? (%) s 0 wird [147].
Solche massefreien relativistischen Elektronen werden durch die Dirac-Gleichung be-
schrieben und als Dirac-Fermionen bezeichnet [148] 149]. Durch Anlegen eines periodi-
schen magnetisches Feldes wird die Zeitumkehrinvarianz gebrochen und die Entartung
am Dirac-Punkt aufgehoben. Dies fiihrt zur Offnung einer Zustandsliicke sowie einer
Bandverbiegung, womit die Elektronen nicht ldnger massefrei sind. Haldane konnte

zeigen, dass es sich bei diesem Zustand nicht um einen klassischen Isolator, sondern um
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einen Quanten-Hall-Zustand handelt. Als Folge dessen bilden die chiralen leitfihigen
Zustéinde am Rand der Probe ein Band innerhalb der Zustandsliicke, welches Valenz-
band und Leitungsband miteinander verbindet (siehe Abbildung[19k)). Die Detektion
dieser Oberflachenzusténde stellt ein deutliches Indiz fiir die topologische Natur eines
Materials bei der experimentellen Untersuchung dar. Oberflichensensitive Methoden
wie ARPES und STM eignen sich demzufolge besonders zur Identifizierung von po-
tentiellen topologischen Materialien.

Die Existenz eines weiteren topologischen Zustands, dem des Quanten-Spin-Hall-
Isolators, wurde 2005 durch Kane und Mele [6] in Graphen vorhergesagt. Es zeigte
sich, dass der Quanten-Spin-Hall-Tsolator im Gegensatz zum Quanten-Hall-Zustand in-
variant unter Zeitumkehr bleibt. Damit ist allerdings auch die Chern-Invariante n = 0
wodurch nach dem Modell von Thouless [144] ein topologischer Zustand nicht zu
erwarten wire. Kane und Mele [6] konnten jedoch beweisen, dass aufgrund von Spin-
Bahn-Wechselwirkung unterschiedliche Topologien von Isolatoren auch dann moglich
sind, wenn die Zeitumkehr-Symmetrie erhalten bleibt [§]. Dazu fiihrten sie eine weitere
topologische Invariante v ein, welche auch als Zs-Invariante bezeichnet wird. Bezieht
man den Spin der Elektronen sowie eine starke Spin-Bahn-Wechselwirkung in das
Modell nach Haldane mit ein, erhdlt man zwei unabhingige Hamilton-Operatoren
fiir Spin-up- und Spin-down-Elektronen [8]. Der Quanten-Spin-Hall-Isolator l4sst sich
folglich als ein System aus zwei Quanten-Hall-Zustédnden verstehen, wobei die Hall-
Leitfahigkeit o fiir up- und down-Spin unterschiedliche Vorzeichen besitzt. Daraus re-
sultieren ebenfalls leitfahige Zustinde innerhalb der Zustandsliicke. Diese formen zwei
Biinder zwischen Valenz- und Leitungsband (siehe Abbildung [20b)), wobei ein Band
den Transport von Spin-up-Elektronen in die eine und das andere den von Spin-down-
Elektronen in die entgegengesetzte Richtung zulésst (siche Abbildung[20h)). Aufgrund
dieser Eigenschaft bezeichnet man diese Zustdnde auch als jhelical® (engl. schrauben-
formig). Die spinpolarisierten Randzustdnde sind aufgrund ihrer topologischen Natur
dufierst robust gegen Anderungen des Elektronensystems und werden somit selbst in
Systemen mit grofer Unordnung, beispielsweise durch Defekte, erwartet. Zusammen
mit den spinfiltrierenden Eigenschaften macht dies den Quanten-Spin-Hall-Isolator
besonders interessant fiir Anwendungen, beispielsweise in der Spin-Elektronik (,,Spin-
tronic*) [12].

Graphen bietet sich aufgrund seiner Bandstruktur zwar als ideale Plattform fiir
die theoretische Betrachtung von Quanten-Spin-Hall-Isolatoren an, ist aber durch die
eher geringe Spin-Bahn-Wechselwirkung von Kohlenstoff ein unwahrscheinlicher Kan-
didat fiir eine reale Umsetzung dieses Zustands [150, I51]. Vielmehr sind schwere
Elemente mit starker Spin-Bahn-Wechselwirkung geeignetere Materialien. Berneuvig
et al. [152] sagten 2006 die Existenz eines Quanten-Spin-Hall-Isolators in HgCdTe-
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Abbildung 20: a) Veranschaulichung eines Quanten-Spin-Hall-Isolators als zwei
Quanten-Hall-Zustinde mit entgegengesetzter Richtung des Ladungstransports in Ab-
héngigkeit von der Orientierung des Spins der Elektronen. b) Die spinpolarisierten
leitfdhigen Zustédnde formen zwei Béander innerhalb der Zustandsliicke.

Quantentopfen vorher. Bereits ein Jahr nach der theoretischen Vorhersage gelang K-
nig et al. [7] erstmals der experimentelle Nachweis des Quanten-Spin-Hall-Isolators in
ebendiesem System. Der schematische Aufbau der HgCdTe-Quantentopfe ist in Ab-
bildung ) veranschaulicht. Sie bestehen aus zwei Lagen CdTe, welche durch eine
Lage Hg'Te mit einer Breite d von einigen nm voneinander getrennt sind. Die Eigen-
schaften des Systems hiingen dabei stark von der Breite dieser Zwischenschicht ab.
Bernevig et al. erkannten, dass ein Quanten-Spin-Hall-Zustand dann zu erwarten ist,
wenn eine Bandinversion vorliegt. Diese tritt auf, sobald es zu einer Uberschneidung
zwischen dem im Falle von CdTe s-artigen Valenzband und p-artigen Leitungsband
kommt (siehe Abbildung[21p)). Dies ist bei HgCdTe-Quantentdpfen moglich, da HgTe
im Gegensatz zu CdTe ein p-artiges Valenzband und s-artiges Leitungsband besitzt.
Liegt die Breite der Hg'Te-Zwischenschicht unterhalb eines Grenzwertes, so dominiert
die Bandstruktur von CdTe und das System verhélt sich wie ein normaler Isolator.
Oberhalb einer kritischen Breite d. hingegen kommt es aufgrund des wachsenden Ein-
flusses der HgTe-Bandstruktur zu einer Bandinversion. Die sich aus dem iiberschnei-
denden Valenz- und Leitungsband ergebende Entartung der Zustinde wird wiederum
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgehoben, sodass sich eine Zustandsliicke 6ffnet
(siche Abbildung21p)). Der resultierende Zustand ist ein Quanten-Spin-Hall-Zustand
mit topologisch geschiitzten leitfihigen Randzustéinden. Fiir eine detaillierte Ubersicht
iiber den Quanten-Spin-Hall-Isolator in HgCdTe-Quantentépfen sowie das Prinzip der
Bandinversion sei auf Ref. [12] verwiesen.

Es wurde schnell klar, dass sich das Prinzip des 2D-Quanten-Spin-Hall-Isolators

auch auf drei Dimensionen erweitern lasst [I53-155]. Solche Systeme werden als topo-
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Abbildung 21: a) Schematischer Aufbau eines HgCdTe-Quantentopfes. b) skizzenhafte
Bandstruktur des Quantentopfes in Abhéngigkeit von der HgTe-Schichtdicke d. Fiir
d < d. gleicht die Bandstruktur der von CdTe mit s-artigem (rot)Valenzband und
p-artigem (blau) Leitungsband. Mit steigendem d erh6ht sich der Einfluss der HgTe-
Bandstruktur auf das System, welche im Vergleich zu CdTe invertiert ist, sodass sich
die Zustandsliicke zunichst bei d = d,. schliet und es fiir d > d,. zu einer Uber-
schneidung von Valenz- und Leitungsband kommt. Unter Einfluss von Spin-Bahn-
Wechselwirkung fithrt diese Bandinversion zur Offnung einer Zustandsliicke ,welche
einem Quanten-Spin-Hall-Isolator zugeordnet werden kann.

logische Isolatoren bezeichnet [154]. Wie bereits bei Quanten-Hall- und Quanten-Spin-
Hall-Zusténden besteht hier ein direkter Zusammenhang zwischen der topologischen
Ordnung und dem Auftreten von leitfahigen 2D-Oberflichenzustinden. Ebenso erwies
sich Bandinversion in Verbindung mit Spin-Bahn-Wechselwirkung als entscheidend
bei der Realisierung von topologischen Isolatoren [I56]. Die Existenz eines solchen
Zustands wurde zuniichst 2007 fiir Bi;_,Sb, vorhergesagt [I53] und kurz darauf ex-
perimentell nachgewiesen [I57]. In den folgenden Jahren sind weitere Materialien als
solche identifiziert worden. Zu den prominenten Vertretern dieser Materialklasse gehd-
ren unter anderem BisSes, BiyTes und SbyTes [I58HI160)]. Die experimentellen Untersu-
chungen erfolgen dabei vorrangig mittels oberflichensensitiver Methoden wie ARPES
oder STM, da sich so die charakteristischen Oberflichenzustinde effektiv nachweisen
lassen. Es wurde gezeigt, dass diese Zustdnde die Form eines aus Graphen bekann-
ten zweidimensionalen massefreien Dirac-Fermions annehmen [I32]. Die Bandstruk-
tur der Oberfldche eines dreidimensionalen topologischen Isolators bildet demzufolge
einen Dirac-Punkt bei einer Energie Ep, in dessen Umgebung E(k) eine kegelférmige
lineare Dispersion aufweist. Zusétzlich sind der Dirac-Punkt und der ihn umgeben-
de Dirac-Kegel frei von Spinentartung und weisen dhnlich wie die Randzustdnde des
Quanten-Spin-Hall-Isolators eine feste Richtungsbeziehung zwischen Impuls und Spin
der Elektronen auf [I32]. Die theoretische Form des Oberflichenzustands eines topo-
logischen Isolators ist in Abbildung ) dargestellt. In Panel b) der Abbildung sind
Ergebnisse aus ARPES-Messungen an BisSes gezeigt [158]. Der kegelformige Oberflé-
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Abbildung 22: a) Skizze der modellhaften Bandstruktur der Oberflichenzustéinde von
topologischen Isolatoren. Die spinpolarisierten kegelférmigen Bénder treffen am Dirac-
Punkt aufeinander. b) ARPES-Messungen des Oberflichenzustands von BisSes. Dirac-
Punkt und Dirac-Kegel sind klar zu erkennen. Energieschnitte zeigen die kreisformigen
chiralen Fermi-Flichen. ¢) QPI- (oben) und ARPES- (unten) Messungen des Oberflé-
chenzustands von BisTez. Die Fermi-Flachen sind hexagonal verformt. Abbildungen
entnommen aus [8] 112], 158, [161]

chenzustand, der sich zum Dirac-Punkt hin verjiingt, ist deutlich zu erkennen. Dartiber
hinaus gelang es mittels spinaufgeloster Photoemission, den chiralen Charakter des Zu-
stands nachzuweisen [160]. Andere topologische Isolatoren, wie beispielsweise BisTes,
weisen hingegen keine ideal kreisformigen Fermi-Flachen auf. Wie man anhand der
in ) abgebildeten QPI-Messung und ARPES-Daten sieht, ist hier eine hexagonale
Verformung der Fermi-Fliche zu beobachten [I12) [I61]. Dieser Effekt konnte von Fu

[162] auf die deutlich grofsere Fermi-Fliche von BiyTes zuriickgefiihrt werden.

2.3.2 Topologische Supraleiter

Im vorangegangenen Abschnitt wurde bei der Betrachtung der Bandstruktur von Gra-
phen sowie der der Oberflichenzustinde von topologischen Isolatoren erwéhnt, dass
Elektronen in diesen Systemen die Form von massefreien Dirac-Fermionen, welche
eine Losung der relativistischen Dirac-Gleichung darstellen, annehmen. Die Dirac-
Gleichung, formuliert 1928 von Paul Dirac [163], stellt den ersten erfolgreichen Ver-
such dar, Quantenmechanik mit den Erkenntnissen der speziellen Relativitédtstheorie
zu verbinden. Darauf aufbauend wurde ein Vielzahl von Modifikationen dieser Theo-
rie unternommen, um verschiedenste Systeme zu beschreiben. Die wohl bekannteste

darunter ist die theoretische Arbeit von E. Majorana [164], welcher die Existenz neu-
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traler Teilchen, genannt Majorana-Fermionen, vorhersagte, die ihre eigenen Antiteil-
chen sind und einer nichtabelschen Statistik gehorchen. Des Weiteren fand H. Weyl
[165], dass zwei massefreie Teilchen entgegengesetzter Chiralitit, die jeweils die Halfte
eines herkommlichen Dirac-Fermions darstellen, ebenfalls Losung von modifizierten
Dirac-Gleichungen sind. Diese als Weyl-Fermionen bezeichneten Teilchen werden im
nachfolgenden Abschnitt iiber topologische Halbmetalle von Bedeutung sein. Obwohl
diese Theorien auf grofse Aufmerksamkeit in der modernen Teilchenphysik gestofen
sind, gelang es nicht, die Existenz fundamentaler Teilchen mit entsprechenden Eigen-
schaften nachzuweisen. Wie jedoch bereits anhand von Dirac-Fermionen in Graphen
oder an der Oberfliche von topologischen Isolatoren gezeigt werden konnte, bieten
Quasiteilchen in Festkérpern die Moglichkeit, solche exotischen Zustdnde zu untersu-
chen. Besonders die Realisierung von Quasiteilchen, die sich als Majorana-Fermionen
erweisen konnten, erweckte erhohtes wissenschaftliches Interesse. Grund dafiir ist un-
ter anderem die mogliche Anwendung solcher Zustédnde bei der Konstruktion von
fehlertoleranten topologischen Quantencomputern [11].

Neben den bisher betrachteten Isolatoren stellt Supraleitung einen weiteren Zu-
stand von Elektronensystemen mit einer Zustandsliicke dar. Auch hier ist es moglich,
diesen Zustand entsprechend seiner Topologie zu klassifizieren und topologisch nicht-
triviale Konfigurationen zu finden. Dies tritt beispielsweise in topologischen Isolatoren
auf, die unterhalb einer kritischen Temperatur in eine supraleitende Phase iibergehen,
oder auch in Systemen, in denen ein trivialer Supraleiter und ein Material mit starker
Spin-Bahn-Wechselwirkung eine Grenzfliche bilden [9]. Solche als topologische Su-
praleiter bezeichneten Systeme besitzen in Analogie zu den topologischen Isolatoren
Grenzflichenzustéinde ohne Zustandsliicke. In eben diesen Randzustédnden werden die
gesuchten Majorana-Fermionen vermutet [9]. Tatséchlich wurde gezeigt, dass gebunde-
ne Zustinde an den Réndern oder innerhalb von Flussschlauchen eines topologischen
Supraleiters Majorana-Charakteristik aufweisen [9]. Folglich nennt man diese auch
gebundene Majorana-Zustinde.

Dabei befinden sich solche Majorana-Zusténde energetisch stets am Fermi-Niveau
und fiithren dort zu einer Erhéhung der Zustandsdichte, wie es in Abbildung [23| darge-
stellt wird [166]. Mittels Rastertunnelspektroskopie ist es moglich, die Erhohung der
Zustandsdichte in Form eines Peaks um die Fermi-Energie, also bei einer Tunnelspan-
nung von 0 V, zu detektieren. Auf diese Weise konnten bereits einige Probensysteme
als potentielle topologische Supraleiter identifiziert werden. So zeigten sowohl SroRuOy
als auch Cug 3BisSes Peaks am Fermi-Niveau in Tunnelexperimenten [167, [168] (siche
Abbildung [23p). Weitere Systeme, die Anzeichen fiir topologische Supraleitung und
Majorana-Fermionen zeigten, sind unter anderem Eisenketten auf einer supraleitenden
Bleioberfliche [169] oder auch Eisen-basierte Supraleiter wie Fe(Te,Se) oder LiFeAs,
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Abbildung 23: a) Theoretisch berechnete Tunnelspektrem fiir Majorana-Fermionen
an der Oberfliache eines topologischen Supraleiters. Abbildung entnommen aus [166].
b) Punktkontaktspektroskopie an Cug3BisSes. Abbildung entnommen aus [167]. ¢)
d7/dU-Abbildung (120x120 nm?) der Oberfliiche von FeTeq 555€0.45 bei 0.5 T. d) STS-
Tunnelspektren im Zentrum und am Rand eines Flussschlauchs in c¢). Abbildungen
entnommen aus [18§].

wo entsprechende Zustédnde innerhalb von Flussschlduchen nachgewiesen werden konn-
ten (siehe Abbildung 23.d)) [18].

2.3.3 Topologische Halbmetalle

Die bisherige Betrachtung topologischer Materialien beschrinkte sich auf Systeme,
welche eine Zustandsliicke aufweisen. Die Existenz topologisch nichttrivialer Zustinde
ist jedoch nicht zwangslaufig an das Auftreten von Bandliicken gebunden. So wurden
bereits kurz nach der Entdeckung des dreidimensionalen topologischen Isolators topo-
logische Zustinde in Halbmetallen vorhergesagt. Diese Materialklasse besitzt in der
Regel keine Zustandsliicke, weist aber im Gegensatz zu herkommlichen Metallen nur
geringe bis verschwindende Zustandsdichten um das Fermi-Niveau auf. In bestimmten
Halbmetallen wird diese reduzierte Zustandsdichte durch Kreuzung bzw. Beriihrung
von Valenz- und Leitungsband an Punkten innerhalb der Brillouin-Zone hervorge-
rufen [10]. Wang et al. konnten zeigen, dass in solchen Systemen eine topologische
Invariante grundsitzlich zu erwarten ist [I70]. Sie werden dementsprechend als to-
pologische Halbmetalle bezeichnet. Wie bereits bei den topologischen Isolatoren, ist
der Ursprung dieser Zustdnde in einer Bandinversion in Verbindung mit Spin-Bahn-
Wechselwirkung zu finden (siehe Abbildung . Allerdings kommt es im Falle von to-
pologischen Halbmetallen nicht zu einer vollstdndigen Ausbildung einer Zustandsliicke.
Aufgrund zusitzlicher Symmetrie-Gruppen erfolgt die Formation der Zustandsliicke
an allen Punkten der Brillouin-Zone mit Ausnahme einzelner Hochsymmetrie-Punkte
wie beispielsweise dem I'-Punkt. An diesen Punkten beriihren sich die Biander und
bilden entweder Dirac- oder Weyl-Punkte. Welche Form vorliegt, ist abhéngig von der
jeweiligen Verletzung der Symmetriegruppen. Ist entweder die Zeitumkehr-Symmetrie

T oder die Inversions-Symmetrie I gebrochen, liegt ein Weyl-Halbmetall vor. Sind bei-
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der durch Bandinversion erzeugten topolo-
gischen Zustidnde in Weyl- bzw. Dirac Halbmetallen (WSM/DSM). a) Bandinversion
in Verbindung mit Spin-Bahn-Wechselwirkung (SOC) fiihrt entweder b )zu vollstin-
diger Offnung einer Zustandsliicke und Realisierung eines topologischen Isolators (TI)
oder ¢) unter Einfluss zusiitzlicher Symmetrie-Gruppen zur teilweisen Offnung einer
Zustandsliicke, sodass sich Valenz- und Leitungsband an Hochsymmetrie-Punkten be-
rithren. Diese Punkte unterscheidet man in d) zweifach entartete chirale Weyl-Punkte
und f) vierfach entartete, nicht chirale Dirac-Punkte. e,g) Oberflichenprojektionen
der Weyl- bzw. Dirac-Punkte bei deren jeweiliger Energie. Weyl-Punkte treten dabei
immer in Paaren auf und werden an der Oberfliche durch nicht geschlossene Bénder,
genannt Fermi-Arcs, verbunden |10, 138].

de Symmetrien gebrochen, handelt es sich um ein Dirac-Halbmetall [138]. In beiden
Féllen tritt der lineare Verlauf der Béander, charakteristisch fiir massefreie Fermionen,
auf. Allerdings sind Dirac-Punkte vierfach entartet und frei von Chiralitdt, wohinge-
gen Weyl-Punkte zweifache Entartung und entweder positive oder negative Handig-
keit aufweisen. Ein Dirac-Punkt l&sst sich folglich als die Summe zweier Weyl-Punkte
entgegengesetzter Chiralitdt beschreiben. Die Hiandigkeit der Weyl-Punkte bedingt
dariiber hinaus, dass diese immer in Paaren auftreten miissen [171] [172].
Weyl-Halbmetalle besitzen, in Analogie zu anderen topologischen Materialien, to-
pologische Oberflichenzustinde an Grenzflichen zu topologisch trivialen Systemen.
In Weyl-Halbmetallen werden diese Zusténde als Fermi-Arcs (engl. arc, Bogen) be-
zeichnet. Diese haben die Form eines nicht geschlossenen Bandes, welches die Projek-
tion zweier Weyl-Punkte entgegengesetzter Chiralitdt an der Oberfliche miteinander
verbindet (siche Abbildung 24k)) [10]. Die Detektion der Fermi-Arcs mittels ober-
flichensensitiver Methoden ermoglicht die experimentelle Identifizierung potentieller
Weyl-Halbmetalle. Abbildung zeigt Messungen mittels winkelaufgeloster Photoe-
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Abbildung 25: a) Bandstruktur von TaAs gemessen mittels ARPES. b) Ausschnitt
konstanter Energie mit £ = 40 meV. Man erkennt die Fermi-Arcs, welche zwei Weyl-
Punkte (gelb und rot) miteinander verbinden. c¢) Theoretisch berechnete Bandstruk-
tur an der Oberfliche von TaAs. d) STM-QPI-Messung an TaAs. Die zu erkennenden
Streumuster konnen Streuprozessen zwischen den in ¢) gezeigten Fermi-Arcs zugeord-
net werden. Abbildungen entnommen aus [173} 175].

missionsspektroskopie und rastertunnelmikroskopische QQPI-Messungen an TaAs. Die
in Panel a) dargestellte Bandstruktur zeigt die Fermi-Arcs, die die zwei im Panel
b) markierten Weyl-Punkte miteinander verbinden [I73]. Ebenso lassen sich anhand
der QPT Riickschliisse auf die Existenz von Fermi-Arcs ziehen, indem man bestimm-
te Streuvektoren in entsprechenden FEFT-Spektroskopiekarten nachweist, welche der
Streuung zwischen Fermi-Arcs zugeordnet werden kénnen [174] I75] (siche Abbildung
B3:.d).

Die Besonderheiten der Bandstruktur von topologischen Halbmetallen, insbeson-
dere die der chiralen Weyl-Punkte, fiihrt zu weiteren interessanten Eigenschaften die-
ser Systeme, welche sich mittels anderer experimenteller Methoden wie Transport,

Shubnikov-de-Hass-Oszillations-Messungen oder optischer Prozesse analysieren lassen.
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So konnten Transporteigenschaften wie ein negativer longitudinaler Magnetwieder-
stand [I76] bzw. ein planarer [I77] oder anormaler Hall-Effekt fiir Weyl-Halbmetalle
festgestellt werden [I78-180]. Dariiber hinaus wird die Méglichkeit der topologischen
Supraleitung in topologischen Halbmetallen untersucht [I81H184]. Fiir eine umfassen-
de Ubersicht zu experimentellen und theoretischen Erkenntnissen zu topologischen

Halbmetallen sei an dieser Stelle auf Ref. 10 verwiesen.
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Das Erreichen tiefer Messtemperaturen sowie eine exzellente Abschirmung gegen elek-
trisches Rauschen und mechanische Schwingungen sind grundsétzliche Voraussetzun-
gen fiir hochwertige Rastertunnelexperimente. Zur genauen Untersuchung von durch
quantenmechanische Effekte dominierten Zustdnden sind jedoch oftmals weitaus ex-
tremere Bedingungen notwendig als herkommliche Versuchsaufbauten bereitstellen
konnen. Zum einen haben viele supraleitende Materialien geringe Sprungtemperatu-
ren, die durch die Messtemperatur unterschritten werden miissen. Des Weiteren ist,
wie in Abschnitt 2.1.2 gezeigt wurde, die Messtemperatur ausschlaggebend fiir die
Energieauflosung bei der Rastertunnelspektroskopie, weswegen eine moglichst geringe
Basistemperatur des STM prinzipiell erstrebenswert ist. Erschwerend kommt hinzu,
dass die Durchfiihrung von Langzeitmessungen zur Aufnahme von dI/dU- und Spek-
troskopiekarten, die ausschlaggebende Informationen iiber die elektronische Struktur
der zu untersuchenden Systeme liefern kénnen, eine lange Standzeit bei diesen tie-
fen Temperaturen bedingt. Um ausreichend Messzeit sowie hohe energetische und
rdumliche Auflésung zu gewéhrleisten, ist es ebenfalls notwendig sicherzustellen, dass
keine dufseren Einfliisse, wie elektrische oder magnetische Felder sowie mechanische
Schwingungen, die Messung iiber einen langen Zeitraum hinweg beeinflussen. Demzu-
folge muss ein Messaufbau iiber eine gute elektromagnetische Abschirmung und ein
Schwingungsdampfungssystem verfiigen. Zur Studie magnetischer Eigenschaften von
Probensystemen ist es von Vorteil, wenn die Md6glichkeit besteht, die Probe gezielt
einem externen magnetischen Feld auszusetzen. Es ist ebenso von Bedeutung, dass
ein STM iiber verschiedene Wege der Proben- und Spitzenpraparation verfiigt. Dies
wird in der Regel durch eine Ultrahochvakuumsystem realisiert.

Zur Durchfiihrung der fiir diese Arbeit relevanten Messungen wurden drei verschie-
dene Eigenbau-Rastertunnelmikroskope verwendet. Diese werden im Folgenden, ihrer
jeweiligen Basistemperatur entsprechend, als 300mK-STM, 30mK-STM und 5K-Dip-
Stick-STM bezeichnet. In diesem Kapitel sollen die Anlagen kurz vorgestellt und die
technische Umsetzung der zuvor diskutierten experimentellen Voraussetzungen erldu-

tert werden.

3.1 300mK-STM

Wie die meisten STM-Aufbauten besteht das 300mK-STM aus vier Funktionsgrup-
pen: STM-Messkopf, Kryostaten mit supraleitenden Magneten, Schwingungsdamp-
fungssystem und Ultrahochvakuumkammern. In Abbildung [26] ist der gesamte Auf-
bau dargestellt. Fiir eine detaillierte Auffiilhrung aller Bauteile und eine vollstindige

Charakterisierung der Anlage sei an dieser Stelle auf die Dissertation von Danny Bau-
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mann [43, [I85] verwiesen. Im Folgenden soll nur auf die wichtigsten Komponenten
und Eigenschaften des Systems eingegangen werden.

Das Kernstiick der Anlage bildet der STM-Messkopf, welcher die Scannereinheit
aus Rohrenpiezo mit Spitzenaufnahme und dem Grobantrieb in Form eines ,Slip-
Stick“-Motors sowie die Probenaufnahme umfasst. Der STM-Kopf selbst ist aus mas-
siver Bronze gefertigt, um die Warmeleitfahigkeit zu erhéhen. Gleichzeitig fiihrt die
Steifigkeit des Bronzekorpers zu einer geringeren Anfilligkeit des STM gegeniiber
Schwingungen. Um den Warmeeintrag durch Strahlung zu minimieren und gleich-
zeitig die thermische Ankopplung an den Kryostaten zu maximieren, ist der STM-
Korper zusétzlich mit einer Goldbeschichtung versehen. Fiir den Transfer von Proben
und Spitzen ist der STM-Kopf an einem beweglichen Manipulator montiert, der es
erlaubt, das STM aus dem Kryostaten in die daruntergelegene STM-Kammer zu ver-
fahren. Somit ist garantiert, dass sich alle Komponenten des STM, inklusive Proben
und Spitze, stindig unter Ultrahochvakuumbedingungen befinden. In der Messposi-
tion ruht das STM innerhalb des Kryostaten und liegt gleichzeitig im Zentrum des
supraleitenden 9 T Elektromagneten, was ein homogenes magnetisches Feld durch die
Probenebene sicherstellt.

Das Ultrahochvakuumsystem besteht aus mehreren Kammern, die eine Vielzahl
an Moglichkeiten zur Priaparation von Proben und Spitzen bereitstellen. Im Zentrum
des Systems befindet sich die STM-Kammer, in welcher die Proben- und Spitzentrans-
fers in den STM-Messkopf stattfinden. Hier ist zusétzlich ein Karussell montiert, in
dem an 23 Plédtzen vorbereitete Proben und Spitzen fiir den schnellen Transfer in das
STM gelagert werden kénnen. An die STM-Kammer schliefen die Praparations- und
die Analysekammer an. Die Analysekammer ist mit einem Elektronendiffraktometer
und einem Auger-Analysator ausgestattet, mit welchen die priaparierten Proben cha-
rakterisiert werden kénnen. Die Praparationskammer dient dem Namen entsprechend
der Praparation von Proben und Spitzen. Hier stehen verschiedene Heizelemente und
eine ,Sputter-Gun“ zur Reinigung von Probenoberflichen und Spitzen zur Verfiigung.
Zusétzlich sind Elektronenstrahlverdampfer eingebaut, mit deren Hilfe Probenoberflé-
chen mit verschiedenen Materialien bedampft werden kénnen. Dies ermoglicht es auch,
Spitzen mit beispielsweise magnetischen Metallen wie Chrom zu bedampfen und somit
zu funktionalisieren. Solche Spitzen konnen dann eingesetzt werden, um Messmetho-
den wie die der spinaufgelosten Rastertunnelmikroskopie zu realisieren [44]. An die
Praparationskammer ist eine Schleuse angebracht, mit der neue Proben und Spitzen
in das Ultrahochvakuumsystem iiberfiihrt werden kénnen. Der gesamte Aufbau ist
auf einem Stahlgestell montiert. Dieses Gestell sitzt an drei Punkten auf Betonpfei-
lern auf. Zwischen Gestell und den Pfeilern sind pneumatische Dampfungselemente

der Firma BILZ installiert. Diese erzeugen sowohl horizontal als auch vertikal Luft-
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Abbildung 26: 3D-CAD-Zeichung des 300mK-STM. Gezeigt sind alle wesentlichen Be-
standteile der Anlage. Dies umfasst den Kryostaten mit supraleitenden 9 T Magneten,
die Vakuumkammern sowie das Dampfungssystem. Der Kryostat ist im Schnitt dar-
gestellt, um den inneren Aufbau des He-Reservoirs und das STM in Messposition
sichtbar zu machen. Abbildung entnommen aus [43].
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Abbildung 27: a) Schematische Darstellung des *He-Verdampfungskryostaten des 300-
mK-STM. Orange und rot markieren Bauteile, die He fiihren. Blau kennzeichnet
Komponenten, die fliissiges “He fiihren. b) d//dU-Spektrum der supraleitenden Zu-
standsliicke von Niob. Aufgenommen mit einer Niobspitze auf einem Wolframkristall
bei einer Temperatur von 300 mK. Anpassung mittels der temperaturverbreiterten
BCS-Zustandsliicke ergab eine elektronische Temperatur von ca. 400 mK. Abbildun-
gen entnommen aus [43].

kissen, auf denen die gesamte Anlage ruht. Somit ist eine effektive Entkopplung zu
Gebdudeschwingungen in allen drei Raumrichtungen gewéhrleistet.

Um die angestrebte Basistemperatur von 300 mK zu erreichen, kommt ein Kryo-
stat der Firma JANIS [186] zu Einsatz. Dieser besteht aus einer Kombination zwischen
einem ‘He-Badkryostaten und einem *He-Verdampfungskryostaten. Der Badkryostat
besitzt ein Fassungsvermdgen von insgesamt 390 1 fliissigem “He und dient dazu, alle
Komponenten des *He-Verdampungskryostaten und des STM sowie den Magneten auf
4.2 K zu kiihlen. Durch die komplexe Vakuumisolation wird der Eintrag von Wirme
aus der Umgebung an die inneren Bauteile verhindert. Die Verwendung eines Verdamp-
fungskryostaten, um Temperaturen unterhalb der Siedetemperatur von fliissigem *He
zu erreichen, hat den Vorteil, dass diese Methode vollkommen passiv agiert, also ohne
die Verwendung aktiver Pumpen, die eine Zirkulation von Kiihlmittel aufrechterhal-
ten, auskommt. Dies ist von Bedeutung, da der Verdampfungskryostat direkt am STM
montiert ist und somit moglichst schwingungsfrei operieren muss. Das Funktionsprin-
zip des 3He-Verdampfungskryostaten ist in Abbildung ) skizziert. Der 1K Topf
wird aus einem “He-Reservoir zum Teil mit fliissigem “He gefiillt. Durch eine externe
Pumpe wird an der {iber dem fliissigem Helium befindlichen Gasphase gepumpt, was
zu einer Verringerung des Drucks unterhalb des Dampfdrucks von fliissigem Helium
und folglich zu einer erhohten Verdampfungsrate der Fliissigkeit fiihrt. Die dazu bend-
tigte Verdampfungswirme kiihlt den 1K-Topf auf ca. 1,2 K. 3He besitzt eine geringere

Atommasse und somit eine geringere Siedetemperatur sowie einen héheren Dampf-
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druck als *He. Bei Normaldruck betrigt die Siedetemperatur ca. 3.1 K. Die Kiihlung
des 1K-Topfes fiihrt dazu, dass gasférmiges *He zu kondensieren beginnt und sich im
300mK-Topf ansammelt. Sobald das gesamte 3He verfliissigt wurde, kann die externe
Pumpe ausgeschaltet werden, womit das System nun weitestgehend schwingungsfrei
operiert. Um die angestrebte Basistemperatur von 300 mK zu erreichen, ist es aber
notwendig, an der Gasphase des 300mK-Topfes zu pumpen. Dazu setzt man hier eine
passive Adsorptionspumpe aus Kohlenstoff ein. Helium adsorbiert an der Oberfla-
che des Kohlenstoffes, solange es auf eine Temperatur nahe 4 K gekiihlt wird. Dies
entspricht einem Pumpen an der 3He-Gasphase und fiihrt zu einer Senkung der Tem-
peratur des 300mK-Topfes, welcher direkt an das STM gekoppelt ist. So lassen sich
Temperaturen am STM-Kopf von bis zu 300 mK realisieren. Die Standzeit des Systems
bei Basistemperatur hiingt von der Menge an verfliissigtem *He ab. Im Falle dieser
Anlage betragt die maximale Standzeit bei einer STM-Temperatur von 300 mK etwa
80 h. Es ist ebenso moglich, das STM ohne Verwendung des Verdampfungskryostaten
zu betreiben. Dann betrigt die minimale Messtemperatur ca. 6 K. In dieser Betriebs-
art wird die Standzeit durch die Fiillmenge des *He-Reservoirs begrenzt, welche hier
ca. 7 Tagen entspricht [43].

Eine entscheidende Charakteristik des Rastertunnelmikroskops stellt die zu errei-
chende Energieauflosung dar. Sie ist ausschlaggebend dafiir, mit welcher Genauigkeit
spektroskopische Messungen durchgefiihrt werden kénnen. Die Energieauflosung wird,
wie bereits erwidhnt, durch die realisierbare Messtemperatur bestimmt, aber auch an-
dere Einfliisse wie elektrisches Rauschen oder mechanische Schwingungen kénnen zu
einer reduzierten Energieauflosung beitragen. Um die tatsdchliche Energieauflésung
eines STM zu bestimmen, bietet es sich an, ein scharfes Feature in der Zustandsdich-
te eines Probensystems mittels Spektroskopie aufzulésen. Anhand der Verbreiterung
der Strukturen kann die aufgrund der Temperatur geminderte tatséchliche Energie-
auflosung bestimmt werden. In der Praxis wird dazu hdufig die Energieliicke eines
konventionellen BCS-Supraleiters wie Niob genutzt. Passt man die Funktion der tem-
peraturabhingigen BCS-Zustandsliicke aus Gleichung [36] an das Spektrum an, erh&lt
man eine Abschitzung der tatséchlichen elektronischen Temperatur und damit der
Energieauflosung des Systems. Dies wurde, wie in Abbildung ) gezeigt, fiir das
300mK-STM durchgefiihrt. Der Fit ergab eine Temperatur von ca. 400 mK, was einer
Energieauflosung nach E = 3.5kpT von ca. 160 peV entspricht [43].

3.2 30mK-STM

Das Grundkonzept bei der Entwicklung und Konstruktion des 30mK-STM war es,
die bereits hervorragenden FEigenschaften des 300mK-STM weiter zu verbessern, in-

dem niedrigere Temperaturen, lingere Standzeiten sowie eine effektivere Schwingungs-

99



3 Experimentelle Anlagen

ddmpfung angestrebt wurden. Der gesamte Aufbau wird im Detail in der Dissertation
von Sebastian Schimmel [187] vorgestellt und charakterisiert. Wie zuvor soll an dieser
Stelle nur eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Elemente und Eigenschaften
stattfinden. Abbildung[28]zeigt eine Grafik des Systems. Anders als beim 300mK-STM
wurde hier ein ,,Top Loading“-Konzept gewahlt, bei dem die Proben und Spitzen aus
dem Vakuumsystem nach unten in das STM eingeschleust werden kénnen. Das STM
verbleibt dabei im Kryostaten. Das Vakuumsystem besteht aus zwei Kammern. In der
Praparationskammer konnen mithilfe von Verdampfern und Heizern Proben und Spit-
zen fiir die Messungen vorbereitet werden. Die Transferkammer ist mit einem Karussell
zur Lagerung der Proben und Spitzen sowie einem 2-stufigen Transfermanipulator aus-
gestattet, welcher den Transfer von Proben und Spitzen in das STM mdglich macht.
Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen waren die beschriebenen Ultra-
hochvakuumkammern allerdings noch nicht installiert. Anstelle dessen wurden eine
Behelfstransferkammer und ein manueller Manipulator fiir den Proben- und Spitzen-
transfer verwendet. Der STM-Kopf besitzt ein monolithisches Design und ist aus den
zuvor genannten Griinden aus massiver vergoldeter Bronze gefertigt. Das STM wird
direkt am Kiltepunkt eines **He-Mischungskryostaten der Firma JANIS [186] ange-
bracht. STM und Mischungskryostat befinden sich innerhalb eines *He-Badkryostaten
desselben Herstellers mit einem Fassungsvermdégen von 80 1. Innerhalb des Badkryo-
staten wurde ein supraleitender 9/4-T-Vektormagnet verbaut, in dessen Zentrum das
STM positioniert ist. Das Bad aus fliissigen Helium dient zur Kiihlung aller Kom-
ponenten auf Temperaturen nahe 4 K. Ohne Verwendung des Mischungskryostaten
konnen so STM-Messungen bei ca. 6 K durchgefiihrt werden.

Der schematische Aufbau des Mischungskryostaten ist in Abbildung 29h) veran-
schaulicht. Dieses System verwendet ein Gemisch aus *He und *He, welches in einem
geschlossenen Kreislauf mit Hilfe einer Rootspumpe zirkuliert wird. Das Prinzip des
Mischungskryostaten beruht auf der Arbeit von London [188| und wird in [189) ein-
gehend behandelt und soll hier nicht weiter ausgefiihrt werden. Die Verwendung eines
Mischungskryostaten erlaubt es, Temperaturen im Bereich von 10 mK bis 50 mK
zu erreichen. Da es sich bei dieser Methode um eine durch Pumpen aufrechterhal-
tene Kiihlung handelt, bei der das 3/“He-Gemisch durch Leitungen in direkter Nihe
zum STM zirkuliert, entstehen so unvermeidbare Schwingungen, die die Messungen
storen konnen. Es ist deswegen von grofser Bedeutung, den Einfluss dieser Schwin-
gungen so gering wie moglich zu halten. Dazu werden vergleichsweise geringe Fluss-
raten des **He-Gemischs gewihlt. Dies verringert zwar die maximale Kiihlleistung
des Kryostaten, reduziert aber die verursachten Schwingungen drastisch. Mit einer
effektiven Abschirmung gegen den Wirmeeintrag aus der Umgebung lassen sich auch

unter reduzierter Kiihlleistung noch Basistemperaturen von 30 mK am STM realisie-
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Abbildung 28: 3D-CAD-Zeichnung des 30mK-STM. Alle wesentlichen Bauteile sind
abgebildet und beschriftet. Dies umfasst den Kryostaten mit 9/4 T Vektormagne-
ten, die Ultrahochvakuumanlage und das zweistufige Dampfungssystem. Der Kryostat
ist im Schnitt dargestellt, um das STM sowie den sich dariiber befindlichen 3/“He-
Mischungskryostaten sichtbar zu machen. Abbildung entnommen aus [187].
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Abbildung 29: a) Schematische Veranschaulichung des Funktionsprinzips des 3/4He-
Mischkryostaten. b) Spektralanalyse der Daten eines einachsigen (z-Richtung) Be-
wegungssensors, welche jeweils ohne Dampfung, bei eingeschalteter passiver Isolati-
onsstufe sowie bei eingeschalteter aktiver und passiver Dadmpfung am STM-Gestell
aufgenommen wurden. Aufgetragen ist die aus einer FF'T resultierende spektrale Am-
plitudendichte der gemessenen Geschwindigkeit v DS iiber der Frequenz. Beide Abbil-
dungen entnommen aus [187].

ren. Des Weiteren ist es notwendig, den Eintrag der durch die laufende Rootspumpe
erzeugten Schwingungen zu unterdriicken. Dazu wird diese in einiger Entfernung vom
Rest der Anlage installiert und alle Schlauchverbindungen werden zwischen dem ex-
ternen Komponenten des Mischungskreislaufs und der eigentlichen Anlage mit Sand
beschwert und fest an die Stufen des Dampfungssystems gekoppelt. Der grofe Vorteil
eines Mischungskryostaten ist, neben den niedrigen zu erreichenden Temperaturen,
dass die Standzeit bei diesen Temperaturen nur durch die Verdampfungsrate des du-
feren *He-Reservoirs begrenzt ist. Im Falle dieser Anlage betrigt die Standzeit ca.
eine Woche. Dies erlaubt es, selbst zeitaufwendige Messungen wie die Aufnahme von
Spektroskopiekarten auf Basistemperatur von 30 mK durchzufiihren.

Voraussetzung fiir solche Messungen und das Erreichen der durch die geringe Mess-
temperatur ermoglichten hohen Energieauflésung ist, dass das System von &duferen
Einfliissen moglichst effektiv entkoppelt wird. Um das zu garantieren, wurde fiir die-
ses STM ein komplexes und leistungstihiges Schwingungsdampfungssystem installiert.
Die Schwingungsdampfung ist in zwei Stufen aufgebaut. Drei fest mit dem Laborfun-
dament verbundene pneumatische Dampfungselemente eines passiven BILZ-EPPC-
Systems [I90] heben einen 10 t schweren Betonring aus. Um die verbleibende Schwin-
gungen weiter zu reduzieren, ist auf dem Betonring ein zuséitzliches Dampfungssystem
angebracht. In diesem Fall kommen drei BILZ-AIS-Dampfer [190] zum Einsatz. Diese
sind im Gegensatz zur ersten Ebene aktive Dampfer, die Bewegungen des STM in allen
drei Raumrichtungen gezielt entgegenwirken. Die aktiven Ddmpfungselemente tragen

ein sehr steifes und schweres Stahlgestell, auf welchem die gesamte Messapparatur
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samt Kryostat und Vakuumkammern montiert ist. Abbildung ) zeigt Frequenz-
analysen eines Bewegungssensors, aufgezeichnet unter den verschiedenen Betriebsmo-
di des Dampfungssystems [187]. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch den Einsatz
beider Dampfungsstufen der Ubertrag von Schwingungen des Laborbodens auf den
Messaufbau beinahe vollstindig verhindert wird.

Durch die niedrigen Messtemperaturen und die exzellente Schwingungsddmpfung
hat diese Anlage das Potential einer theoretisch erreichbaren Energieauflosung von
AE =9 peV [187]. Zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit war es allerdings
nicht moglich, die tatséchliche Energieauflosung des STM zu bestimmen. Grund dafiir
sind die noch fehlenden Vakuumkammern, ohne die keine Proben eines konventionellen
BCS-Supraleiters, der fiir diese Charakterisierung notwendig ist, priapariert werden

konnten.

3.3 b5K-Dip-Stick-STM

Das Eintauch-Rastertunnelmikroskop (,,Dip-Stick-STM*) stellt ein — im Vergleich zu
den zuvor beschriebenen Systemen — stark vereinfachtes Konzept dar, welches sich
speziell fiir temperaturstabile Langzeitmessungen an spaltbaren Probenmaterialien
eignet. Das System verzichtet dabei vollstindig auf die sonst iiblichen Vakuumkam-
mern. Details iiber das Design und dessen Leistungsfihigkeit lassen sich Ref. 78| ent-
nehmen. Der Aufbau eines Dip-Stick-STM ist in Abbildung schematisch und in
3D-Detailaufnahmen dargestellt. Der STM-Kopf mit Probenaufnahme und Scanner-
einheit ist am Ende eines langen Stabes montiert. Der Stab, besetzt mit mehreren
Bronzeplittchen, welche als Temperaturschilde dienen, wird in einer Edelstahlréhre
platziert und luftdicht verschlossen. Diese Rohre ldsst sich dann mit einer externen
Pumpe evakuieren. Danach wird sie mitsamt STM in einen He-Badkryostaten ein-
getaucht. Durch eine thermische Ankopplung des STM-Kopfes an die Wand der nun
auf 4.2 K gekiihlten Ummantelung lassen sich so Messtemperaturen von ca. 5 K er-
reichen. Diese Temperatur kann konstant gehalten werden, solange sich fliissiges He-
lium im Kryostaten befindet. Je nach Wahl des Kryostaten sind so Standzeiten bis
hin zu 4 Wochen realisierbar. Dies ermd&glicht die Durchfiihrung von Langzeitmessun-
gen, welche besonders zur Aufnahme von hochaufgeldsten Spektroskopiekarten nétig
sind. Gleichzeitig agiert die He-gekiihlte Stahlummantelung als Kryoabsorptionspum-
pe, wodurch ein Ultrahochvakuum aufrechterhalten werden kann. Somit sind saubere
Probenoberflichen iiber die gesamte Messzeit sichergestellt. Aufgrund der fehlenden
Vakuumkammern kénnen in diesem System nur Proben untersucht werden, bei denen
saubere Probenoberflichen durch Spaltvorgéinge erzeugt werden konnen. Dafiir ist ein
von aufsen bedienbarer Spaltmechanismus installiert, der das Spalten der Proben unter

Vakuumbedingungen und bei tiefen Temperaturen ermdglicht. Ein den STM-Kopf um-
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Abbildung 30: a) Schematische Darstellung des Dip-Stick-STM. (A) nach unten ge-
schlossenes Edelstahlrohr, (B) elektrische Durchfiihrungen und Pumpanschluss, (C)
Verbindungskapillaren mit Kupferscheiben, (D) thermische Ankopplung an das He-
Reservoir, (E) STM mit Heizbecher. b) 3D-Darstellung des Dip-Stick-STM. Bestand-
teile: (1) Mechanik des Spaltmechanismus, (2) Pumpanschluss und elektrische Durch-
fithrungen, (3) Edelstahlkapillaren mit Strahlungsschilden, (4) thermische Ankopplung
zum He-Bad, (5) thermische Verbindung, (6) Heizbecher, (7) Edelstahlkapillaren, (8)
Spaltseil, (9) Spaltstempel, (10) Saphirprisma, (11) Piezostapel fiir den Grobantrieb,
(12) Rohrenscanner, (13) Spitzenhalter mit Spitze, (14) Probe mit Probenhalter, (15)
Probenaufnahme, (16) Temperatursensor Probe, (17) Temperatursensor Mikroskop.
Abbildung und Bildunterschrift entnommen aus [42]

schliefender Heizbecher erlaubt die prizise Einstellung der Messtemperatur auf Werte
zwischen 5 und 30 K zur Durchfithrung temperaturabhéngiger Messungen. Unter Ver-
wendung eines Magnetkryostaten konnen ebenfalls magnetfeldabhingige Messungen
bis hin zu 17 T realisiert werden. Wie bei den anderen STM ist eine Schwingungsiso-
lation unabdingbar. Dafiir sind die Kryostaten mittels pneumatischer Dampfungsfiifie

vom Laborboden entkoppelt.
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4 LiFeAs

LiFeAs gehort zur Materialklasse der Eisen-basierten Supraleiter, die bereits in Ab-
schnitt 2.2.4. vorgestellt wurden, und ist der 111-Gruppe zuzuordnen. Wie alle Eisen-
basierten Supraleiter besitzt LiFeAs eine tetragonale Kristallstruktur mit den Gitter-
konstanten @ = b = 3.78 A sowie ¢ = 6.3 A [14, 191] und ist lagenartig aufgebaut.
Hier werden die FeAs-Schichten von zwei aufeinanderfolgenden Lithium-Lagen, wel-
che jeweils ein quadratisches Gitter formen, getrennt. Die Kristallstruktur von LiFeAs
ist schematisch in Abbildung ) dargestellt. Die Li-Lagen sind dabei nur schwach
gebunden und koénnen einfach mechanisch getrennt werden. Bei solch einem Spaltungs-
vorgang entstehen zwei ladungsneutrale Li-Oberflachen, die keine Oberflichenzustén-
de aufweisen [20]. Aufgrund dessen ist LiFeAs optimal geeignet fiir Untersuchungen
mittels oberflichensensitiver Methoden (ARPES, STM, ...), da davon auszugehen ist,
dass die elektronischen Eigenschaften der Oberfliche die des Festkorpers widerspiegeln.
Dariiber hinaus erlaubt eine ladungsfreie Oberfliche es, STM-Topografiemessungen
mit hoher Auflésung durchzufithren, wie anhand von Abbildung [31b) ersichtlich wird.

Es existieren mehrere Verfahren zur Herstellung von polykristallinen und mono-
kristallinen LiFeAs-Proben [14, 191] 192]. Die in dieser Arbeit untersuchten LiFeAs-
Einkristalle wurden durch ein Selbstfluss-Verfahren nach Ref. 193 hergestellt. Da-
bei werden die Elemente in einem molaren Verhéltnis von Li/Fe/As = 3:2:3 in einen
Al,O3-Tiegel gegeben. Der Tiegel wird dann in einem Behilter aus Niob luftdicht ein-
geschlossen, welcher wiederum in einer Quarzampulle versiegelt wurde. Aufgrund der
hohen Anfélligkeit von Li sowie des resultierenden LiFeAs gegeniiber Wasser und um
Oxidation zu verhindern, werden alle Schritte unter einer reinen Argon-Atmosphére
durchgefiihrt. Die Mixtur wird anschlieffend im Verlauf von 18 Stunden auf 1363 K
erhitzt. Diese Temperatur wird fiir 5 weitere Stunden gehalten und im Anschluss mit
einer Rate von 4.5 K/h auf 873 K gesenkt. Das Resultat sind LiFeAs-Einkristalle in
Form von Plittchen mit Dimensionen von ca. (12 £ 6) x (12 £ 6) x (0.3 +0.05) mm?.
Rontgendiffraktometrie und Kernquadrupolresonanz-Spektroskopie bestitigen die ho-
he Reinheit und Qualitit der Kristalle [193]. In Abbildung B1k) ist die Fotografie eins
solchen Kristalls gezeigt.

Betrachtet man das Phasendiagramm von Li;_,Fe;;,As und LiFe;_,Ni,As, dar-
gestellt in Abbildung |32 [29], so wird ein signifikanter Unterschied zu den Phasendia-
grammen anderer Eisen-basierter Supraleiter (vergleiche Abbildung deutlich. Im
Gegensatz zu den meisten Eisen-basierten Supraleitern, bei denen die supraleitende
Ubergangstemperatur durch Dotierung ansteigt und bei einer optimaler Substitutions-
rate ihr Maximum erreicht, weist LiFeAs im undotierten Zustand die hochste Uber-
gangstemperatur mit 7, =~ 18 K auf. LiFeAs ist damit ein stochiometrischer Hochtem-

peratursupraleiter |14, 192]. Des Weiteren fillt auf, dass LiFeAs keine magnetisch
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Abbildung 31: a) Schematische Darstellung des Kristallgitters von LiFeAs. Die FeAs-
Schichten werden durch zwei Lagen eines quadratischen Lithium-Gitters voneinander
getrennt. Abbildung entnommen aus [42]. b) Topografie 5x5 nm? (I = 1 nA, U =
15 mV) der Oberfliche von LiFeAs. Man erkennt das quadratische Gitter der Li-
Oberfliche, die durch den Spaltvorgang entsteht. ¢) Fotografie eines im Selbstfluss-
Verfahren gewachsenen LiFeAs-Einkristalls mit einer Gréfe von iiber 1 em. Abbildung
entnommen aus [193].

ordnende Phase zu besitzen scheint, wohingegen eine antiferromagnetische Spindich-
tewelle das Phasendiagramm des Grofsteils der bekannten Eisen-basierten Supraleiter
im unterdotierten Bereich dominiert. Ebenso kann kein struktureller Ubergang so-
wie die iiblicherweise damit einhergehende nematische Phase in LiFeAs beobachtet
werden.

Es wird davon ausgegangen, dass die Ordnungsphénomene in Eisen-basierten Su-
praleitern durch starke antiferromagnetische Fluktuationen, welche ein Resultat des
Nestings der Fermi-Fliche mit dem antiferromagnetischen Wellenvektor Qappy =
(7, ) sind, entstehen [95 @7, 194 195]. ARPES-Messungen an LiFeAs hingegen ha-
ben ergeben, dass Nesting in diesem Material nicht gegeben ist [20, 23]. Borisenko
et al. beobachteten drei lochartige Taschen am I'-Punkt sowie zwei elektronenarti-
ge Taschen am M-Punkt. Zwei Bander, die Berechnungen zufolge aus den d,.- und
d,.-Orbitalen des Eisens gebildet werden, formen die kleinen Taschen, die die hohe
Intensitdt am I-Punkt in Abbildung [33h) verursachen. Dabei schneiden beide Béinder
gerade so das Fermi-Level und bilden eine beinahe punktférmige Fermi-Fliche. Dies
fiihrt zur Formation einer van-Hove-Singularitét, die fiir die hohe Zustandsdichte am
I-Punkt verantwortlich ist [I96] (siehe Abbildung [33f,d)). Die grofe dufere lochartige
Fermi-Fliche, die die Form eines abgerundeten Quadrats besitzt und als 2-dimensional
betrachtet werden kann, wie anhand der in ,g) gezeigten, durch Dichtefunktio-
naltheorie berechneten, 3D-Darstellung der Fermi-Fliche erkennbar ist, entstammt
den d,,-Orbitalen [21} 23] (siche Abbildung [33{d,¢)). Beide elektronenartigen Binder
am M-Punkt weisen in Abhéngigkeit von k. entweder die Form von abgerundeten

Quadraten oder zwei sich iiberschneidenden Ellipsen auf [20]. Auch hier ldsst sich
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Abbildung 32: Phasendiagramm von Li;_,Fe;;,As und LiFe;_,;Ni,As als Resultat von
Magnetometrie und Myonen-Spin-Rotationsmessungen. Das Material zeigt Phasen der
Supraleitung (SC), von gefrorenen Spinzustianden (SF), ferromagnetische (FM) und
antiferromagnetische (AFM) Fluktuationen sowie Paramagnetismus. Abbildung ent-
nommen aus [29)].

in innere und dufere Fermi-Flache unterscheiden, welche jeweils d,,-beziehungsweise
dy./dy.-Charakter besitzen [197]. In Abbildung [33h) sind die Formen und Gréke der
Fermi-Flachen skizziert. Dabei reprisentieren die gestrichelten Linien die elektronen-
artigen Biander am M-Punkt. Man erkennt, dass alle Fermi-Flichen unterschiedliche
Grofken aufweisen. Aufgrund dessen ist das Auftreten von Nesting in LiFeAs auszu-
schlieften [20].

Aus der zu anderen Eisen-basierten Supraleitern verschiedenen Form der Fermi-
Fliche und sich dem unterscheidenden Dotierungsverhalten ergibt sich umgehend
die Frage nach Natur und Ursprung der Supraleitung in LiFeAs. Es gilt zu kla-
ren, ob, trotz der Abwesenheit von Nesting, ein durch Spinfluktuationen vermittel-
ter sL-Ordnungsparameter fiir LiFeAs infrage kommt oder sich die Supraleitung, ob-
gleich der enormen strukturellen Ahnlichkeit zu anderen Eisen-basierten Supraleitern
wie NaFeAs, grundlegend unterscheidet. Die ersten Kernspinresonanzspektroskopie-
Messungen an LiFeAs bestitigen die Abwesenheit von magnetischer Ordnung, beob-
achten aber das Auftreten antiferromagnetischer Fluktuationen ober- und unterhalb

von T, [I98-200]. Ebenso sind Messungen mittels inelastischer Neutronenstreuung
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Abbildung 33: Darstellungen der Bandstruktur und Fermi-Flichen von LiFeAs. a), b),
c) ARPES-Messungen an LiFeAs: a) Impulsverteilung (k,, k,) der Photoemissionsin-
tensitit integriert iiber einen 5-meV-Bereich um das Fermi-Niveau. Durchgezogene
schwarze Linien markieren die Konturen der lochartigen Bénder um den I'-Punkt
und gestrichelte Linien die der elektronenartigen Bander am M-Punkt. b), ¢) Energie-
Impuls-Schnitte entlang der in a) markierten Linien. Abbildungen entnommen aus [20].
d) Experimentell (durchgezogen) und theoretisch (gestrichelt) bestimmte Bandstruk-
tur von LiFeAs. Die Farbe markiert den orbitalen Charakter der jeweiligen Bénder.
e) Skizzierte Fermi-Flache in (k,,k,) erstellt anhand von d). Abbildungen entnommen
aus [I01]. f),g) Durch Dichtefunktionaltheorie berechnete 3D-Darstellung der Fermi-
Flache. In g) wurde das Fermi-Niveau durch leichte Elektronendotierung verschoben.
Abbildung entnommen aus [26].
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in der Lage, antiferromagnetische Fluktuationen in LiFeAs nachzuweisen [201-H203].
Qureshi et al. konnten zeigen, dass Spinfluktuationen in LiFeAs-Einkristallen mit ei-
nem inkommensurablen Wellenvektor nahe Q) 4pp; auftreten. Allerdings ist ihre In-
tensitat deutlich geringer verglichen mit den kommensurablen Spinfluktuationen in
herkommlichen Eisen-basierten Supraleitern wie BaFeyAsy [203]. Durch den Vergleich
der Neutronenstreuung mit Ergebnissen aus ARPES-Untersuchungen fanden Knolle
et al., dass diese Fluktuationen das Resultat von Streuprozessen zwischen den elek-
tronenartigen Bindern am M-Punkt und der grofen zweidimensionalen lochartigen
Tasche um den I'-Punkt sind [24]. Dieses Szenario weist groke Ahnlichkeit mit dem der
anderen Fisen-basierten Supraleitern auf und lasst die Schlussfolgerung zu, dass der
supraleitende Zustand in LiFeAs &hnlich oder sogar identisch mit dem der verwandten
Materialien sein konnte. Folglich wére in diesem Fall von einem s_.-Ordnungsparameter
auszugehen. Diese Annahme findet zahlreiche theoretische [110, 204-207] und expe-
rimentelle [22, 24, 125, 201, 208, 209] Unterstiitzung. Allerdings werden auch an-
dere Ordnungsparameter wie eine durch orbitale Fluktuationen hervorgerufene s, -
Welle |23, 24, 210H212] oder eine Triplett-p-Wellenpaarung in Verbindung mit ferro-
magnetischen Fluktuationen diskutiert [47, 213-215]. Auch der Einfluss von Phononen
[211, 23] 216] auf die Paarbildung kann nicht ausgeschlossen werden.

ARPES-Experimente beobachteten drei sich unterscheidende Zustandsliicken in
LiFeAs [21H23], 217-219]. Sie entstammen den verschiedenen Fermi-Flichen des Ma-
terials. Die Grofse der Zustandsliicke ist dabei abhéingig von der Fermi-Fliche, auf
welcher sich diese 6ffnet. Dabei kann die grofste Zustandsliicke Ay dem inneren lochar-
tigen Band am I'-Punkt zugeordnet werden. Die mittlere Zustandsliicke Az o6ffnet
sich auf dem elektronenartigen Bindern am M-Punkt. A,, die kleinste Zustandsliicke,
befindet sich auf der grofien duferen lochartigen Tasche. Alle Ordnungsparameter wei-
sen kein Anzeichen von Knotenlinien auf, was gegen einen d- oder p-Wellencharakter
spricht. Zusétzlich sind Ay und Aj anisotrop [22]. Die verschiedenen Zustandsliicken
und ihre Symmetrie im k-Raum sind in den Abbildungen [34h) und b) dargestellt [22].
Die anisotropen Zustandsliicken weisen eine vierfache Rotationssymmetrie auf. Die-
se Beobachtungen bestéitigen die unkonventionelle Natur der Supraleitung in LiFeAs
[22, 23]. Borisenko et al. interpretierten dieses Verhalten als Anzeichen eines s, -
Ordnungsparameters, hervorgerufen durch orbitale Fluktuationen [210, RTTI]. Umeza-
wa et al. kamen anhand eigener ARPES-Daten allerdings zum dem Ergebnis, dass ein
s+-Ordnungsparameter vorliegt und sehen antiferromagnetische Spin-Fluktuation als
wahrscheinlichste Ursache der Supraleitung an [22] 110].

STM /STS-Untersuchungen an LiFeAs bestdtigen den Multibandcharakter des Ord-
nungsparameters. So zeigen Tieftemperatur-STS-Messungen das Auftreten von zwei
Zustandsliicken mit einer Grofe von jeweils 5.3 meV und 2.5 meV [221] (siehe Abbil-
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Abbildung 34: Grofe der Zustandsliicken a) A; und A, sowie b) Az in Abhéngigkeit
von 6 als Resultat von ARPES-Messungen. Man erkennt die deutliche Anisotropie
von Ay und Aj. Gefiillte Punkte repriasentieren Messdaten, wohingegen leere Punkte
der vierfach Symmetrie entsprechend symmetrisierte Daten darstellen. Abbildungen
entnommen aus [22]. ¢) Tieftemperatur-STS-Spektrum der Zustandsliicke von LiFeAs.
A; und Ay stimmen mit den ARPES-Daten tiberein. As wird durch STS nicht detek-
tiert. Abbildung entnommen aus [220].

dung )) In Ubereinstimmung mit ARPES-Messungen koénnen diese Zustandsliicken
der grofen Liicke A; und der kleinen Liicke Ay der lochartigen Bénder zugeordnet
werden. Tunnelprozesse in die elektronenartigen Biander am Brillouin-Zonenrand sind
aufgrund der groflen horizontalen Impulskomponente stark reduziert, weswegen Aj
durch STS nicht detektiert wird [39, 222]. Wie anhand des in Abbildung B4k) ge-
zeigten Spektrums ersichtlich wird, féillt die differentielle Leitfihigkeit innerhalb der
Zustandsliicke auf 0 ab. Dies ist ein Anzeichen dafiir, dass die Zustandsliicke keine
Knotenpunkte besitzt, was wiederum fiir s-Wellenpaarung spricht [110, 221].
QPI-Messungen mittels STM sind ebenfalls in der Lage, Informationen iiber die
Symmetrie des Ordnungsparameters zu liefern [112, 130} 223-227]. Hinke et al. nutz-
ten dies, um den Ordnungsparameter in LiFeAs zu untersuchen [47|. Dazu wurden
Spektroskopiekarten in einem Energiebereich zwischen 50 mV und -50 mV aufgenom-
men. Die in den Karten auftretenden, durch Streuung von Leitungselektronen her-
vorgerufenen periodischen Modulationen der Zustandsdichte erlauben Riickschliisse
auf mogliche Streuprozesse, welche wiederum durch die zugrunde liegende Symmetrie
des Ordnungsparameters beeinflusst werden. In Abbildung [35] wird die Fouriertrans-
formation der dI/dU-Karte bei einer spezifischen Energie (siehe Abbildung [35p))
mit theoretisch berechneten QPI-Mustern fiir verschiedene Ordnungsparameter ver-
glichen. Eine Ubereinstimmung der Theorie mit den experimentellen Daten ist nur fiir
die in Panel f) gezeigte p-Wellensymmetrie ersichtlich. Des Weiteren wurde beobach-
tet, dass die Streuprozesse durch die von den inneren lochartigen Béndern erzeugte
van-Hove-Singularitdt dominiert werden und so eine durch Nesting hervorgerufene s_.-
Supraleitung unwahrscheinlich erscheint. Chi et al. fiithrten &hnliche Versuche durch,

kamen im Gegensatz dazu aber nach Betrachtung der Austauschregeln der beteiligten
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Abbildung 35: a) Schematische Abbildung der Fermi-Fliche von LiFeAs im k-Raum.
Die Pfeile représentieren mogliche Streuvektoren. b) Fouriertransformierte Abbildung
einer STM-QPI-Messung im ¢-Raum. Bereiche hoher Intensitit stehen fiir erhohte
Streuung mit dem entsprechenden Streuvektor. c¢)-g) Berechnete Streumuster fiir ver-
schiedene Ordnungsparameter. Die beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment ist fiir den in f) dargestellten p-WellenOrdnungsparameter zu beobachten.
Abbildung entnommen aus [47].

Streuprozesse zu dem Ergebnis, dass nur ein s -Ordnungsparameter die QPI-Daten
in LiFeAs erkliren kann [228].

Eine Figenschaft der meisten Eisen-basierten Supraleiter ist das spontane Brechen
der vierfachen Rotationssymmetrie Cy zu einer reduzierten zweifachen Cy-Symmetrie
in der nematischen Phase. Keine der bisher diskutierten experimentellen Untersuchun-
gen wies jedoch darauf hin, dass LiFeAs eine solche Phase besitzt. In kiirzlich publi-
zierten hochaufgelosten ARPES-Messungen beobachteten Kushnirenko et al. jedoch,
dass es unterhalb von T, zu einer Brechung der C),-Symmetrie der Zustandsliicken
auf allen Fermi-Flachen kommt [I97] und das System in eine nematisch ordnende
supraleitende Phase iibergeht. Dies gibt Grund zur Annahme, dass es eine tiefere
Verkniipfung zwischen beiden Ordnungsphidnomenen besteht. Tatséchlich existieren
theoretische Vorhersagen einer durch nematische Fluktuation unterstiitzten Supralei-
tung [229, 230]. Kushnirenko et al. argumentieren, dass solch ein Zustand zumindest
anteilig d-Wellen-Charakter besitzt. Weitere Hinweise auf einen Zusammenhang zwi-
schen Supraleitung und nematischen Fluktuationen konnten anhand von STM- und
Kernspinresonanz-Experimenten gefunden werden 220, 23T, 232].

Zusétzlich zu den sich in manchen Féllen widersprechenden Befunden in Bezug
auf die supraleitenden Ordnungsparameter wird eine starke Probenabhingigkeit der

Eigenschaften des Materials beobachtet. Transportmessungen zeigen deutliche Diskre-
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panzen zwischen Berichten beziiglich der supraleitenden Eigenschaften, beispielsweise
der GL-Kohérenzlidnge und des oberen kritischen Feldes, von LiFeAs [208] 233-240].
Abbildung [36] trigt einige dieser Ergebnisse zusammen. Man erkennt direkt den deut-
lichen Unterschied zwischen den verschiedenen H.o(T')-Kurven. Des Weiteren wurde
beobachtet, dass LiFeAs auferst sensitiv auf bereits geringe Substitutionen von Fe
auf Li-Gitterpldtzen mit einer Reduktion der kritischeen Temperatur reagiert [27, 29]
(siche Abbildung [32). Griinde fiir solch eine Abhiingigkeit lassen sich wiederum in
der Fermi-Flache finden. Dadurch, dass die inneren Lochbénder gerade so das Fermi-
Niveau schneiden und so eine beinahe punktférmige Fermi-Fliche bilden, ist die Grofe
dieser Taschen sehr sensitiv gegeniiber Bandverschiebungen, wie sie durch Anderun-
gen der Stochiometrie oder Gitterabstéinde hervorgerufen werden kénnen [241]. Cao
et al. konnten zeigen, dass dieser Effekt zu einem Ubergang des Systems zwischen
verschiedenen supraleitenden Zustdnden fiihren kann. Die Ndhe von LiFeAs zu solch
einer Instabilitit wurde ebenfalls von Baek et al. vorgeschlagen [214], 215]. Es er-
gab sich anhand von Kernspinresonanz-Knight-Shift-Messungen, dass diese fiir zwei
verschiedene Proben entweder auf eine Singulett- oder Triplett-Paarung hinwiesen.
Weitere Argumente fiir verschiedene supraleitende Zustidnde in LiFeAs werden durch
STM-Experimente von Nag et al. [242] sowie Transportmessungen durch Bombor [240]
geliefert. Temperaturabhéngige STS-Messungen der Zustandsliicke zeigen, dass sich
ab einer Temperatur von 18 K eine Umverteilung der Zustandsdichte um das Fermi-
Niveau einsetzt, was den Ubergang in die supraleitende Phase markiert. Allerdings
ist erst unterhalb von 16 K die Formation einer Zustandsliicke klar erkennbar. Die-
se Beobachtungen werden unterstiitzt durch Transportmessungen, die berichten, dass
verschiedene Proben bei einer Temperatur von entweder 18 K oder 16 K den Ubergang
zur Supraleitung zeigten. Dies sind Anzeichen dafiir, dass in LiFeAs zwei supraleitende
Zustidnde mit unterschiedlichen Ubergangstemperaturen auftreten konnten. Existiert
LiFeAs tatsdchlich in der Ndhe einer Instabilitit, die dafiir sorgt, dass die supraleiten-
den Eigenschaften und moglicherweise der supraleitende Zustand selbst von kleinen
Anderungen der Stéchiometrie abhingt, wiire dies eine simple Erklirung der sich von-
einander unterscheidenden Beobachtungen.

Aus den in diesem Kapitel vorgestellten wissenschaftlichen Veroffentlichungen zeich-
net sich ab, dass die Frage nach Art und Ursprung des supraleitenden Ordnungs-
parameters in LiFeAs noch nicht vollstindig gekldrt ist. Auch wenn viel auf eine
— in Analogie zu anderen Eisen-basierten Supraleitern — durch antiferromagnetische
Spinfluktuationen vermittelte Supraleitung mit si-Paarwellenfunktionen hindeutet,
so existiert auch eine signifikante Anzahl an Publikationen, die dies infrage stellen.
Weitere Untersuchungen des supraleitenden Zustands dieses Materials sind notwen-

dig, um den Sachverhalt zu kléren. Dies ist zusdtzlich motiviert durch den vor Kurzem

72



4 LiFeAs

18 T M I M ) M I
F —=—Cho
16 —e—Lee
[ —— Khim
l4F L
12 F —— Heyer
— i —<— Bombor S.1
= 10F —— Bombor S.3
o X ]
< T
T 6}
4k
2 F
O (] " (]
6 8 10 12 14 16 18

T[K]

Abbildung 36: H.(T') als Resultat verschiedener Transportmessungen aus Ref. [208],
235H240]. Man erkennt die deutliche horizontale Verschiebung einzelner Kurven zu-
einander. Besonders auffillig ist das Ergebnis von Heyer et al., welches einen zu den
anderen Daten unterschiedlichen Anstieg aufweist.

erfolgten Nachweis topologisch nichttrivialer Zustdnde in LiFeAs [19] sowie der daraus
resultierenden Moglichkeit der topologischen Supraleitung und Majorana-Fermionen.
Tatséchlich zeigten STM-Experimente erste Anzeichen von Majorana-Zustinden in-
nerhalb von Flussschlduchen in LiFeAs [I3]. Aufgrund dessen sind weitere Erkenntnisse
zur Formation von Flussschlauchgittern in LiFeAs von besonderem Interesse. In diesem
Teil der Arbeit werden rastertunnelmikroskopische und spektroskopische Studien an
LiFeAs durchgefiihrt. Zunéachst sind einzelne Defekte und deren gebundene Zustidnde
untersucht worden, um mogliche Riickschliisse auf den supraleitenden Ordnungspara-
meter zu ziehen. Anschlieffend wird die Analyse einzelner Flussschlduche genutzt, um
Parameter des supraleitenden Zustands, wie die GL-Koharenzldnge {57 und das obe-
re kritische Feld H., aus den Messdaten zu extrahieren. Zusétzlich erfolgten Studien
des Verhaltens von Flussliniengittern in LiFeAs-Proben unter Einfluss verschiedener

magnetischer Felder.

4.1 Defekte in LiFeAs

Fiir die meisten Hochtemperatur-Supraleiter ist es notig, die Materialien zu dotieren
und somit zusédtzliche Defekte und einen damit einhergehenden Ladungstransfer zu
erzeugen, um den supraleitenden Zustand hervorzurufen. Der Einfluss, den Defekte

auf die elektronische Struktur nehmen, ist demzufolge von grofer Bedeutung fiir die
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Supraleitung. In LiFeAs, einem stochiometrischen Supraleiter, hat sich gezeigt, dass
dieses System sehr sensitiv auf chemische Substitutionen mit einer Erniedrigung der
Ubergangstemperatur reagiert [27, 29]. Studien iiber die Art und Anzahl von Defekten,
die in LiFeAs auftreten, wie auch deren Effekt auf den supraleitenden Zustand konnten
sich als entscheidend fiir ein besseres Verstindnis des Ordnungsparameters in diesem
Material erweisen. In Abschnitt 2.2.5 wurde erldutert, dass Defekte in Supraleitern ge-
bundene Zustdnde nach sich ziehen kdnnen. Dabei sind solche Zusténde fiir konventio-
nelle s-Wellen-Supraleiter nur zu erwarten, wenn es sich um magnetische Defekte han-
delt [121], 122]. Fiir unkonventionelle Supraleitung, wie die fiir LiFeAs vorgeschlagene
st-Paarwellenfunktion, hingegen kénnen sowohl magnetische als auch nichtmagneti-
sche Defekte zu gebundenen Zusténden fiithren [122] 123]. Die durch das Auftreten von
gebundenen Zustdnden modifizierte Zustandsdichte am Ort verschiedener Defekte fiir
unterschiedliche Ordnungsparameter in LiFeAs wurde mehrfach theoretisch berechnet
[30, B1]. Durch den Vergleich von Tunnelspektren mit den theoretischen Vorhersagen
lassen sich so Riickschliisse auf den Ordnungsparameter ziehen.

Die Defekte in LiFeAs und deren gebundene Zustinde wurden bereits in drei un-
abhéngigen Publikationen mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht [31], 243, 244].
Die Untersuchungen fanden eine Vielzahl unterschiedlicher Defekte, von denen man-
che die Kristallsymmetrie erhalten (Fe-Do-1, Fe-Do-2, As-Dy, Li-Dy-1, Li-Dy-2), wih-
rend andere sie brechen (Fe-Cy, As-Dy, Li-D;). Die Bezeichnung der Defekte erfolgt
dabei in Abhéngigkeit von deren Gitterposition sowie ihrer jeweiligen Symmetrie
nach der Schénfliek-Notation [245]. Eine genaue Ubersicht iiber die verschiedenen
Defekte wird im Verlauf dieses Unterkapitels gegeben. Grothe et al. konnten die Exis-
tenz von gebundenen Zustianden innerhalb der Zustandsliicke nachweisen [243]. Durch
den Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen wird dies als Nachweis eines s.-
Ordnungsparameters interpretiert. Bei den ersten Verdffentlichungen wurde die Zu-
standsdichte am Ort der Defekte bei Messtemperaturen detektiert, die es nicht erlaub-
ten, die gebundenen Zustidnde scharf aufzulGsen, was eine genaue Analyse beziiglich
Position und Intensitdt schwierig machte [243 244]. Chi et al. présentierten jedoch
Tunnelspektren, die bei einer Messtemperatur von 1.5 K aufgenommen wurden, wel-
che ausreichend war, um Details im Verlauf der Zustandsdichte zu identifizieren [31].
Allerdings wurden in Ref. 31 nur die am héufigsten auftretenden Fe-Ds-1/2-Defekte
betrachtet. Zu den iibrigen Defekten existieren bisher keine publizierten hochaufgelos-
ten Spektren.

Fiir diesen Teil der Arbeit wurde eine LiFeAs-Probe, die im Folgenden immer als
Probe 2 bezeichnet wird, mithilfe des 300mK-STM analysiert. Dazu sind Topografien
der Oberfliche aufgenommen worden, um die verschiedenen Defekte zu identifizie-

ren und deren Konzentration abzuschitzen. Des Weiteren soll die durch eine niedrige
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Abbildung 37: STM-Topografien der LiFeAs-Oberfliche von Probe 2 (I = 600 pA,
U = 30 mV). a) 20x20 nm? b) 25x25 nm?. Die fiir LiFeAs typischen Defekte sind als
helle und dunkle Strukturen erkennbar.

Messtemperatur bedingte hohe Energieauflosung des Messaufbaus genutzt werden,
um hochaufgeldste Tunnelspektren der Zustandsdichte am Ort der einzelnen Defek-
te zu sammeln. Abschliefend werden Ergebnisse zu einer weiteren Probe (Probe 3)
vorgestellt und mit fritheren Messungen aus Ref. [43] verglichen (Probe 4).
Abbildung [37) zeigt zwei Topografieaufnahmen der Oberfliche von Probe 2. Neben
der atomaren Wellung sind die verschiedenen natiirlich auftretenden Defekte in LiFeAs
als helle oder dunkle Strukturen zu erkennen. In Abbildung [38 werden Detailaufnah-
men aller in Probe 2 identifizierten Defekte dargestellt. Zusétzlich sind Héhenprofile,
welche entlang der in den Topografien markierten Linien aufgenommen wurden, ab-
gebildet. Die in [38pb) und e) zu sehenden hantelférmigen Defekte wurden bereits in
einer Vielzahl von STM-Untersuchungen beobachtet, [33, 228, 243, 244]. Grothe et al.
schlussfolgerten aufgrund der Symmetrie dieser Defekte, dass sie den Eisen-Plitzen im
Kristallgitter entstammen miissen [243]. Folglich werden sie, entsprechend der zuvor
genannten Notation, als Fe-D2-1 und Fe-D2-2 bezeichnet. Ebenso sind sowohl der in
) gezeigte, der Substitution eines Li-Atoms im Gitter zuzuordnende Li-D4-1-Defekt
als auch die markante ringférmige Struktur, welche als Resultat eines Defektes auf dem
Gitterplatz des As entsteht (As-D4) und in ) zu sehen ist, aus den vorangegangenen
Veroffentlichungen bekannt [244]. Auch Fehlstellen im Li-Gitter der Oberfléche (siehe
Abbildung [38f)) treten auf und sind als Li-D4-2 zu benennen. [38k) zeigt einen De-
fekt, der grofe Ahnlichkeit mit den bekannten Li-D4-1-Strukturen aufweist, allerdings
deutlich gréfer und héher erscheint. Es liegt nahe, dass diese Defekte ebenfalls durch
Substitution eines Li-Atoms entstehen und somit als Li-D4-3 zu bezeichnen sind. Es
ist allerdings nicht auszuschliefen, dass es sich hierbei um Adsorbate auf der Oberfla-
che handelt. Dagegen spricht jedoch, dass keine erhéhte Mobilitdt dieser Strukturen

unter dem Einfluss der STM-Spitze festgestellt werden konnte, wie es von schwach
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gebundenen Adsorbaten zu erwarten wire. Ebenso wurden die in ) abgebildeten
sternformigen Defekte hier zum ersten Mal identifiziert. Durch ihre Geometrie kom-
men sowohl As- als auch Li-Gitterpliatze fiir diesen Defekt infrage. Es war aber zu
beobachten, dass solch ein Defekt beim Scannen durch die Spitze aufgenommen und
durch eine Fehlstelle im Li-Gitter ersetzt wurde. Dies bestétigt, dass es sich hier eben-
falls um Li-Defekte handelt. Somit sind diese Strukturen im Folgenden als Li-D4-4
bezeichnet.

Um sowohl die gesamte Defektkonzentration als auch die Konzentrationen der je-
weiligen Defekte im Verhéltnis zueinander abzuschétzen, wird die Anzahl der Defekte
anhand mehrere Topografieaufnahmen der Oberfliche bestimmt. Mit der Oberflichen-
konzentration ldsst sich die Konzentration der Defekte im Festkoérper amnéhern. Ins-
gesamt ist eine Fliche von 32000 nm? analysiert worden. Dabei wurden alle Defekte
mit Ausnahme der Li-D4-2-Fehlstellen gezihlt, da sich gezeigt hat, dass diese Defekte
duferst mobil sind und regelméfkig durch die Spitze beim Rastern erzeugt oder entfernt
werden [244]. Ihre Oberflichenkonzentration ist somit nicht représentativ fiir den Fest-
korper. Die Ausziahlung ergab eine Gesamtkonzentration der Defekte von 0.2 % pro
Einheizzelle. Mit 57 % tritt iiber die Hélfte der Defekte auf den Eisen-Gitterplitzen
auf (Fe-D2-1, Fe-D2-2). 31 % der Defekte sind dem Li-D4-1-Typ und 6.8 % den As-D4-
Strukturen zuzuordnen. Die {ibrigen 5.2 % verteilen sich auf die restlichen Defektarten.

Neben der topografischen Analyse der Defekte zeigt Abbildung [38] ebenfalls Un-
tersuchungen zum Einfluss der Defekte auf die lokale Zustandsdichte. In den Panels
,f,i,l,o,r) sind Spektren der differentiellen Leitfahigkeit am Ort der jeweiligen Defek-
te abgebildet. Die ungestorte Zustandsliicke, aufgenommen an einer Position weit weg
von jeglichen Defekten, ist in allen Grafen als diinne gepunktete Linie eingefiigt. Die
Kanten der zwei beobachteten Zustandsliicken werden durch die horizontalen gestri-
chelten Linien markiert. Fiir die Defekte auf den Eisengitterpliatzen (Fe-D2-1 und Fe-
D2-2) ist ein gebundener Zustand innerhalb der Zustandsliicke erkennbar. Er zeichnet
sich durch eine Erhéhung der Zustandsdichte in der Nihe der kleinen Zustandsliicke
Ay bei einer Energie von ca. 2.4 mV aus. Dabei ist der gebundene Zustand des Fe-D2-
1-Defekts deutlich stérker ausgeprigt als fiir Fe-D2-2. Diese Beobachtungen stimmen
mit den Ergebnissen von Grothe et al. und Chi et al. [31] 243] iiberein. Li-D4-1-Defekte
weisen ebenfalls einen deutlichen gebundenen Zustand bei derselben Energie wie die
Eisen-Defekte auf. Auch bei As-D4-Strukturen zeigt ein klarer Peak innerhalb der Zu-
standsliicke die Existenz eines gebundenen Zustands an. Er befindet sich ebenfalls in
der Ndhe der Kante von A,, jedoch bei negativen Spannungen. Der gebundene Zu-
stand der sternformigen Li-D4-4-Defekte ist wiederum, in Analogie zu den vorherigen
Beispielen, bei positiven Energien zu finden. Von allen untersuchten Zusténden liegt

hier mit Abstand die hochste Intensitéit vor. Hinzu kommt, dass hier am Ort des De-
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Abbildung 38: Detailaufnahmen der in der untersuchten LiFeAs-Probe vorkommen-
den Defekte (I = 600 pA, U = 30 mV). Links finden sich die entlang der in den
Topographien markierten schwarzen Linien aufgenommenen Héhenprofile der einzel-
nen Defekte. Rechts sind Spektren der differentiellen Leitfdhigkeit am Ort der Defekte
abgebildet. Die genaue Position ist durch rote oder blaue Markierungen in den To-
pografien verdeutlicht. Dabei wurden die blauen Kurven immer am Ort der hochsten
Intensitit des gebundenen Zustands gemessen. Die schwarz gepunkteten Spektren sind
Messungen an Orten weit weg von Defekten und stellen die ungestorte Zustandsliicke
dar. Mit den vertikalen gestrichelten Linien werden die Positionen der Kanten der
Zustandsliicken hervorgehoben. a-c) Fe-D2-1, d-e) Fe-D2-2, {-i) Li-D4-1, j-1) Li-D4-3,
m-0) As-D4-1, p-r) Li-D4-4.
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fektes die supraleitende Zustandsliicke stark unterdriickt zu sein scheint, wie anhand
der fiir die blaue Kurve in [B8) reduzierten Kohérenzpeaks ersichtlich wird. Ein dhn-
liches Verhalten wird fiir die Li-D4-3-Defekte beobachtet. Auch hier verschwinden die
Kohérenzpeaks der grofen Zustandsliicke A; beinahe vollstdndig, wohingegen die der
inneren Liicke verstirkt erscheinen. Es ist jedoch unklar, ob es sich hierbei um eine
Verschiebung des spektralen Gewichts auf die innere Zustandsliicke aufgrund einer
Unterdriickung von A; handelt oder ob zwei symmetrische gebundene Zustinde an
den Kanten der Zustandsliicke fiir diese Beobachtung verantwortlich sind.

Verschiedene Publikationen haben sich mit der theoretischen Berechnung der defekt-
gebundenen Zustdnde in Eisen-basierten Supraleitern [246/248] sowie speziell in Li-
FeAs [30l BI], befasst. Gastiasoro et al. berechneten die gebundenen Zusténde fiir
einen s,-Ordnungsparameter in LiFeAs fiir unterschiedliche Defektpotentiale nicht-
magnetischer und magnetischer Defekte. Abbildung 39| zeigt die Ergebnisse schwacher
Defektpotentiale von jeweils —0.7, —0.40, 0.4 und 0.75 eV fiir nichtmagnetische Streu-
zentren. Es fillt eine groke Ahnlichkeit zwischen den theoretischen Vorhersagen und
den hier gemessenen Zustandsdichten am Ort der verschiedenen Defekte auf. So zei-
gen die Berechnungen fiir negative (attraktive) Streupotentiale an der Position der
Storstelle (blaue Kurven) eine deutliche Erhohung der Zustandsdichte im Bereich der
Kante von Ay bei positiven Energien (siche Abbildung [3%,b)). Dasselbe Verhalten
konnte fiir die Fe-D2-1-, Fe-D2-2-, Li-D4-1- und Li-D4-4-Defekte beobachtet werden.
Gebundene Zustdnde bei dhnlichen, aber negativen Energien treten fiir ein positives
(repulsives) Streupotential auf (siehe Abbildung [39,d)). Dies ist wiederum in gu-
ter Ubereinstimmung mit den Messungen an As-D4-Defekten. Die fiir magnetische
Defekte berechneten Zustandsdichten zeigen hingegen keine offensichtliche Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Ein attraktives beziehungsweise re-
pulsives durch Coulombwechselwirkung vermitteltes Streupotential weist jeweils auf
positiv oder negativ geladene Storstellen hin.

Das Auftreten gebundener Zustinde an nichtmagnetischen Defekten ist, wie bereits
in vorherigen Kapiteln diskutiert, ein Anzeichen fiir unkonventionelle Supraleitung und
schliefst einen konventionellen s-Wellenparameter in LiFeAs folglich aus. Dariiber hin-
aus stellt die gute Ubereinstimmung zwischen der fiir einen s4-Ordnungsparameter
berechneten und der gemessenen Zustandsdichte am Ort der Defekte ein deutliches
Indiz fiir solch eine Symmetrie des supraleitenden Zustands dar. Zu derselben Schluss-
folgerung kamen auch Chi et al., die Messungen an Fe-Defekten mit Berechnungen fiir
s¢- und s, ;-Wellensymmetrien verglichen [31].

Neben der bereits vorgestellten Probe wurden mit dem 300mK-STM weitere LiFeAs-
Kristalle untersucht. Im Folgenden sollen Ergebnisse zu zwei Proben vorgestellt wer-

den, deren Defektkonzentrationen sich von dem im vorangegangenen Abschnitt disku-
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Abbildung 39: Berechnete lokale Zustandsdichte von LiFeAs am Ort eines nichtmagne-
tischen Defektes (blau), der néchsten Gitterposition (rot) und weit weg von Defekten
(schwarz) fiir ein Streupotential von jeweils a) -0.7, b) -0.4, ¢) 0.4 und d) 0.75 eV.
Abbildungen entnommen aus [30].

tierten Fall stark unterscheiden, obwohl sie mittels derselben, bereits beschriebenen,
Methode hergestellt wurden. Die Daten zu dem, als Probe 3 bezeichneten Kristall sind
im Rahmem der Anfertigung dieser Arbeit erhoben worden. Diese Ergebnisse sollen
mit Messungen von Danny Baumann aus dessen Dissertation [43] verglichen werden
(Probe 4).

Abbildung zeigt Topografien der Oberfliche beider Proben. Der Unterschied
zu Probe 2 (siehe Abbildung wird sofort ersichtlich. Sowohl in Probe 3 als auch
in Probe 4 dominieren die ringférmigen As-D4-Defekte (blauer Pfeil) die Oberflache.
Zusétzlich konnen Li-D4-Defekte (griiner Pfeil) identifiziert werden. Wie bereits bei
Probe 2 wurde die Anzahl der Defekte an der Oberfliche anhand der Topografieauf-
nahmen ausgezihlt, um so die Defektkonzentration zu bestimmen. Daraus ergibt sich
eine Konzentration an Defekten von 1,3 % pro Einheitszelle fiir Probe 3 und 1,6 %
pro Einheitszelle fiir Probe 4. In Probe 3 sind dabei 74 % der Defekte den As-D4-
und 25 % den Li-D4-1-Typen zuzuordnen. Bei Probe 4 ist die Aufteilung mit 77 %
As-D4 und 22 % 1i-D4 sehr &hnlich. Die Anzahl anderer Defekte ist dulerst gering
und bildet das restliche Prozent in beiden Proben. Dies stellt eine deutliche Erh6hung
der Defektkonzentrationen im Vergleich zu Probe 2 dar.

Wie bereits bei Probe 2 wurden Spektren an defektfreien Positionen der Probe
sowie am Ort der As-D4-Defekte aufgenommen. Die Ergebnisse sind, zusammen mit
einem Spektrum von Probe 2, welches unter annihernd gleichen Bedingungen aufge-
nommen wurde, in Abbildung [41] dargestellt. Alle Spektren wurden bei einer Tempe-
ratur von 300 mK gemessen. Man erkennt, dass sich der Verlauf der Zustandsdichte
um das Fermi-Niveau im Vergleich mit Probe 2 unterscheidet. Die Zustandsliicke, de-
ren Breite mit A?* ~ 5 mV vergleichbar mit der bereits bekannten Zustandsliicke
A; ist, erscheint eher V-férmig und es finden sich keine Anzeichen fiir A,. Dariiber
hinaus sinkt die Zustandsdichte am Fermi-Niveau nicht auf 0 ab. Solch eine Form der
Zustandsliicke ist ungewohnlich fiir einen s-wellenartigen Ordnungsparameter, wie er
in den vorangegangenen Untersuchungen fiir Probe 2 bestétigt werden konnte. Viel-

mehr ist dies typisch fiir supraleitende Ordnungsparameter, die Knotenpunkte auf-
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Abbildung 40: Topografie der Oberfliche von LiFeAs. a) Probe 3 (77x77 nm?, [ = 1
nA, U = —100 mV) und b) Probe 4 (70x70 nm?, [ = 20 pA, U = 10 mV), aufge-
nommen bei 7" = 6 K. Der blaue Pfeil markiert As-D4-Defekte, wohingegen der griine
Pfeil Li-D4-1 hervorhebt.

weisen, wie es beispielsweise bei einer d-Wellensymmetrie in Kupratsupraleitern wie
Bi,Sr2CaCuyOs der Fall ist (vergleiche Abbildung[I7h)) [86]. Zusétzlich kénnen in bei-
den Proben am Ort der As-D4-Defekte keine Anzeichen auf einen gebunden Zustand
gefunden werden.

Es ist denkbar, dass sich die beobachteten Unterschiede beziiglich der Zustands-
liicke zwischen Probe 3/4 und Probe 2 aus einer Anderung des supraleitenden Zustands
von einer s- zu d-Wellensymmetrie ergeben. Kernspinresonanz-Experimente lassen ver-
muten, dass verschiedene LiFeAs-Proben unterschiedliche Ordnungsparameter der je-
weiligen Symmetrien aufweisen konnen [214] 215]. Gleichzeitig beobachten STM- und
Transportmessungen das Auftreten zweier bestimmter verschiedener Ubergangstempe-
raturen in LiFeAs [240] 242] was ebenfalls auf sich unterscheidende Zusténde hinweisen
konnte. Baek et al. gingen davon aus, dass diese Anderungen des supraleitenden Zu-
stands moglicherweise durch geringe Abweichungen in der Stéchiometrie der Kristalle
hervorgerufen werden [214] 215]. Tatsdchlich haben frithere Untersuchungen gezeigt,
dass LiFeAs duferst sensitiv auf die Substitution von Li durch Fe reagiert |27, 29].
In diesem Fall fithrten Substitutionsraten von y = 0.02 in Li;_,Fe;;,As zu einer Un-
terdriickung der Supraleitung. Es liegt also nahe anzunehmen, dass Substitutionen
auf den As-Gitterplatzen, die hier in derselben Grofsenordnung vorzuliegen scheinen,
dhnlich drastische Auswirkungen haben konnen, besonders wenn man bedenkt, dass
der Vergleich der hier gemessenen gebundenen Zustidnde in Probe 2 mit den theoreti-

schen Vorhersagen ergeben hat, dass die meisten Defekte entweder mit einer positiven

80



4 LiFeAs

a) Probe 3 b) Probe 4
2.0 d T v L T v 1.2 T Y T v T v T v T
//\ —— As-D4 3
/ \ ohne Defekt| 1.0 ohne Defekt
15F / \ — = Probe2 PR - L ——As-D4
=
=
~
=
ES
0.0 2 1 NI A | 2 0.0 I 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Up[mV] UrimV]

Abbildung 41: dI/dU-Spektren am Ort eines As-D4-Defektes und an einer Position
ohne Defekt aufgenommen fiir a) Probe 3 und b) Probe 4 bei einer Temperatur von
T = 300 mK.

(Fe-D2, Li-D1) oder negativen (As-D4) Ladung kompatibel sind. Dies ldsst vermuten,
dass ein von der Konzentration der jeweiligen Defekte abhingiger Ladungstransfer
stattfindet.

Dariiber hinaus konnten Cao et al. mittels STS beobachten, dass Falten in der
oberen Kristalllage von LiFeAs, die aufgrund von Spannungen im Material entstehen
konnen, unterschiedliche Formen der Zustandsliicke in Abhéngigkeit von der Orien-
tierung der Falten in Relation zu den Kristallachsen aufweisen [241]. Dies wurde als
Anzeichen eines sich dndernden supraleitenden Zustands interpretiert. Abbildung
zeigt Messungen an Probe 2 aus dieser Arbeit, die die Beobachtungen von Cao et al.
reproduzieren. Das Spektrum in b), aufgenommen auf dem hell erscheinenden Lini-
endefekt in a) entlang der Fe-As-Richtung, zeigt in Analogie zu den Messungen an
Probe 3 und 4 eine einzelne V-formige Zustandsliicke, deren Breite jedoch der von
A, entspricht. Dabei weist die Form der Zustandsliicke wiederum groke Ahnlichkeit
mit der eines d-wellenartigen Ordnungsparameters auf (vergleiche Abbildung ))
Cao et al. fithrten das Fehlen von A; in diesem Fall sowie die ebenfalls beobachtete
Verbreiterung von A; und A, fiir Falten entlang der Fe-Fe-Richtung auf eine Band-
verschiebung der lochartigen Bénder, aufgrund der sich d&ndernden Spannungen im
Material und die damit einhergehende Anderung der Gitterabstinde in der Region
der Falten zuriick.Der Dichtefunktionaltheorie zufolge fiihren Spannungen in der Fe-
As- (Typ-1T) bzw. Fe-Fe-Richtung (Typ-I) des Kristalls zum Absinken bzw. Anheben
der Binder (siche Abbildung [42k-d)). Dies fiihrt im Fall der Typ-II-Falten dazu, dass
nur noch das d,,-Band, auf welchem A, sich 6ffnet, das Fermi-Niveau schneidet. Eine
Erklarung, warum die Zustandsliicke hier eine Form aufweist, die nicht direkt mit ei-
nem s-wellenartigen Ordnungsparameter zu vereinbaren ist, konnte bisher jedoch nicht

gefunden werden. Es sollte an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass eine ge-
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Abbildung 42: a) Topografie der Oberfliche von Probe 2 (65x65 nm?, I = 100 pA,
U = 15 mV) mit einer Falte in der Fe-As-Richtung (Typ-1I). b)dI/dU-Spektren am
Ort des Liniendefektes (schwarzer Kreis). c-d) Darstellung der Bandverschiebung auf-
grund von Spannungen fiir Falten in der Fe-Fe- (Typ-I) und Fe-As-Richtung (Typ-II).
Abbildungen c-e) entnommen aus [241].

wisse Ubereinstimmung der gemessenen Zustandsliicke am Ort eines Li-D4-3-Defektes
(sieche Abbildung mit der fiir Typ-II-Falten besteht. Dies impliziert, dass diese
Art von Defekten lokal zu einer Bandverschiebung #hnlich der von Falten beitragen
kénnte.

Bandverschiebungen, ausgeltst durch einen Ladungstransfer aufgrund von Defek-
ten, konnten ebenfalls Aufschluss iiber die Beobachtungen an Probe 3 und 4 geben.
Auch hier wurde eine V-férmige Zustandsliicke mit einer von 0 verschiedenen Zu-
standsdichte am Fermi-Niveau festgestellt, die allerdings eine Breite von A; besitzt,
was sich nicht direkt mit dem in Abbildung —e) dargestellten Modell aus Ref. 241
vereinbaren ldsst, da die Form der Bénder bedingt, dass, wenn d,., auf welchem sich
Ay 6ffnet, das Fermi-Niveau schneidet, d,, dies auch tut (siche Abbildung[42k)). Den-
noch ergibt sich aus diesem Ansatz, dass selbst kleine Bandverschiebungen starken
Einfluss auf die Topologie der Fermi-Flachen haben miissen. Grund dafiir ist die Na-
he der Spitzen der d,.- und d,.-Bander zum Fermi-Niveau, sodass sich bereits bei
kleinen Verschiebungen die Grofie der durch sie gebildeten Fermi-Flachen drastisch
andert. Es liegt nahe, dass dies ebenfalls Auswirkungen auf die Supraleitung hat,

deren Ursprung diesen Bandern zuzuordnen ist. Hierin kénnte die Ursache der hier
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beobachteten sich &ndernden Form der Zustandsliicke zwischen den Proben 3/4 und
2, die einen moglichen Wechsel des supraleitenden Zustands von s- zu d-wellenartig
anzeigt, und der aus der Literatur bekannten starken Probenabhéngigkeit der supralei-
tenden Eigenschaften zu finden sein. Zusétzlich wurde anhand der gebundenen Zustan-
de festgestellt, dass die As-D4-Defekte, deren Konzentration in Probe 3 und 4 stark
erhoht ist, als einzige ein repulsives Streupotential besitzt, was die Sensitivitit des Sys-
tems auf diesen speziellen Defekt erkldren kénnte. Es liegt folglich nahe anzunehmen,
dass Bandverschiebungen ausgeldst durch eine von den As-D4-Defekten ausgehende
Lochdotierung eine Anderung des supraleitenden Zustands induzieren. Unterstiitzt
wird diese Annahme von Ergebnissen aus der Dissertation von Pranab Kumar Nag
[249], der Quasiteilcheninterferenz-Messungen an LiFeAs-Proben mit vergleichbaren
Defektkonzentrationen durchfiihrte und fand, dass diese tatsédchlich zu einer globalen
Verschiebung des Fermi-Niveaus beitragen. Dariiber hinaus konnte eine signifikante
Anderung der kritischen Temperatur in der entsprechenden Probe festgestellt werden,
was bestétigt, dass die Konzentration der As-D4-Defekte starken Einfluss auf den
supraleitenden Zustand nimmt.

Es bleibt festzuhalten, dass die in stochiometrischen LiFeAs-Proben natiirlich auf-
tretenden Defekte mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie untersucht wur-
den. Dabei konnte gezeigt werden, dass fiir LiFeAs-Proben, in denen Anzahl und
Aufteilung der verschiedenen Defekte mit den bereits aus der Literatur bekannten
Beispielen iibereinstimmten [226], 243, 244], der Vergleich der gemessenen gebundenen
Zustinde an den Defekten mit der Theorie [30, BI] einen si-Ordnungsparameter in
LiFeAs unterstiitzt. Untersuchungen an weiteren Proben ergaben jedoch, dass signi-
fikante Anderungen in der Konzentration der As-D4-Defekte und damit in der Sto-
chiometrie des Kristalls anscheinend starke Auswirkungen auf die Supraleitung haben
konnen. Die fiir diesen Fall gemessene Zustandsliicke weist vielmehr auf einen Ord-
nungsparameter mit d-Wellensymmetrie hin. Eine Instabilitit, begriindet durch eine
hohe Sensitivitit des Systems gegeniiber Bandverschiebungen — ausgelost durch einen
von As-D4-Defekten ausgehenden Ladungstransfer —, konnte diese Beobachtungen er-

klaren.

4.2 Untersuchung einzelner Flussschliuche

Um zu iiberpriifen, ob eine Instabilitit ebenfalls gegeniiber kleinen Anderungen der
Defektkonzentrationen existiert, bietet es sich an, die globalen Eigenschaften des su-
praleitenden Zustands in verschiedenen Proben mit bekannter Defektanzahl zu unter-
suchen. Wie in Abschnitt 2.2.2 erlautert wurde, ist es moglich, anhand von Karten
der differentiellen Leitfdhigkeit einzelner Flussschlauche die GL-Kohédrenzlange und
iiber Gleichung das obere kritische Feld zu bestimmen. Bereits in der Einleitung
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zu diesem Kapitel wurde darauf hingewiesen, dass die in der Literatur angegebenen
Werte dieser Parameter starken Schwankungen unterliegen. Aufgrund dessen, dass
diese Werte jedoch meist mittels Transportmessungen bestimmt wurden und somit
keine genaue Aussage iiber die lokale Konzentration der verschiedenen Defekt-Arten
moglich war, ist es schwierig, eine Abhéngigkeit festzustellen.

Im Folgenden wird mittels Flussschlauchanalyse die GL-Kohéarenzlinge &5 von
Probe 2 bestimmt. Die Ergebnisse werden mit denen einer weiteren Probe (Probe 1),
entnommen aus der Dissertation von Ronny Schlegel [42], verglichen. Im vorangegan-
genen Unterkapitel wurde die Defektkonzentration von Probe 2 analysiert. Schlegel et
al. fithrten ebenfalls eine detaillierte Untersuchung der Defekte in Probe 1 durch [7§].
Es ergab sich eine Gesamtkonzentration an Defekten von ca. 0.4 % pro Einheitszelle
fiir Probe 1, wohingegen die von Probe 2 mit 0.2 % bestimmt wurde. Beide Konzentra-
tionen sind gering und bestétigen, dass es sich um reine stochiometrische Materialien
handelt. Dennoch unterscheiden sich die Konzentrationen in beiden Proben um einem
Faktor 2 zueinander. Es gilt zu iiberpriifen, ob dieser Unterschied in den Defektkon-
zentrationen ausreicht, um eine signifikante Anderung des supraleitenden Zustands
hervorzurufen.

Zur Bestimmung von &gp wird der Verlauf der differentiellen Leitfihigkeit am
Fermi-Level, also bei einer Tunnelspannung von Ur = 0 V (ZBC), auf einer Gera-
den vom Zentrum eines Flussschlauchs aus nach aufsen zeigend, aufgenommen und
durch die in Abschnitt 2.2.2 hergeleitete Gleichung angepasst. Um eine moglichst
genaue Auswertung zu gewéhrleisten, werden dazu Spektroskopiekarten im Bereich ei-
nes Flussschlauchs aufgezeichnet. Somit steht die differentielle Leitfdhigkeit an jedem
Punkt des Bildausschnitts zur Verfiigung. Die Anpassung kann dann fiir eine Vielzahl
von Geraden in der gesamten Umgebung des Flussschlauchs durchgefiihrt werden.
Es ist zundchst notwendig, den Mittelpunkt der zu untersuchenden Flussschlduche
zu bestimmen. Die dafiir verwendete Methode ist in Abbildung veranschaulicht.
Aus der ZBC-Karte, dargestellt in Panel a), werden Hohenprofile parallel zur x- und
zur y-Achse iiber den Flussschlauch extrahiert. Ein Beispiel fiir solch ein Profil ist in
b) zu finden. An das Profil wird dann eine Gauss-Funktion angepasst, um die Peak-
positionen x. bzw. y. zu bestimmen. Trigt man z.(y) und y.(x) auf und fiihrt eine
lineare Regression durch, erhilt man einen Schnittpunkt zweier Geraden, welcher den
Mittelpunkt des Flussschlauchs markiert (siehe Abbildung c)).

Die Auswertung einer ZBC-Karte eines einzelnen Flussschlauchs fiir Probe 2 bei
einer Temperatur von 7" = 300 mK und einem externen Magnetfeld von B = 0.5 T
ist in Abbildung [44] zusammengefasst. Panel [44b) zeigt Spektren, die im Zentrum des
Flussschlauchs und an einem Ort weit weg davon aufgenommen wurden. Man erkennt

deutlich, dass es im Inneren des Flussschlauchs zu einer Erhéhung der Zustandsdichte
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Abbildung 43: (a) ZBC-Karte eines Flussschlauchs fiir Probe 2 (31x31 nm?, T = 300
mK, B = 0.5 T). Entlang der eingezeichneten Markierungen wurden Hohenprofile
wie in b) gezeigt entnommen und eine Gauss-Funktion angepasst. c) zeigt die aus der
Anpassung resultierenden Peakpositionen z.(y) und y.(x). Aus dem Schnittpunkt der
beiden Geraden ergibt sich der Mittelpunkt des Flussschlauchs [66].

um das Fermi-Niveau kommt. Grund dafiir sind die lokale Stérung der Supraleitung
und die damit einhergehende Formation eines gebundenen Zustands. Dieser gebunde-
ne Zustand ist, in Ubereinstimmung mit Ref. 33/ und 244] deutlich als Peak bei einer
Spannung von ca. 0.9 mV in Abbildung [{4p) zu erkennen. Wie bereits in Abschnitt
2.2.2 erlautert wurde, ist sowohl die Abnahme der Zustandsdichte der normalleitenden
Elektronen als auch die Zunahme der supraleitenden Quasiteilchen bestimmt durch
die GL-Kohédrenzldnge. Dies erlaubt es, anhand des Verlaufs der zur Zustandsdich-
te am Fermi-Level proportionalen ZBC &g zu bestimmen. Dazu werden zunéchst
die ZBC-Werte entlang von Geraden, ausgehend vom zuvor bestimmten Mittelpunkt,
entnommen. Um eine genauere Anpassung zu ermoglichen, sind diese Daten an ih-
rem Ursprung gespiegelt, sodass man einen Peak erhélt. Die Anpassung der Kurven
mittels Gleichung liefert £¢1 (siche Abbildung [44k). Der Prozess wird in Abhén-
gigkeit vom Winkel «, wie in ) eingezeichnet, wiederholt. Man erhélt eine Vielzahl
von Werten fiir {g; in Abhéngigkeit von «, welche in d) aufgetragen wurden. Fiir
den hier gezeigten Flussschlauch ergab sich ein Mittelwert der Kohérenzlinge von
&, =4.140.5 nm.

Um dieses Ergebnis zu bestétigen, wurden identische Auswertungen an weiteren
Flussschlduchen durchgefiihrt. Abbildung [45] zeigt eine ZBC-Karte eines grofen Ober-
flichenausschnitts, aufgenommen bei 7' = 6 K und B = 2 T. Aus der Vielzahl an
Flussschlauchen wurden fiinf ausgewahlt, da in ihrer direkten Umgebung keine De-
fekte oder Adsorbate, erkennbar als kleine hellen Strukturen, zu finden sind. Diese
wiirden aufgrund der in ihrem Bereich erhohten Zustandsdichte die Auswertung sto-
ren. Die Ergebnisse fiir {gr (o) und den dazugehdrigen Mittelwert &7 sind in den
Panels b)-f) dargestellt. Man erhélt einen Mittelwert von g, = 4.1 £ 0.5 nm.

Die Auswertung wird ebenfalls fiir einen Datensatz von Probe 1, aufgenommen
von Ronny Schlegel im Rahmen seiner Dissertation [42], durchgefiihrt. Abbildung
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Abbildung 44: a) ZBC-Karte eines Flussschlauchs fiir Probe 2 (31x31 nm?, B = 0.5
T, T = 300 mK). Daten werden entlang des schwarzen Pfeils fiir alle Winkel in einem
Abstand von 10° extrahiert. b) d7/d U-Spektren im Zentrum und weit weg von einem
Flusschlauch. ¢) ZBC-Werte entlang des Pfeils in a) angepasst mittels Gleichung .
Die Daten werden am Ursprung des Pfeils gespiegelt. d) {g (o) fiir den gesamten durch
den Kreis in a) markierten Bereich. Es ergibt sich ein Mittelwert von g = 4.1 £0.5

nm [66].
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Abbildung 45: a) ZBC-Karte mehrerer Flussschlduche fiir Probe 2 (210x210 nm?
T'=6K, B=2T). bf) {gr(a) fiir die in a) markierten Flussschlduche. Fiir jeden
Graf wird der jeweilige Mittelwert &, angegeben.
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zeigt eine ZBC-Karte, in der drei Flussschlduche zu erkennen sind. Erhoben wurden
diese Daten bei einer Temperatur von 5 K und einem Feld von 6 T. Panel b) zeigt
die Spektren an den in a) markierten Positionen. Um den Anstieg der Zustandsdichte
im Zentrum des Flussschlauchs zu verdeutlichen, wurde ein Spektrum, welches die
Summe mehrerer Punktspektren in dem in a) mittels eines grauen Késtchen markier-
ten Bereich ist, von den Daten subtrahiert. Bei der im Vergleich zu Probe 2 erhohten
Temperatur ist aufgrund der Energieverbreiterung kein deutlicher Peak mehr zu be-
obachten. Die Erhohung der Zustandsdichte am Fermi-Niveau wird jedoch deutlich.
In a) sind zusétzlich einige durch Defekte hervorgerufene helle Strukturen im Bildaus-
schnitt vorhanden. Fiir die Auswertung ist es notwendig, die Datenpunkte, die am Ort
dieser Strukturen aufgenommen wurden, zu verwerfen. Die Ndhe der Flussschlduche
zum Rand des Bildes erlaubt es nicht, alle Strukturen vollstindig auszuwerten. Es
wird sich deswegen auf die in a) markierten Bereiche fiir Flussschlauch 1 (weif) und 2
(griin) beschrinkt. Abbildung[46{d) tréigt die gewonnenen Werte fiir {; (o) zusammen.
Die Berechnung des Mittelwertes ergibt hier £¢y, = 4.4 4 0.6 nm.

Aus den Werten der GL-Kohérenzlinge lasst sich iiber Gleichung das obere
kritische Feld fiir beide Proben abschitzen. Es ergibt sich im Fall von Probe 1 Bl, =
17+ 3 T und fiir Probe 2 B% = 19.6 + 3 T. Die Ergebnisse fiir {g; und B,y liegen
innerhalb ihrer jeweiligen Unsicherheiten und weisen eine gute Ubereinstimmung mit
den aus der Literatur bekannten Werten auf [208], 233-240]. Dies bestétigt die Validitét
der hier verwendeten Methode.

Aufgrund der Néhe beider Werte zueinander und des im Vergleich dazu grofen
Fehlerbereichs ist es nicht mdéglich, eine definitive Aussage dariiber zu treffen, ob eine
Abhéngigkeit zwischen der Kohédrenzlinge und der Defektkonzentration existiert. Es
hat sich aber gezeigt, dass sich die hier verwendete Methode dazu eignet, die Kohérenz-
lange anhand von STM-Datensétzen zu bestimmen. Fiir eine Klarung des genannten
Sachverhalts bedarf es der Durchfiihrung weiterer Experimente mit einer Vielzahl von
Proben unterschiedlicher Stéchiometrie . Diese Versuche konnten jedoch aufgrund von

Zeitbeschrankungen im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

4.3 Flussschlauchgitteranalyse

Im Folgenden soll das Verhalten des Flussliniengitters in Probe 2 unter Einfluss ver-
schiedener externer Magnetfelder untersucht werden. Die Ergebnisse werden mit Re-
sultaten zu einer weiteren LiFeAs-Probe (Probe 1) verglichen. Vorangegangene Stu-
dien des Flussschlauchgitters in LiFeAs mittels inelastischer Neutronenstreuung [32]
und STM [33] zeigten ein stark ungeordnetes Gitter, bei dem die Unordnung mit dem
Feld zunahm, bis das System in einen amorphen Zustand mit quadratischer Symmetrie
iibergeht. Dies lasst sich anhand der in Abbildung dargestellten dI /d U-Karten und
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Abbildung 46: a) ZBC-Karte eines Flussschlauchs fiir Probe 1 (30x30 nm?, 7' = 5
K, B = 6 T). Daten werden entlang des schwarzen Pfeils fiir alle Winkel in einem
Abstand von 10° extrahiert. b) dI/d U-Spektren an den in a) markierten Positionen,
von denen ein innerhalb des grauen Késtchens in a) gemitteltes Spektrum subtrahiert
wurde. ¢) ZBC-Werte entlang des Pfeils in a) angepasst mittels Gleichung (28)). Die
Daten werden am Ursprung des Pfeils gespiegelt. d) &g () fiir den gesamten durch
den Kreis markierten Bereich. Es ergibt sich ein Mittelwert von &g, = 4.4 £ 0.6 nm

[66].

89



Abbildung 47: ZBC-Karten des Flussschlauchgitters in LiFeAs bei a) 2 T und ¢) 8
T. b) und d) zeigen die Fouriertransformationen der jeweiligen Karten. Abbildungen
entnommen aus [33].

deren Fouriertransformationen erkennen. Fiir magnetische Felder mit geringer Feld-
stirke sind in den fouriertransformierten Abbildungen keine Bragg-Reflexe ersichtlich.
Anstelle dessen beobachtet man einen Ring, der auf ein ungeordnetes Flussliniengitter
mit einem gleichbleibenden mittleren Abstand zwischen Gitterpldtzen — allerdings oh-
ne fehlende feste Richtungsbeziehungen — hindeutet. Dies ist charakteristisch fiir ein
Flussschlauchgitter in der Bragg-Glasphase [63]. Bei einem magnetischen Feld iiber 8 T
geht der Ring zu einer quadratischen Form iiber, die sich entlang der Fe-Fe-Richtungen
des Kristalls ausrichtet.

Die Beobachtungen zu Probe 1 aus [42], durchgefiihrt mittels des Dip-Stick-STM
bei einer Temperatur von 5 K, weisen eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Hanaguri et al. [33] auf. Abbildungen [18h-c) zeigen ZBC-Karten bei angelegten
externen Feldern von 1.5 T, 6 T und 12 T. Fiir Probe 1 wurde vor dem Einstellen
des Magnetfeldes die Probe zunéchst auf eine Temperatur oberhalb der kritischen
Temperatur 7, geheizt und nach der Stabilisation des Magnetfelds wieder auf Mes-
stemperatur gekiihlt (FC,engl. field cooling). Die einzelnen Flussschliuche lassen sich
als helle Punkte auf der Oberfliche erkennen. In a) sind, neben den punktférmigen
Flussschlauchen, weitere helle linienartige Strukturen zu sehen. Dabei handelt es sich
um Liniendefekte wie beispielsweise Falten in der oberen Kristalllage, die durch Span-
nungen in der Oberfliche entstehen konnen [241]. Ebenso ist in d)-f) der Strukturfaktor
S(q) der Karten abgebildet. Die Panels g)-i) zeigen Delunay-Analysen [250] der Fluss-
schlauchgitter. Mithilfe der Delunay-Analyse lisst sich unter anderem die Anzahl der
nachsten Nachbarn eines jeden Gitterplatzes bestimmen. Weicht diese Koordinations-
zahl von der fiir ein zu erwartendes geordnetes hexagonales Gitter mit sechs néchsten
Nachbarn ab, werden diese Gitterpunkte in der Abbildung markiert. Die Aufteilung
der Gitterplitze entsprechend ihrer Koordination ist in j)-1) dargestellt.

Das Flussliniengitter bei 1.5 T weist ein gewissen Maf an Ordnung auf. Dies ldsst
sich anhand des Strukturfaktors erkennen, in dem ein nicht vollstindig geschlossener

Ring mit schwachen Bragg-Reflexen zu sehen ist. Eine Gitterkonstante von aj 5 & 40
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nm konnte bestimmt werden. Die Delunay-Analyse zeigt, dass 64 % der Gitterplitze
ein Koordinationzahl von sechs aufweisen. 17 % und 16 % hingegen besitzen jeweils
fiinf oder sieben nichste Nachbarn. Die hohe Anzahl der Gitterdefekte zeigt eine starke
Unordnung des Gitters an. Es muss jedoch erwihnt werden, dass aufgrund des starken
Kontrastes der in a) auftretenden Liniendefekte die Identifikation der Position von
Flussschlauchen in deren Umgebung nicht moglich ist. Dies fiihrt zu einer Erhohung
der Anzahl an Gitterdefekten in der Delunay-Analyse.

Bei 6 T zeigt der Strukturfaktor einen geschlossenen Ring an. Dies deutet auf einen
ungeordneten Gitterzustand hin, bei dem sich die Gitterpunkte zwar in einem festen
Abstand von ag; & 20 nm zueinander befinden, aber keine Richtungsabhingigkeit vor-
handen ist. In Analogie zu den Beobachtungen aus Ref. 226] befindet sich das System
in einem Bragg-Glas-Zustand [63]. Die Delunay-Analyse zeigt ebenfalls eine Erh6hung
der Unordnung an. Die Anzahl der Gitterplatze mit einer Koordination verschieden
von 6 steigt von 33 % bei 1.5 T auf nun 44 % an.

Fiir 12 T lasst sich die steigende Unordnung bereits an der dI/dU-Karte gut
erkennen. Der Strukturfaktor zeigt hier einen diffusen Ring. Das Flussschlauchgitter
weist einen mittleren Gitterabstand von al,, ~ 12 nm auf. Wie zu erwarten, steigt
auch die Anzahl der Gitterdefekte weiter an. Sie betriagt in diesem Fall 49 %.

Probe 2 hingegen zeigt ein vollkommen anderes Verhalten. Die entsprechenden
experimentellen Ergebnisse sind in Abbildung [49] dargestellt. Wie zuvor wurden ZBC-
Karten fiir verschiedene externe Magnetfelder aufgezeichnet. Die Panels a)-c) zeigen
Karten fiir 0.5 T, 4 T und 8 T. Dabei wurde Probe 2 zunéichst auf die Messtempera-
tur und damit unterhalb von T, gekiihlt und dann erst das magnetische Feld angelegt
(ZFC engl. zero field cooling). In d)-f) finden sich die korrespondieren Strukturfaktoren
der Karten und g)-i) zeigen die Delunay-Analysen der entsprechenden Flussschlauch-
gitter. Bereits anhand der Karten der differentiellen Leitfahigkeit wird deutlich, dass
das Flussschlauchgitter in Probe 2 einen offensichtlich hoheren Grad an Ordnung
aufweist. Fiir alle Felder ist ein hexagonales Gitter zu erkennen. Ebenso zeigen alle
Strukturfaktoren deutliche Bragg-Reflexe. Erst bei 8 T lésst sich die Ausbildung eines
schwachen Ringes beobachten, welche den beginnenden Ubergang des Systems in eine
ungeordnete Flussschlauchglas-Phase anzeigt. Anhand des Strukturfaktors lassen sich
wiederum die Gitterkonstanten der einzelnen Flussschlauchgitter mit a? o ~ 72 nm,
a3y ~ 25 nm und a?; &~ 18 nm extrahieren. Der Unterschied zwischen beiden Proben
wird jedoch am besten anhand der Delunay-Analyse verdeutlicht. Fiir Felder von 0.5
T und 4 T konnten keine Gitterdefekte identifiziert werden und bei 8 T lassen sich im
gesamten Bildausschnitt nur vier Gitterdefekte finden. Dies entspricht einer Defekt-
konzentration von 1 %. Dariiber hinaus sind wie bereits bei Probe 1 keine Anzeichen

fiir einen Ubergang in eine Phase mit vierfacher Symmetrie beobachtet worden. Aller-
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Abbildung 48: Entwicklung des Flussschlauchgitters unter ansteigenden magnetischen
Feldern fiir Probe 1. a)-c) ZBC-Karten des Flussschlauchgitters bei 1.5 T, 6 T und 12
T (T =5 K). d)-f) Strukturfaktor der ZBC-Karten aus a)-c). g)-i) Delunay-Analyse
des Flussschlauchgitters. Die Symbole markieren Gitterpldtze mit mehr oder weniger
als sechs néchsten Nachbarn (4: tiirkises Fiinfeck, 5: griiner Kreis, 7: gelbes Quadrat,
8: blaues Dreieck). j)-1) Verteilung der Koordinationszahlen der einzelnen Gitterplétze.
Um einen Einfluss des Randes des Bildausschnitts zu vermeiden, wurden alle Platze in
dem grau markierten Bereich nicht miteinbezogen. Abbildung entnommen aus [42, [66].
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Abbildung 49: Entwicklung des Flussschlauchgitters unter ansteigenden magnetischen
Feldern fiir Probe 2. a)-c) dI /dU-Karten des Flussschlauchgitters bei 0.5 T, 4 T und
8T (I =100 pA, U = =3 mV, T = 6 K). d)-f) Strukturfaktor S(q) der dI/d U-Karten
aus a)-¢). g)-1) Delunay-Analyse des Flussschlauchgitters. Die Symbole markieren Git-
terplidtze mit mehr oder weniger als sechs niachsten Nachbarn (5: griiner Kreis, 7: hell

gelbes Quadrat) [66].
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dings fallt auf, dass bei 4 T und 8 T eine der Achsen des hexagonalen Gitters parallel
zur Fe-Fe-Richtung verlduft.

Es ist wichtig zu beachten, dass die Proben 1 und 2 mittels verschiedener Metho-
den gekiihlt wurden. Hier kam bei Probe 1 FC und bei Probe 2 ZFC zum Einsatz. Es
ist bekannt, dass die Ordnung von Flussschlauchgittern in Glasphasen, durch ZFC er-
hoht werden kann. Grund dafiir ist das schnelle Eindringen der Flussschliduche in den
Kristall beim Einschalten des Feldes. Durch die Bewegung der Flussschlauche ist der
Einfluss von Flussschlauch-Flussschlauch-Wechselwirkungen gegeniiber dem Pinning-
Effekt erhoht [251]. Das System ist so in der Lage, metastabile geordnete Zustdnde
einzunehmen [252]. Zhang et al. [34] konnten zeigen, dass dieser Effekt starken Einfluss
auf die Ordnung des FS-Gitters in LiFeAs hat. Dabei zeigten die ZFC-Proben ein deut-
lich h6heres Mak an Ordnung als jene mit FC. Abbildung ,b) stellt ZBC-Karten
des Flussschlauchgitters, deren Fouriertransformation sowie eine Delunay-Analyse fiir
beide Félle bei einem Feld von 2 T und einer Temperatur von 0.4 K dar [34]. Die im
Falle von Probe 2 erhohte Ordnung des Flussschlauchgitters lisst sich somit auf diesen
Effekt zuriickfiihren.

Allerdings sind deutliche Unterschiede zwischen den Berichten aus der Litera-
tur und den hier gemachten Beobachtungen beziiglich des C4— — C;-Symmetrie-
Ubergangs des Flussschlauchgitters erkennbar. Aus Ref. [33 liisst sich entnehmen, dass
der Ubergang fiir FC-Proben bei hohen Feldern oberhalb von 8 T stattfindet. Fiir den
ZFC Fall hingegen geben Zhang et al. ein Feld zwischen 3 und 4 T fiir diesen Ubergang
an. Die Panels —l) zeigen die von Zhang et al. gemessene Entwicklung des Fluss-
schlauchgitters einer ZFC-Probe unter ansteigendem Magnetfeld. Es wird deutlich,
dass das Flussschlauchgitter ab einem Feld von 3 T beginnt, sich in einer Achse und
bei Erhéhung auf 4 T in allen Achsen an die quadratische Symmetrie des Fe-Gitters
(markiert durch Pfeile in der FFT) anzupassen [34]. Uberraschender ist, dass beide in
dieser Arbeit untersuchten Proben selbst bei hohen Feldern von bis zu 12 T keinen
solchen Ubergang aufweisen. Nur ein Anheften einer Achse des hexagonalen Gitters
an die Fe-Fe-Richtung des Kristalls kann im Fall von Probe 2 beobachtet werden. Der
von Zhang et al. identifizierte Ubergang in LiFeAs tritt auf, sobald es zu einer Uber-
schneidung (a = 5 — 6£51) der normalleitenden Wellenfunktionen der Flussschliuche
kommt [34]. Dies wird dahingehend interpretiert, dass eine Wechselwirkung zwischen
den Flussschliuchen fiir diesen Effekt verantwortlich sein konnte. Die Abwesenheit
des Ubergangs in der FC-Probe 1 und ZFC-Probe 2 sowie die Nihe der von Zhang
et al. bestimmten Kohérenzlinge zu den hier verwendeten Proben zeigt jedoch, dass
weder der Kiihlprozess noch die als probenunabhéngig festgestellte GL-Koharenzlédnge
alleinig die Symmetrie des Flussschlauchgitters bestimmt. Es liegt daher nahe anzu-

nehmen, dass andere probenabhéngige Eigenschaften existieren, die das Verhalten von
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Flussschlauchgittern in LiFeAs kontrollieren.

Flussschlauchgitter mit quadratischer vierfach-Symmetrie sind beispielsweise in
YNiyBoC, SraRuOy oder Lay g3510.17CuOy4 5 beobachtet worden [253-257]. Es wird ar-
gumentiert, dass eine Anisotropie der Fermi-Fliche oder des supraleitenden Ordnungs-
parameters auf das Flussschlauchgitter Einfluss nimmt. Diese Erkldrung wird ebenfalls
von Hanaguri et al. genutzt um den beobachteten Cs— — C4-Symmetrie-Ubergang
in LiFeAs zu erkldren. Probenabhéngige Unterschiede in diesen Eigenschaften des Sys-
tems, ausgelost durch geringe Abweichungen in der Stochiometrie, wie sie in den voran-
gegangenen Unterkapiteln diskutiert worden sind, konnten sich als eine iiberzeugende
Erklirung fiir die hier gefundenen Abweichungen beziiglich des Symmetrie-Ubergangs
erweisen. Einen weiteren Ansatz liefert das vor Kurzem nachgewiesene Auftreten ne-
matischer Ordnung in der supraleitenden Phase von LiFeAs [197, 220]. Nematische
Ordnung beziehungsweise starke nematische Fluktuationen wiirden automatisch eine
Reduktion der Symmetrie innerhalb der supraleitenden Phase nach sich ziehen, wel-
che sich auf die Geometrie des Flussschlauchgitters auswirken kdnnte. Des Weiteren
besteht die Mdoglichkeit einer Probenabhéngigkeit der Magnetoelestizitit in LiFeAs.
Lin und Kogan [258| zeigten, dass durch Flussschlduche induzierte Spannungen im
Material zu einem zusétzlichen Term in der Flussschlauch-Austauschwechselwirkung
fiihrt, welcher die Symmetrie des Kristallgitters widerspiegelt. Aufgrund dessen, dass
die Energieunterschiede zwischen tetragonalen und quadratischen Flussschlauchgit-
tern nur sehr gering sind [60], kann solch eine Wechselwirkung ausreichen, um einen
Ubergang der Gittersymmetrie hervorzurufen. Die Stirke der Wechselwirkung hiingt
dabei von der Kopplung zwischen Supraleitung und Elastizitit ab, welche durch die
Anderung der kritischen Temperatur 7, in Abhingigkeit des Druckes p, also T /dp
charakterisiert wird. T../dp fiir LiFeAs liegt im Bereich von 1 K/GPa [259] was Ref. 258
zufolge ausreichen wiirde, um einen Cy— — C4-Symmetrie-Ubergang hervorzurufen.
Zusatzlich konnte anhand andere Eisen-basierter Supraleiter festgestellt werden, dass
T./dp in dieser Materialklasse eine deutliche Dotierungsabhénigkeit aufweist [260],
was eine Anderung des Einflusses dieses Effekts zwischen den hier untersuchten Pro-
ben und denen aus Ref. 33| und 34! aufgrund stéchiometrischer Unterschiede denkbar
macht.

Welcher der genannten Mechanismen die Eigenschaften des Flussschlauchgitters in
LiFeAs dominiert, ist anhand der vorliegenden Daten jedoch nicht mit Sicherheit fest-
zustellen. Allerdings sprechen die in den vorangegangenen Unterkapiteln aufgezeigten
Hinweise auf eine Abhéngigkeit des supraleitenden Ordnungsparameters von kleinen
Anderungen der Stochiometrie dafiir, dass #hnliche Effekte auch das unterschiedliche
Verhalten der Flussschlauchgitter hervorrufen. Eine Klarung des Sachverhalts anhand

von ausgewdhlten Proben unterschiedlicher Stéchiometrie ist besonders im Hinblick
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Abbildung 50: ZBC-Karten des Flussschlauchgitters in LiFeAs sowie eine Delunay-
Analyse und FFT bei 2 T und einer Temperatur von 4 K fiir den a) FC- und b) ZFC-
Fall. ¢)-1) Flussschlauchgitter und dazugehérige FFT bei verschiedenen Magnetfeldern
unter ZFC-Bedingungen. Abbildungen entnommen aus [19]

auf die in LiFeAs vermutete topologische Supraleitung und die damit einhergehen-
de Existenz von Majorana-Fermionen innerhalb von Flussschliuchen sowie fiir sich

daraus ergebende mdogliche Anwendungen in Quantencomputern erstrebenswert.

4.4 Zusammenfassung

In diesen Kapitel wurde der supraleitende Zustand von verschiedenen LiFeAs-Proben
mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie untersucht. Hochaufgeloste Tief-
temperaturpunktspektroskopie der lokalen Zustandsdichte am Ort von natiirlich auf-
tretenden Defekten zeigte deutlich gebundene Zustdnde aufgrund der Streuung von
Quasiteilchen an den Storstellen an. Der Vergleich der gemessenen Zustandsdichte
mit dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen ergab eine gute Ubereinstimmung fiir
einen si-Ordnungsparameter. Studien weiterer Proben, die héhere Defektkonzentra-
tionen aufwiesen sowie eine vollkommen andere Aufteilung zwischen den einzelnen

Defektarten besafen, zeigten deutliche Unterschiede in der Form der supraleitenden
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Zustandsliicke im Vergleich zu zuvor untersucheten Proben. Hier fanden sich Hinweise
auf eine Anderung des supraleitenden Zustands von einem s- zu d-wellenartigen Ord-
nungsparameter. Es ist davon auszugehen, dass solche Anderungen der Supraleitung
durch eine hohe Sensitivitdt des Systems gegeniiber Bandverschiebungen — ausge-
16st durch einen von As-D4-Defekten ausgehenden Ladungstransfer — hervorgerufen
werden. Um eine eventuelle Probenabhéngigkeit aufgrund solch einer Instabilitit ge-
geniiber der Defektkonzentration ndher zu untersuchen, wurden fiir zwei verschiedene
Proben, die einen geringen Unterschied beziiglich ihrer Defektkonzentration aufwei-
sen, eine Flussschlauchanalyse durchgefiihrt, um globale Parameter des supraleitenden
Zustands wie die GL-Kohérenzlange und das obere kritische Feld zu extrahieren. Es
ergaben sich geringfiigige Unterschiede zwischen beiden Proben fiir beide Parame-
ter, die moglicherweise auf die Unterschiede in der Defektkonzentration zuriickgefiihrt
werden kénnen. Da die Ergebnisse beider Proben jedoch innerhalb ihrer jeweiligen Un-
sicherheit lagen, ist eine definitive Aussage dariiber, ob hier eine Abhéngigkeit vorliegt
oder nicht, nur schwer moglich. Messungen an mehr Proben mit hoherer Auflésung
der einzelnen Datensitze sowie einer Vielzahl an ausgewerteten Flussschldauchen sind
dafiir notwendig.

Abschliefsend wurde die Entwicklung des Flussschlauchgitters unter ansteigenden
externen Magnetfeldern in LiFeAs analysiert. Wie bereits aus der Literatur bekannt,
formten die Flussschlduche einer FC-Probe einen Glas-Zustand mit fehlender lang-
reichweitiger Ordnung, ausgel6st durch einen schwachen Pinning-Effekt der zufillig
verteilten Defekte im Festkorper. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit vorherigen Be-
obachtungen konnte gezeigt werden, dass durch Anwenden eines ZFC-Prozesse eine
deutliche Erh6hung der Ordnung des Flussschlauchgitters erreicht werden kann. Im
Gegensatz zur Literatur wurde jedoch festgelegt, dass in den hier untersuchten Proben
ein Ubergang des Flussschlauchgitters von tetragonaler zu quadratischer Symmetrie
sowohl im FC als auch im ZFC bis zu Feldern von 12 T auszubleiben scheint. Dies
weist darauf hin, dass probenabhéingige Parameter wie der supraleitende Ordnungspa-
rameter, nematische Fluktuationen oder magnetoelastische Effekte die Eigenschaften

von Flussschlauchgittern in LiFeAs kontrollieren.
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5 Trigonales PtBi,

Die Suche nach neuen topologischen Materialien wie topologischen Isolatoren oder
Dirac- und Weyl-Halbmetallen stellt ein zentrales Thema der modernen Festkorper-
physik der letzten Jahre dar. Besonderes Interesse gilt dabei solchen Systemen, die
zusitzlich zu topologisch nichttrivialen Zustéinden einen supraleitenden Ubergang auf-
weisen. Das Potential solcher, als topologische Supraleiter bezeichneten Materialien,
gebundene Zustdnde an ihren Randern oder in den Zentren von Flussschlauchen zu
beherbergen, welche die Form von Majorana-Fermionen annehmen kénnen, macht sie
essentiell fiir mogliche Anwendungen bei der Entwicklung fehlertoleranter topologi-
scher Quantencomputer [11].

In Unterkapitel 2.3 wurden bereits einige Probensysteme genannt, in denen topolo-
gische Supraleitung vorhergesagt wurde. Dariiber hinaus konnten erste Experimente,
darunter STM, Anzeichen fiir entsprechende Zusténde in diesen Materialien beobach-
ten [I67-169)]. Das in dieser Arbeit untersuchte PtBi, stellt einen weiteren vielverspre-
chenden Kandidaten dar. So sagen theoretische Berechnungen topologisch nichttriviale
Zustande fiir dieses Material vorher [261]. Zusédtzlich konnte Supraleitung bereits in
Hochdruckphasen [262] 263] sowie unter Normaldruck [15] nachgewiesen werden. Das
gemeinsame Auftreten topologischer und supraleitender Zustédnde in Verbindung mit
einer fiir Bi-Verbindungen typischen starken Spin-Bahn-Wechselwirkung macht topo-
logische Supraleitung in PtBi; umso wahrscheinlicher [9]. Transportmessungen zeigen
weiterhin, dass PtBi, einen sehr grofen linearen Magnetwiderstand besitzt [261], 264].
Daraus ergeben sich weitere mogliche Anwendungen, beispielsweise in der Spintronic.
Eine eingehende Untersuchung der elektronischen Struktur von PtBis, mit besonde-
rem Augenmerk auf die Identifizierung topologischer Zustédnde sowie der Suche nach
supraleitenden Phasen ist folglich erstrebenswert.

PtBi, tritt in zwei unterschiedlichen Konfigurationen auf. Man unterscheidet zwi-
schen der kubisch flichenzentrierten Pyrit-Struktur und einer trigonal geschichteten
Form. Pyrit-PtBi, weist einen extrem grofsen ungesittigten linearen Magnetwider-
stand [264] sowie eine supraleitende Hochdruckphase bei 13 GPa mit T, ~ 2 K [262]
auf. Der lineare Verlauf des Magnetwiderstands ist allgemein typisch fiir Dirac- oder
Weyl-Halbmetalle [265]. Allerdings wurden die Dirac-férmigen Oberflichenzustinde
von Pyrit-PtBiy als topologisch trivial identifiziert [262], was das Auftreten topologi-
scher Supraleitung in diesem Material unwahrscheinlich macht.

Aufgrund dessen liegt der Fokus dieser Arbeit auf der trigonalen Konfiguration
von PtBiy (im Folgenden als tr-PtBiy bezeichnet). Im Gegensatz zu Pyrit-PtBiy ist
tr-PtBi, lagenartig aufgebaut. Jede Lage besitzt eine trigonale Kristallstruktur mit
den Gitterkonstanten a = b = 6.573 A und ¢ = 6.167 A [266] und gehort der

nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P31m an. Dies fiihrt zu einer Aufhebung
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a) tr-PtBi, b) Oberfldche A (gestaucht) ¢) Oberfldche B (flach)
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Abbildung 51: Kristallstruktur von tr-PtBiy. a) Seitenansicht der Kristalllagen. Spal-
ten des Kristalls geschieht zwischen den durch van-der-Walls-Kréfte gebunden Schich-
ten, wodurch eine von Bi abgeschlosse Oberfliche entsteht. Dabei unterscheiden sich
die Oberflache in die Typen A (b)) und B (c)). Die gestichelten Linien in b) und c)
markieren die primitive Einheitszelle der jeweiligen Oberfliche. Fiir Oberfliche A sind
die Bi-Atome an den Ecken der primitiven Einheitszellen aufgrund einer Stauchung
aus der Ebene heraus angehoben. Oberfliche B hingegen unterliegt einer Streckung
und erscheint flach. Griine Linien in ¢) markieren den Verlauf der Pt-Bi-Bindungen
der Typ B Oberfliche, die Winkel mit jeweils 100°:100°:160° zwischen sich aufspan-
nen, was zu einer Anisotropie der Defekte an den Pt-Gitterplédtzen fiihrt. Abbildungen
entnommen aus [267]

der Inversionssymmetrie des Kristalls. In Verbindung mit der starken Spin-Bahn-
Wechselwirkung von Bi und Pt macht dies tr-PtBiy zu einem geeigneten Kandida-
ten fiir Weyl-Topologie [138]. Abbildung [p1j) zeigt die Kristallstruktur von tr-PtBi,.
Man erkennt, dass die Lagen aus einer zentralen Schicht aus Pt bestehen, welche auf
beiden Seiten durch Bi abgeschlossen wird. Aufgrund der fehlenden Inversionssym-
metrie unterscheiden sich die beiden Bi-Oberflichen der Monolage voneinander. Eine
Oberfliche, markiert mit B in ) bildet ein ebenes hexagonales Gitter in der xy-
Ebene. Die entgegengesetzte Oberfliche hingegen, welche im Folgenden als Oberfliche
A bezeichnet wird, weist aufgrund von Stauchung eine periodische Verschiebung der
Bi-Atome in z-Richtung auf, wobei jeweils die Bi-Atome in den Ecken der primitiven
Einheitszelle aus der Ebene ragen. Die kovalent gebundenen Tri-Lagen wechselwirken
untereinander lediglich anhand von schwachen van-der-Waals-Kriften, wodurch sich
die Kristalle einfach zwischen den Bi-Ebenen spalten lassen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden durch G. Shipunov (IFW Dres-
den) im Selbstflussverfahren hergestellt [266]. Dazu wurden hochreines Pt- und Bi-
Pulver in einem Mischungsverhéltnis von Pt:Bi=1:4 in einen Schmelztiegel gegeben,
welcher anschliefsend in einer Quarzampulle luftdicht eingeschlossen wurde, um Oxi-
dation zu verhindern. Das System wurde daraufhin mit einer Rate von 100°C/h auf
850°C erhitzt und verblieb fiir 10 h bei dieser Temperatur. Nach langsamem Abkiih-
len der Mischung mit 2°C/h auf 420°C bilden sich Einkristalle mit Dimensionen von

mehreren Millimetern. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Wachstumsprozesses sowie
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eine grundlegende Charakterisierung der Proben kann Ref. 266/ entnommen werden.

tr-PtBiy besitzt ebenfalls einen grofen nicht sittigenden Magnetwiderstand [261].
Anders als bei Pyrit-PtBi, ist der Magnetwiderstand jedoch geringer und zeigt einen
sub-quadratischen Verlauf [15, 261]. Dies wird entweder auf eine lineare Dispersion
der Bandstruktur [261] oder auf nicht geschlossene Bahnen in der Fermi-Fliche zu-
riickgefiihrt [268|. Ebenso konnte in tr-PtBiy Supraleitung unter Druck nachgewiesen
werden (P. ~ 5 GPa, T, ~ 2 K) [263]. Transportmessungen bei extrem niedrigen
Temperaturen zeigten weiterhin, dass Supraleitung auch bei Normaldruck auftritt
[15, 06]. Veyrat et al. fanden einen supraleitenden Ubergang bei T, ~ 600 mK
fiir tr-PtBis-Makrostrukturen sowie einen 2D-supraleitenden Berezinsky-Kosterlitz-
Thouless-Ubergang (BKT) [269-271] unterhalb von T2XT ~ 370 mK fiir exfolier-
te Mikrostrukturen mit Schichtdicken von ca. 60 nm. Der 2D-BKT-Ubergang in t1-
PtBi, tritt damit bei Schichtdicken auf, die eine Gréfsenordnung iiber allen bisherigen
Beobachtungen dieses Effekts liegen [16]. Dies ist von besonderem Interesse, sollte
sich tr-PtBiy als topologischer Supraleiter erweisen, da in einem BKT-Supraleiter
Flussschlauch- und Antiflussschlauch-Paare im feldfreien Zustand spontan gebildet
werden und diese Majorana-Fermionen beherbergen kénnten [15]. Tatsdchlich wur-
den in de-Haas-van-Alphen- und Shubnikov-de-Haas-Oszillationsmessungen Hinwei-
se auf topologisch nichttriviale Bander gefunden [272]. Die Beobachtung eines sub-
quadratischen Magnetwiederstands sowie des planaren Hall-Effekts und anomalen pla-
naren Hall-Effekts in tr-PtBiy sind ebenfalls mit einer nichttrivialen Weyl-Topologie
vereinbar |15, 273, 274].

Die Bandstruktur von tr-PtBi, wurde bereits mittels Dichtefunktionaltheorie [15]
261], 266, 275] sowie winkelaufgeloster Photoemissionsspektroskopie [265], 267, 276
278 untersucht. Ref. [15] zeigte auf Grundlage der Gitterparameter der fiir die in die-
ser Arbeit verwendeten Proben [266] und in Ubereinstimmung mit Ref. 261, 266, den
halbmetallischen Charakter von tr-PtBiy. Mehrere Bander kreuzen dabei das Fermi-
Niveau und erzeugen so eine Vielzahl komplex geformter elektronen- und lochartiger
Fermi-Flachen. Im Gegensatz zu vorangegangenen theoretischen Untersuchungen fan-
den Veyrat et al., dass 12 Weyl-Punkte in der Bandstruktur von tr-PtBiy auftreten,
welche an der Oberfliche durch deutlich ausgeprigte Fermi-Arcs verbunden werden.
Sie zeigten weiterhin, dass diese Oberflichenzusténde eine hohe Sensitivitit gegeniiber
den zwei unterschiedlichen Terminierungen des Materials aufweisen.

ARPES-Untersuchungen ergaben, dass Oberflichenzustinde in Form von Dirac-
Kegeln in tr-PtBiy bei Energien von E}, = —150 meV und E% = —900 meV existie-
ren [265, 276]. In Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen zeigten diese
Messungen eine deutliche Abhéngigkeit der Bandstruktur an der Oberfliche von der

jeweiligen Terminierung der untersuchten Proben. Hinweise auf topologisch nichttri-
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viale Dirac- oder Weyl-Punkte in der Bandstruktur des Festkorpers konnten jedoch
nicht beobachtet werden. Ebenso sind in diesen Untersuchungen keine Anzeichen fiir
das Auftreten von Fermi-Arcs gefunden worden. In kiirzlich verdffentlichten Ergebnis-
sen gelang es Kuibarov et al. jedoch, Signaturen der durch die Theorie vorhergesagten
Fermi-Arcs mittels winkelaufgeloster Photoemission zu identifizieren [278]. Dariiber
hinaus zeigen diese Messungen, dass sich bei Temperaturen unterhalb von ca. 10 K
eine deutliche Energieliicke am Ort der Fermi-Arcs ausbildet, die den Autoren zufol-
ge das Resultat eines supraleitenden Ubergangs an der Oberfliiche von tr-PtBi, ist.
Supraleitung, die zweidimensionalen topologischen Oberflichenzustéinden entspringt,
noch dazu bei vergleichbar hohen Temperaturen, stellt ein zuvor nicht beobachtetes
Phénomen dar und verspricht aufgrund ihrer topologischen Natur das Auftreten von
Majorana-Fermionen [278]. Es ist in Anbetracht dieser interessanten Eigenschaften
des Materials von Bedeutung, die elektronische Struktur in Hinblick auf die topologi-
schen Oberflichenzustinde und mogliche supraleitende Phasen weiter zu untersuchen.
Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie bietet im Gegensatz zu den vorangegange-
nen Messmethoden die Moglichkeit, diese Phianomene lokal mit atomarer Ortsauflé-
sung bei gleichzeitig hoher Energieauflésung zu analysieren. Die folgende Diskussion
der gesammelten Daten aus STM- und STS-Messungen ist unterteilt in die topo-
grafische Analyse der Oberfliche von tr-PtBis, die Untersuchung der elektronischen
Struktur der Oberfliche mittels d//dU-Karten und die Auswertung der Quasiteil-
cheninterferenz, um die topologischen Oberflichenzustinde auszumachen, sowie die
Durchfiihrung von Punktspektroskopie bei tiefen Temperaturen zur Identifizierung

moglicher supraleitender Phasen.

5.1 Defekte in tr-PtBi,

Bei der Untersuchung von PtBis; wurde eine Vielzahl verschiedener Proben, welche je-
doch alle aus derselben Charge (SE5479) des zuvor beschriebenen Kristallwachstums
stammen, mit Hilfe des 30mK- und Dip-Stick-Rastertunnelmikroskops untersucht. Es
ist angebracht, zundchst die Qualitidt der einzelnen Proben beziiglich ihrer Stéchio-
metrie zu analysieren. Wie es bereits anhand von LiFeAs gezeigt wurde, eignen sich
topografische Aufnahmen der Probenoberfliche, um eine Abschétzung der Defektkon-
zentrationen des Kristalls durchzufiihren. Gleichzeitig bietet dies die Moglichkeit,die in
PtBi, natiirlich auftretenden Defekte nédher zu untersuchen. Kenntnisse iiber Haufig-
keit und Position der Defekte im Kristallgitter sowie der Einfluss auf die elektronische
Struktur des Systems einzelner Defekte konnten sich als wertvoll fiir zukiinftige Arbei-
ten an diesem Material erweisen. Dariiber hinaus ermoglicht diese Auswertung eine
bessere Vergleichbarkeit der in dieser Arbeit verwendeten Proben. Insbesondere in

Anbetracht moglicher Probenabhéngigkeiten der Eigenschaften des Systems, welche
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in den anschlieffenden Unterkapiteln noch diskutiert werden, ist dies von Bedeutung.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde bereits drauf hingewiesen, dass die Kris-
tallstruktur von tr-PtBi, der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P31m zuzu-
ordnen ist und als solche zwei nicht-dquivalente Oberflichen A und B aufweist. Da
sich beide Oberflachen in ihrer kristallinen und elektronischen Struktur unterscheiden
[15, 265] 266], miissen die Oberflichen getrennt voneinander betrachtet werden. In
dieser Arbeit werden Ergebnisse zu insgesamt sechs verschiedenen Proben vorgestellt.
Probe 1, 2, 3 und 4 gehoren dabei der Oberfliche B an, wohingegen Probe 5 und 6
der Oberfliche A zuzuordnen sind. Aufgrund der Datenlage wird die Defektanalyse in
diesem Unterkapitel nur anhand von Proben 1, 2, 3 und 5 vorgenommen. Abbildung
zeigt topografische Aufnahmen der Oberfliche von Probe 1 und 4. Das unter-
schiedliche Erscheinungsbild beider Oberflachen ist einfach zu erkennen. Oberfliche
A zeigt kugelformige Strukturen, welche sich in einem hexagonalen Gitter anordnen,
wohingegen Oberfliche B mehr an die von Graphen bekannte Bienenwabenstruktur
erinnert. Auf den ersten Blick erscheint die STM-Darstellung der Oberfliche A in
guter Ubereinstimmung mit der in ) gezeigten Kristallstruktur. Der Zusammen-
hang zwischen der fiir Oberfliche B beobachteten Wellung und der Kristallstruktur
aus plk) wird jedoch nicht sofort klar. Um zu veranschaulichen, wie die tatséchliche
Kristallstruktur zu der in den STM-Abbildungen beobachteten Struktur fiihrt, ist in
den Bildeinschiiben in Abbildung [52| das schematische atomare Gitter der Oberfla-
chen iiber die Messdaten gelegt. So wird ersichtlich, dass fiir Oberfliche A nicht jedes
Bi-Atom einem Punkt in der Topografie entspricht, sondern vorrangig die aus der
Ebene herausragenden Bi-Atome abgebildet werden. Die Bi-Atome der Oberfliche B
hingegen spannen annidherungsweise Dreiecke auf, wodurch der Eindruck einer Bie-
nenwabenstruktur entsteht (siehe Abbildung [52p)). Die Beobachtungen stimmen mit
Ergebnissen aus Ref. 279 {iberein, wo ein identisches Erscheinungsbild der tr-PtBi,
Oberflichen anhand von STM-Messungen sowie theoretischen Berechnungen gefun-
den wurde. Aus den Topografieaufnahmen lasst sich die Gitterkonstante der Kristalle
bestimmen, welche fiir beide Oberflichen a = 6.5 + 0.1 A betrigt.

Die Topografien aus Abbildung [52] weisen bereits auf das Auftreten von auf intrin-
sische Defekte zuriickzufithrende — vom homogenen Erscheinungsbild der Oberfliche
abweichende — Strukturen in den verwendeten PtBis-Kristallen hin. Um die einzelnen
Defekte und deren Konzentration zu untersuchen, wurden mehrere hochaufgeloste
Topografieaufnahmen mit grofen Bildausschnitten an verschiedenen Stellen des Scan-
bereichs aufgenommen. Insgesamt konnten sowohl fiir die Typ-A- als auch fiir die Typ-
B-Oberfldche verschiedene Defektarten identifiziert werden. Topografien sowie Héhen-
profile der einzelnen Defekte sind in den Abbildungen [53] und [54] zusammengetragen.

Im Folgenden sollen anhand von Position und Symmetrie der Strukturen Riickschliis-
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Abbildung 52: a) Topografie (50x50 nm?, [ = 50 pA, U = 1.2 mV, T = 5 K) der
Oberfliche von Probe 5 des Typs A. b) Topografie (50x50 nm?, I = 500 pA, U = 50
mV, T = 30 mK) der Oberfliche von Probe 1 des Typs B. Die Bildeinschiibe zeigen
eine Nahaufnahme der atomaren Wellung, {iber welche das schematische Gitter von
PtBi, gelegt wurde (grau: Pt, hellrot: Bi-A1, dunkelrot: Bi-A2, lila: Bi-B). Schwarze
Linien markieren die durch Bi-Atome aufgespannten dreieckéinlichen Formen, die fiir
die Honigwabenstruktur der Oberfliche B verantwortlich sind.

se auf mogliche Gitterpldtze der jeweiligen Defekte gezogen werden. Zur Benennung
der Defekte wird hierbei erneut die bereits bei LiFeAs verwendete Schonfliek-Notation
verwendet [245]. Aufgrund der nicht-zentrosymmetrischen Kristallstruktur, die dazu
fiihrt, dass drei nicht-dquivalente Bi-Gitterpldtze existieren, wird die Notation jedoch
um einen der jeweiligen Oberfliche entsprechenden Term erweitert. Hierbei bezeichnen
Al und A2 die angehobenen bzw. abgesenkten Bi-Atome der Typ-A-Oberfliche. Um
die Identifizierung der Gitterposition zu vereinfachen, befinden sich im Anhang ver-
grokerte Darstellung der Topografien aus Abbildung 53| und in denen das atomare
Gitter eingezeichnet wurde (siehe Abbildungen |76/ und .

Bei der Betrachtung der Typ-A-Oberfliche konnten insgesamt sechs verschiedene
Defekte beobachtet werden. Zu den am héufigsten zu findenden Strukturen gehoren
die in [53b) gezeigten Defekte. Sie besitzen eine hexagonale Symmetrie und weisen
eine geringe Intensitit auf. Abbildung ) zeigt, dass die Struktur um die Position
eines Bi-A1-Atoms zentriert ist. Dies legt diesen Gitterplatz als moglichen Ursprung
dieser Defekte nahe. Die sehr geringe Intensitit ldsst aber vermuten, dass es sich
hierbei vielmehr um Defekte der gegeniiberliegenden Bi-Oberfliche oder sogar der
darauffolgenden Kristalllage handelt, was eine genaue Zuordnung des Gitterplatzes
erschwert. Dariiber hinaus ist anzumerken, dass jedes Bi-A1l-Atom immer an jeweils

drei Pt-Atome gebunden ist und somit eine dreifache Symmetrie der Defekte an Bi-
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Gitterplidtzen grundsitzlich zu erwarten wire. Aufgrund dessen werden diese Defekte
im Folgenden alleinig ihrer Symmetrie entsprechend mit D6 bezeichnet. Die in Panel
) als dunkle Bereiche reduzierter Intensitdt mit dreifacher Symmetrie zwischen
den Bi-Al-Atomen zu erkennenden Defekte sind mit einer Amplitude, die in etwa
der zweifachen atomaren Wellung entspricht, Gitterpositionen nahe der Oberfliche
zuzuordnen. Dabei spricht die Position fiir die zwischen den Bi-A1-Atomen gelegenen
Bi-A2-Atome. Auch diese Atome sind jeweils an drei Pt-Atome gebunden, womit sich
die Symmetrie der Struktur erkléren lisst. Diese Form von Defekten erhilt demzufolge
die Bezeichnung Bi-A2-D3-1.

Defekte, die wie in Abbildung [53[) gezeigt, den Anschein tiefer kreisférmiger Lo-
cher in der Oberfliche haben, stellen die am hiufigsten beobachteten Strukturen der
Typ-A-Oberfliche dar. Mit einer Amplitude, die mehr als dem dreifachen der ato-
maren Wellung entspricht, besitzen sie dariiber hinaus den stirksten Kontrast aller
Defekte. Sie treten an den Gitterposition der Bi-Al-Atome auf. Es liegt deswegen
nahe anzunehmen, dass es sich hier um Fehlstellen an diesen Pldtzen handelt, was
die Kennzeichnung als Bi-A1-D6 rechtfertigt. Um dieselbe Gitterpostion herum zen-
triert findet sich eine weitere Form von Defekten, die in Panel p3kg) dargestellt ist. Im
Gegensatz zu Bi-A1-D6 liegt hier jedoch eine D3-Symmetrie sowie ein eher geringer
Kontrast der Strukturen vor. Wie bereits erwihnt, ist eine D3-Symmetrie grundséitz-
lich vereinbar mit der des Bi-Al-Atoms. Betrachtet man jedoch die Orientierung der
Bi-Al-Pt-Bindungen (siche Abbildung [76{d)), erkennt man, dass diese um 60° zu der
des Defektes gedreht ist. Die Bi-B-Pt-Bindungen der B-Oberfliche hingegen besitzen
sowohl die richtige Symmetrie als auch die korrekte Orientierung, um diese Defekt-
struktur hervorzurufen. Der geringe Kontrast ist ein weiterer Hinweis auf eine Position
in der gegeniiberliegenden Oberfliche. Somit werden diese Defekte im Folgenden Bi-
B-D3 genannt.

Defekte der Form aus ) sind mit einer einzelnen Spiegelachse der D1-Symmetrie-
gruppe angehorig. Die Intensitat dieser Defekte ist wiederum vergleichsweise gering.
Man erkennt einen Punkt innerhalb der Struktur, der leicht aus deren Zentrum her-
aus verschoben ist. In Richtung dieser Verschiebung fallt ebenfalls eine Aufhellung
der drei nachstgelegenen Gitterplatze auf, wohingegen die gegeniiberliegenden Plat-
ze abgeschwiicht erscheinen. Es ist zu erwahnen, dass diese Art von Defekten in drei
verschiedenen Orientierungen vorkommt. Diese entsprechen dabei den Richtungen der
Bi-A1-Pt-Bindungen. Des Weiteren ist eine reduzierte Symmetrie in PtBis nur von
den Pt-Gitterplidtzen zu erwarten, denn die Pt-Atome an der Typ-A-Oberfliche sind
immer an ein Bi-A1- und zwei Bi-A2-Atome gebunden. Aufgrund der Stauchung der
Oberfliche unterscheiden sich jedoch die jeweiligen Bindungsabstinde, was die D1-

Symmetrie erkldrt. Damit sind sowohl die Orientierung als auch die Symmetrie dieser
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Abbildung 53: Topografien (7.5x7.5 nm? I = 1.5 nA, U = —650 mV, T = 5 K)
der einzelnen Defekte der Typ-A-Oberfliche. Entlang der in schwarz eingezeichneten
Linien wurden die abgebildeten z-Profile der Defekte aufgezeichnet. a-b) D6, c-d)Bi-
A2-D3-1, e-f) Bi-A1-D6, g-h) Bi-B-D3, i-j) Pt-D1-1, k-1) Pt-D1-2.

Strukturen mit Defekten auf den Pt-Gitterpldatzen vereinbar. Folglich werden diese
Defekte als Pt-D1-1 benannt. Sehr dhnlich erscheint der Defekt in Panel ) Nur
ist hier eine Anhebung der Zustandsdichte innerhalb des Defektes zu beobachten. Die
D1-Symmetrie des Defekts weist aber wiederum auf einen Pt-Gitterplatz als Ursprung
des Defektes hin, weshalb er die Bezeichnung Pt-D1-2 erhilt.

Es ist davon auszugehen, dass Defekte an denselben Gitterpositionen, wie sie
fiir Oberfliche A identifiziert werden konnten, ebenfalls Strukturen in der Typ-B-
Oberflache hervorrufen, die aber aufgrund der sich unterscheidenden Topografie der
Oberflichen ein anderes Erscheinungsbild aufweisen. Es konnten insgesamt acht ver-
schiedene Defektformen fiir Oberfliche B festgestellt werden. Die unterschiedliche An-
zahl an Defektarten zwischen den beiden Oberflichen ist aller Wahrscheinlichkeit nach
auf bestimmte Defekte zuriickzufiihren, die zwar an der Typ-B-Oberfliche sichtbar
sind, auf der gegeniiberliegenden Seite aber keine Strukturen erzeugen oder den D6-
Defekten zuzuordnen sind. Ebenso kommen auf beiden Oberflichen Defekttypen vor,
deren Konzentration so gering ist, dass aufgrund der Datenlage nicht weiter verwun-

derlich ist, dass diese bei Messungen auf der anderen Oberflichen nicht zu beobachten
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waren.

In Analogie zur Typ-A-Oberfliche lisst sich eine grofe Anzahl an Defekten mit
sechsfacher Symmetrie und nur geringer Intensitit finden (siche Abbildung[54b)). Aus
denselben zuvor genannten Griinden erscheint es wahrscheinlich, dass diese Defekte
ihren Ursprung in der gegeniiberliegenden bzw. der iiberndchsten Bi-Lage haben. Sie
erhalten dementsprechend mit D6 dieselbe Bezeichnung wie die dquivalenten Defek-
te auf Oberfliche A. Anders als bei Typ-A finden sich zusétzliche D6-symmetrische
Strukturen, die als helle Ringe um einen der dunklen Bereiche in der Typ-B-Oberfliche
zu erkennen sind (siehe Abbildung [54k)). ITm Zentrum dieser Strukturen befindet sich
wiederum ein Bi-A1-Atom. Zusétzlich sind diese Defekte deutlich stérker ausgepragt,
wie man anhand des Hohenprofils erkennen kann. Eine Modifikation der Zustands-
dichte der Bi-B-Atome, die die beobachtete Ringstruktur bilden, ist grundsétzlich mit
einem Defekt an der Bi-Al-Position vereinbar, denn alle involvierten Atome sind an
dasselbe zentrale Pt-Atom gebunden (siche Abbildung [77p)). Die Defekte erhalten
folglich die Bezeichnung Bi-A1-D6.

Wie bereits bei der Diskussion von Oberfliche A erwédhnt wurde, ist aufgrund
dessen, dass jedes Bi-Atom in PtBiy an jeweils drei Pt Atome gebunden ist, eine D3-
Symmetrie von entsprechenden Defekten zu erwarten. Fiir Oberfliche A konnte mit
Bi-B-D3 ein Defekt dieser Form gefunden werden. An Oberfliche B hingegen treten
gleich vier verschiedenen Defekte dieser Symmetriegruppe auf. Darunter weisen die De-
fekte, die in Panel ) abgebildet sind, die hochste Intensitit auf. Sie nehmen die Form
zweier iiberlagerter dreiachsiger Kreuze unterschiedlicher Helligkeit an, die um 60° zu-
einander verdreht sind. Die immer gleiche Orientierung der Defekte stimmt dabei mit
der der Bi-B-Pt-Bindungen iiberein, was diesen Gitterplatz zum wahrscheinlichsten
Kandidaten fiir den Ursprung dieser Defekte macht. Es ist somit davon auszugehen,
dass es sich um dieselben Defekte handelt, die bereits an Oberfliche A als Bi-B-D3
identifiziert wurden, weswegen sie denselben Namen erhalten. Dariiber hinaus konnte
festgestellt werden, dass sich diese Defekte durch langzeitiges Scannen bei hohen Bi-
asspannungen erzeugen lassen (siche Abbildung [57)). Dies spricht ebenfalls fiir Atome
an der Bi-B-Oberfliche als Ursprung solcher Strukturen. Die in Abbildung [p4g) ge-
zeigten Defekte mit ihrer sehr hohen Intensitét treten im Gegensatz zu den anderen
Strukturen auf der Typ-B-Oberfliche nur vereinzelt auf und besitzen ebenfalls eine
D3-Symmetrie. Deren Position und Orientierung weisen, wie man in Abbildung )
erkennt, auf einen Bi-A2-Gitterplatz hin. Es ist zu erwdhnen, dass es aufgrund der
geringen Anzahl dieser Strukturen unwahrscheinlich erscheint, dass es sich hierbei um
dieselben Defekte handelt, die auf Oberfliche A die identische Bezeichnung erhielten,
welche deutlich haufiger auftraten. Sie erhalten deswegen die Bezeichnung Bi-A2-D3-2.

Abbildung ) zeigt Defekte, die durch eine reduzierte Intensitit im Zentrum
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Abbildung 54: Topografien (7.5x7.5 nm? I = 0.5 nA, U = 50 mV, T" = 30 mK)
der einzelnen Defekte der Typ-B-Oberfliche. Entlang der in schwarz eingezeichneten
Linien wurden die abgebildeten z-Profile der Defekte aufgezeichnet. a-b) D6, c¢-d) Bi-
A1-D6-1, e-f) Bi-B-D3, g-h) Bi-A2-D3-2, i-j) Bi-A1-D3, k-1) Bi-A2-D3-1, m-n) Pt-D1-1,
o-p) Bi-B-D1.
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sowie an drei benachbarten, um 120° voneinander getrennten Bereichen charakterisiert
werden. Die Orientierung des aufgespannten dreiachsigen Kreuzes ist dabei genau
entgegengesetzt zu der des Bi-B-D3-Defekts. Zusammen mit der geringen Intensitét
der Struktur weist dies auf einen Bi-A1-Gitterplatz als Position fiir diese als Bi-Al-
D3 bezeichneten Defekte hin. Die letzte Form der D3-symmetrischen Defekte ist in
54k) gezeigt. Sie sind anhand der Reduzierung der Intensitdt an der Position eines
Bi-A2-Atoms sowie an drei Bereichen erhohter Zustandsdichte in Richtung der Bi-A2-
Pt-Bindungen zu erkennen, wonach diese Defekte als Bi-A2-D3-1 identifiziert werden
kénnen.

Bei allen bisher gezeigten Defekten der Oberfliche B wird die Symmetrie des Kris-
talls aufrechterhalten. Die Betrachtung der Oberfliche A hatte aber bereits gezeigt,
dass Defekte existieren, die diese brechen und eine D1-Symmetrie besitzen. Es ist
jedoch zu beachten, dass diese Defekte in allen méglichen Orientierungen gleichver-
teilt auftreten, sodass die Kristallsymmetrie insgesamt erhalten bleibt. Aufgrund der
ungleichen Bindungsabstinde der Bi-A-Pt-Bindungen konnten diese Defekte den Pt-
Gitterpositionen zugeordnet werden. Ein dhnliches Szenario ergibt sich fiir Oberflé-
che B. So sind die Bindungsabstdnde der Bi-B-Pt-Bindungen zwar identisch in alle
Richtungen, allerdings kommt es aufgrund der Streckung der Oberfliche B zu einem
Abweichen der Winkel zwischen Bindungen von den fiir ein trigonales Gitter zu er-
wartenden 120°. Vielmehr entsteht eine Winkelaufteilung von 100°:100°:160° (siehe
Abbildung 51f)) und somit eine Anisotropie, welche zu einem D1-Symmetrie entspre-
chenden Defekt fiihrt. Tatséchlich finden sich Defekte, abgebildet in Panel ), die
dieser Symetrie entsprechen. Diese Strukturen treten, wie es bereits bei Typ-A der Fall
war, in drei unterschiedlichen Orientierungen auf, die mit den Position der Pt-Atome
iibereinstimmen. Sie erhalten dementsprechend die Bezeichnung Pt-D1.

Zuletzt finden sich D1-symmetrische Defekte, die als helle Streifen auf einer Seite
der Bienenwabenstruktur der Typ-B-Oberfliche zu erkennen sind (siche Abbildung
54p)). Im Gegensatz zu Pt-D3 werden diese Strukturen in sechs verschiedenen Ori-
entierungen beobachtet, was gegen einen Pt-Gitterplatz als Ursprung dieser Defekte
spricht. Es ist daher davon auszugehen, dass es sich hierbei um Defekte an den Bi-
B-Plitzen handelt. Dementsprechend werden diese Defekte im Folgenden Bi-B-D1
genannt.

Es fillt auf, dass an Oberfliche B jeweils zwei verschiedene Defekte den Bi-Al-
und Bi-B-Gitterplidtzen zugeordnet werden konnten, die, wie im Folgenden gezeigt
wird, beide mit relativ hohen Konzentrationen vorkommen, wohingegen an der Typ-
A-Oberflache nur eine Defektart den entsprechenden Gitterpositionen zuzuordnen war.
Im Falle der Bi-B-D1-Defekte ist davon auszugehen, dass diese, aufgrund des selbst an

der Typ-B-Oberfliche geringen Kontrastes, keine Strukturen an der Typ-A-Oberfliche
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erzeugen oder aber den D6-Defekten zuzuordnen sind. Fiir die Bi-Al-Defekte, deren
Strukturen an der Typ-B-Oberfliche sowohl einen hohen Kontrast als auch verschie-
dene Symmetrien aufweisen, ist das augenscheinliche Fehlen eines Gegenstiicks an
der Typ-A-Oberfliche nicht sofort verstindlich. Es ist auch hier denkbar, dass einer
der Defekte den D6-Defekten der Typ-A-Oberfliche entspricht. Ebenso ist zu erwéah-
nen, dass bei genauer Betrachtung der Intensitit der Bi-Al-Defekte an der Typ-A-
Oberflache geringfiigige Unterschiede in der Intensitdt auffallen. Es war davon auszu-
gehen, dass diese Unterschiede auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren sind. Es ist
jedoch auch moglich, dass hier zwei verschiedene Formen des Defektes beobachtet wur-
den. Beispielsweise ist sowohl eine Fehlstelle als auch eine Substitution des Bi-Atoms
durch ein anderes Element denkbar. Es ist zu erwidhnen, dass interkalierte Fremdato-
me, die sich zwischen den van-der-Waals-gebundenen Lagen befinden kénnen, ebenfalls
an der Oberfliche beobachtbare Defekte hervorrufen konnen.

Zur Bestimmung der Defektkonzentration der PtBis-Proben 1, 2, 3 und 5 wurde
die Anzahl der Defekte anhand von Ubersichtstopografien mit hoher Auflésung ausge-
zahlt. Dabei sind fiir die jeweiligen Proben Ausschnitte der Fliche A; = 60788 nm?,
Ay = 108821 nm?, A3 = 108821 nm? und As = 54410 nm? ausgewertet worden. Die
Ergebnisse sind in Tabelle [I] zusammengetragen. Dort finden sich sowohl die Anzahl
und Konzentration der einzelnen Defektarten als auch die Gesamtdefektkonzentrati-
on. Diese liegt bei allen Proben deutlich unterhalb von 1 % pro Einheitszelle (%/EZ),
was fiir die hohe Probenqualitéit spricht. Trotzdem lassen sich Unterschiede zwischen
den einzelnen Proben feststellen. Die geringste Konzentration wurde fiir Probe 1 be-
stimmt, wohingegen Probe 2 und 3 in etwa die gleiche Defektdichte aufweisen, die aber
doppelt so grof wie bei Probe 1 ist. Der Wert von Probe 5 liegt zwischen denen von
Probe 1 und 2 bzw. 3. In allen Proben besitzen Defekte an den Bi-Al-Positionen die
hochste Konzentration. Pt-Defekte bilden die zweithdufigste Gruppe in den Proben
1 bis 3. In Probe 5 hingegen sind es die Bi-B-Defekte, die die zweithochste Dich-
te aufweisen. Auf den Typ-B-Oberflichen sind diese nur am dritthdufigsten. Defekte
an Bi-A2-Gitterstellen sind allgemein die mit der geringsten Anzahl. Das zeigt, dass
die Aufteilung der einzelnen Defekten zwischen den verschiedenen Proben ebenfalls
Schwankungen unterliegt. Ob diese Unterschiede Einfluss auf die lokalen und globalen
Eigenschaften der Proben haben, soll im Folgenden betrachtet werden.

Dazu ist es zunéchst hilfreich, den Einfluss der Defekte auf die lokale Zustandsdich-
te zu betrachten. Hier bieten sich sowohl Punktspektroskopie, als auch die Analyse von
dl/dU-Karten bei verschiedenen Spannungen an. Um den Rahmen der Arbeit nicht zu
iiberschreiten, soll dies nur anhand von Oberflichen B und beschriankt auf bestimmte
Defektarten, welche den augenscheinlich grofsten Einfluss auf die Zustandsdichte neh-

men und in hoher Konzentration vorliegen, erfolgen. Abbildung [55] zeigt Topografien
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Tabelle 1: Konzentrationen der einzelnen Defekte der PtBis-Oberfliche fiir Proben
1-3, 5. Ausgezidhlt wurden Oberflichenausschnitte der jeweiligen Proben mit einer
Fliche von A; = 60788 nm?, Ay, = 108821 nm?, A3 = 108821 nm?, A5 = 54410 nm?.
Angegeben wird die absolute Anzahl der Defekte z sowie deren Konzentration & in
Prozent pro Einheitszelle [%/EZ]. Die letzte Zeile gibt die Summe aller Defekte an.

Defekt Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 5
z k% /EZ] z k% /EZ] z k [%/EZ] | = k|%/EZ]
D6 86 0.053 152 0.093 260 0.16 135 0.083

Bi-A1-D6 29 0.036 228 0.14 164 0.101 202 0.154
Bi-A1-D3 109 0.067 250 0.154 294 0.181

Bi-A2-D3-1| 76 0.046 0 0 0 0 145 0.089
Bi-A2-D3-2 | 2 0.001 5 0.003 18 0.01 0 0

Bi-B-D3 67 0.041 85 0.052 89 0.054 165 0.101
Bi-B-D1 34 0.021 106 0.065 88 0.054 0 0

Pt-D1 118 0.073 221 0.136 201 0.124 72 0.044
Pt-D1-2 0 0 0 0 0 0 7 0.004
Total 951 0.34 1047 0.644 1144 0.685 788 0.485

sowie korrespondierende dI/dU-Karten von Oberflichenausschnitten, aufgenommen
bei verschiedenen Tunnelspannungen zwischen —600 und 600 mV. Die gew#hlten Aus-
schnitte enthalten jeweils Bi-A1-D3-, Bi-A2-D3- und Pt-D1-Defekte. Panels a)-d) und
i)-1) wurden dabei am selben Ort der Oberfliche gemessen, wohingegen e,f) und g,h)
unterschiedliche Oberflichensegmente darstellen.

Anhand der Topografien wird ersichtlich, dass die Bi-A1-D3 und Pt-D3-Defekte
unabhéngig von der Tunnelspannung ihre Form und Symmetrie aufrechterhalten. Je-
doch erscheint ihre Intensitdt bei den Aufnahmen in der Nidhe des Fermi-Niveaus
reduziert (siche Panels p5Fh)). Bei den Bi-A2-D3-Defekten hingegen fillt auf, dass
diese bei Messungen jenseits der =250 mV nicht mehr zu detektieren sind. Eine wei-
tere Anomalie stellt der als Bi-B-D3 zu identifizierende Defekt in Panel k) da, der an
den Platz eines Bi-A1-D3-Defektes tritt. Aufgrund dessen, dass diese Struktur auftrat,
nachdem wiederholt mit hohen Tunnelspannungen iiber dem immer gleichen Oberfla-
chenschnitt gemessen wurde, ist davon auszugehen, dass es hier zur Erzeugung eines
Defektes in der Bi-B-Oberfliche des Kristalls, beispielsweise durch das Entfernen eines
Bi-B-Atoms mithilfe der STM-Spitze, gekommen ist.

Betrachtet man die d//dU-Karten, so lassen sich fiir hohe Tunnelspannungen
Strukturen erkennen, die mit den Positionen der Defekte in den Topografien iiberein-
stimmen. Die geringere Auflésung und das deutlich hohere Signal-Rausch-Verhéltnis
der dI/dU-Karten macht es jedoch schwierig, die genaue Form und Symmetrie der
Defekte festzustellen. Es ldsst sich aber erkennen, dass die laterale Ausdehnung der
durch die Defekte modifizierten Zustandsdichte bei diesen Spannungen vergleichbar

mit der aus den Topografien bekannten Grofke der Defekte ist. Im Gegensatz zu den
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Abbildung 55: Topografien (15x15 nm?, 7" = 30 mK) und d7/dU-Karten, aufge-
nommen bei verschiedenen Tunnelspannungen (tiirkis: Bi-A1-D3, magenta: Bi-A2-D3,
griin: Pt-D1). In k) wird an der durch den schwarzen Pfeil markierten Stelle ein Bi-
A1-D3-Defekt durch einen Bi-B-D3-Defekt ersetzt.

Topografien zeigen die Bi-A1-D3-Defekte eine Kontrastinversion zwischen den Panels
b) und d) sowie j) und ). Dariiber hinaus sind bei Spannungen zwischen £50 mV den
Defekten zuzuordnende lokalisierte Strukturen aus den Karten der differentiellen Leit-
fahigkeit nur schwer auszumachen. Gleichzeitig lasst sich auch die atomare Wellung
bei diesen Energien gar nicht bzw. nur schlecht auflésen. Nur nahe des Fermi-Niveaus
wird bei Spannungen von ca. £5 mV die atomare Wellung erneut sichtbar. Es sind
dariiber hinaus helle Strukturen zu erkennen, die mit den Positionen von Defekten der
Topografie iibereinstimmen. Besonders im Falle der Bi-A2-D3-1-Defekte weisen diese
eine deutlich grokere laterale Ausdehnung von einigen nm auf. Aus den d7/d U-Karten
lasst sich schlussfolgern, dass der Verlauf der Zustandsdichte im Bereich von Defek-
ten einer Energieabhédngigkeit unterliegt. Weiterhin weist die gleichzeitige Reduktion
der Intensitét von Defektstrukturen in Topografien und d/ /d U-Karten fiir Messungen
bei kleinen Tunnelspannungen darauf hin, dass das Erscheinungshild der Defekte in
den Topografien durch die modifizierte Elektronendichte dominiert wird. Des Weiteren
lasst die vergroberte Ausdehnung der Defektstrukturen bei geringer Spannung auf eine
erhohte Streuung in diesem Energiebereich schlieffen. Diese Erkenntnis kdnnte sich in
Hinblick auf anschliefsende QPI-Messungen als niitzlich erweisen.

Eine genauerer Analyse der Energieabhiingigkeit der Zustandsdichte am Ort von
Defekten ldsst sich mittels Punktspektroskopie durchfithren. Dazu wurden df/dU-
Spektren fiir Spannungen zwischen —250 mV und 250 mV im Zentrum von verschie-
denen Defektarten aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung zZusammen-
getragen. Die schwarze Kurve stellt ein Spektrum an einer defektfreien Position der
Oberfliche dar. Man erkennt, dass alle Spektren einen sehr dhnlichen Verlauf aufwei-
sen. Es kommt lediglich zu geringfiigigen Verschiebungen der Zustandsdichte in gewis-

sen Energiebereichen. Das Fehlen deutlicher Abweichungen der Zustandsdichte am Ort
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Abbildung 56: a) Punktspektroskopie an verschiedenen Defekten fiir PtBis. b) Topo-
grafie (30x30 nm?, I = 1 nA, U = 100 mV). Die Pfeile markieren die Messposition der
Spektren in b).

der Defekte vom ungestorten Verlauf, insbesondere in Form von prominenten Spitzen,
macht deutlich, dass die Defekte nur einen geringen Einfluss auf die Zustandsdich-
te nehmen. Zwar bestétigt die Spektroskopie die Existenz einer Energieabhéngigkeit
der Zustandsdichte am Ort der Defekte, sie zeigt aber auch auf, dass diese nur sehr
gering ausfillt. Es ist folglich fraglich, ob diese natiirlichen Defekte, deren geringer
Einfluss auf die Zustandsdichte dariiber hinaus nur lokalisiert auftritt, durch Prozesse
wie beispielsweise den Ubertrag von Ladungen Einfluss auf die globalen Eigenschaften
des Systems nehmen, zumal deren Konzentration klein ist. Hinweise darauf, dass dies
der Fall sein konnte, liefern Berichte aus Ref. 266] die zeigten, dass Rh-Dotierung zu
einem deutlichen Anstieg der kritischen Temperatur fiihrte sowie Ref. 276, wonach
eine intrinsische Elektronen-Dotierung aufgrund einer Bi-Defizienz zur Verschiebung
des chemischen Potentials und der Formation eines Oberflichenzustands in Form eines
Dirac-Punktes unterhalb der Fermi-Energie fiihrt. In beiden Fillen lag die Konzentra-
tion der intrinsischen bzw. zugefiihrten Defekte jedoch bei einigen Prozent und damit
deutlich iiber den Defektkonzentrationen der hier untersuchten Proben. Da der Grofs-
teil der identifizierten Defekte einem Bi-Gitterplatz zugeordnet werden konnte, ist es
dennoch denkbar, dass in den untersuchten Proben ebenfalls eine, wenn auch geringe,
Bi-Defizienz vorliegt, was die Bandstruktur des Systems beeinflussen konnte.
Zusammenfassend konnten auf den zwei verschiedenen Oberflichen von PtBiy; meh-
rere intrinsisch vorkommende Defekte identifiziert werden. Durch Analyse ihrer Posi-
tion und Symmetrie wurden den einzelnen Defekten entsprechende Gitterplitze zuge-
ordnet. Durch die Auswertung von Ubersichtstopografien ist anschliefend die Konzen-
tration der einzelnen Defekte sowie die Gesamtdefektkonzentration mehrerer Proben

bestimmt worden. Dabei ergaben sich geringe Unterschiede zwischen den jeweiligen
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Proben. Die Gesamtkonzentration an Defekten aller Proben ist jedoch verhiltnisméfig
gering, was fiir die hohe Qualitit sowie eine grundséitzliche Vergleichbarkeit der ver-
schiedenen Proben spricht. d//dU-Karten, aufgenommenen bei mehreren Energien,
zeigten eine Energieabhangigkeit der Modifikation der Zustandsdichte in der Ndhe von
Defekten an, weisen aber auch drauf hin, dass diese, mit Ausnahme von Messungen
nahe des Fermi-Niveaus, stark lokalisiert sind. Punktspektroskopie an den jeweiligen
Defekten ergaben weiterhin, dass die in den d//d U-Karten beobachtete Abweichung
der differentiellen Leitfdhigkeit nur eine geringe Amplitude besitzt. Ob die Stochiome-
trie der betrachteten Proben dennoch starken Einfluss auf die physikalischen Eigen-

schaften von tr-PtBiy nimmt, gilt es noch zu klaren.

5.2 Quasiteilcheninterferenz von tr-PtBi,

Mithilfe von QPI-Messungen lassen sich Riickschliisse auf die Bandstruktur des zu
untersuchenden Materials ziehen (siche Abschnitt 2.1.4) [49]. Die hohe Oberflichen-
sensitivitit eines STM bedeutet, dass insbesondere Oberflichenzustinde durch diese
Methode analysiert werden konnen. Wie bereits zuvor diskutiert, fanden erste Trans-
portmessungen an PtBiy Anzeichen einer Weyl-Topologie mit topologisch nichttri-
vialen Béndern [I5] 272H274]. Dariiber hinaus ergaben dichtefunktionaltheoretische
Berechnungen, dass Weyl-Punkte bei Energien knapp oberhalb des Fermi-Niveaus zu
erwarten sind [I5 278]. Aus den Berechnungen ging hervor, dass topologische Oberfl&-
chenzustinde in der Form von Fermi-Arcs existieren, die die Oberflichenprojektionen
von Weyl-Punkten entgegengesetzter Chiralitit miteinander verbinden. Kuibarov et al.
waren in der Lage, mittels ARPES erste Signaturen dieser Oberflichenzustinde nahe
des Fermi-Niveaus zu identifizieren. Ziel dieses Unterkapitels soll sein, jene Oberfla-
chenzustinde unter Verwendung des durch STM-QPI-Messungen bereitgestellten ho-
hen Auflésungsvermogens im Energie- und Impulsraum zu untersuchen und zweifelsfrei

den durch die Theorie vorhergesagten topologischen Fermi-Arcs zuzuweisen.

5.2.1 Bandstruktur und kombinierte Zustandsdichte von tr-PtBi,

Detaillierte Bandstrukturberechnungen anhand der Gitterparameter der fiir die in die-
ser Arbeit verwendeten Proben [266] wurden durch Jorge I. Facio (Centro Atémico
Bariloche) und Riccardo Vocaturo (IFW Dresden) durchgefiihrt [15] 16], 278, 280] und
sind in Abbildung[57 dargestellt. Die Bandstruktur aus Panel ¢), aufgezeichnet entlang
des in a) abgebildeten Pfades, zeigt, in Ubereinstimmung mit Ref. 261, 266, den halb-
metallischen Charakter von tr-PtBiy. Mehrere Bander kreuzen dabei das Fermi-Niveau
und erzeugen so eine Vielzahl komplex geformter elektronen- und lochartiger Fermi-
Flachen. Eine Fermi-Flache, die dem mit v gekennzeichneten Band zugehoérig ist, wird

in b) dargestellt. Man erkennt zwolf fingerartige Ausstiilpungen der Fermi-Fléche. In
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diesen Strukturen konnte jeweils ein Weyl-Punkt identifiziert werden. Anhand von
Abbildung ) wird die lineare Dispersion der Bandstruktur in der Umgebung der
markierten Weyl-Punkte deutlich. Die einzelnen Weyl-Punkte, eingezeichnet in ),
bilden insgesamt sechs Paare entgegengesetzter Chiralitit (griin und blau).

Wie in Unterkapitel 2.3 diskutiert wurde, sind an der Oberfliche eines topologi-
schen Weyl-Halbmetalls Oberflichenzustinde in Form nicht geschlossener Bander, ge-
nannt Fermi-Arcs, zu erwarten, die Weyl-Punkte entgegengesetzter Chiralitdt mitein-
ander verbinden. Um Anhand von dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen Aus-
sagen iiber die Oberfliche eines Material machen zu kénnen, ist es notwendig, das den
Berechnungen zugrunde liegende System zu modifizieren, da in der Regel immer von
periodischen Randbedingungen ausgegangen wird und somit keine Grenzflaichen be-
trachtet werden konnen. Dieses Problem kann umgangen werden, indem man anstatt
von einer sich unendlich wiederholenden Schicht des zu untersuchenden Materials von
einem System aus mehrerern Schichten, welches beidseitig durch eine ausreichend brei-
te Vakuumbarriere abgeschlossen wird, ausgeht. Wendet man nun periodische Rand-
bedingungen auf solch ein System an, bleiben die Oberflichen erhalten und fliefen
in die Berechnung mit ein [281]. Abbildung en57d,e) zeigen die so mittels Dichte-
funktionaltheorie berechneten Konturen konstanter Energie an der Oberfliche in der
zy-Ebene bei der Weyl-Energie [280]. Die Projektionen der Weyl-Punkte an der Ober-
fliche sind als griine und blaue Punkte entsprechend ihrer Chiralitdt eingezeichnet.
Man erkennt die deutlich ausgepréigten Fermi-Arcs als nach aufen zeigende Struk-
turen hoher Intensitit zwischen den Weyl-Punkten. Auffillig ist, dass die Konturen
konstanter Energie inklusive der Fermi-Arcs fiir die verschiedenen Oberflichen A und
B unterschiedliche Formen annehmen (siche Panels [57f) und g)). Diese Sensitivitit
der Oberflichenzusténde gegeniiber der Terminierung sollte sich mittels oberflichen-
sensitiven Messungen der Bandstruktur nachweisen lassen.

Tatséchlich konnten kiirzlich durchgefiihrte ARPES-Messungen diese Abhéngig-
keit der Bandstruktur an der Oberfliche von tr-PtBi, bestdtigen. Zusédtzlich fanden
sich Signaturen, die auf die durch die Theorie vorhergesagten Fermi-Arcs zuriickge-
fithrt werden konnten [282]. Abbildung [58] stellt einige ausgewiahlte Ergebnisse von
Kuibarov et al. dar, in denen die Oberflichenabhéngigkeit der Bandstruktur in den in
a) gezeigten hochaufgelosten Karten der Fermi-Fliche fiir die jeweilige Terminierung
deutlich wird. Der Vergleich dieser Karten mit den in b) dargestellten theoretischen
Vorhersagen der Oberflichenzustinde am Fermi-Niveau zeigt eine gute Ubereinstim-
mung und bestéitigt somit den Genauigkeitsgrad der auch in dieser Arbeit verwendeten
Bandstrukturberechnungen. Ebenso lassen sich auf diese Weise Bereiche der gemes-
senen Fermi-Flichen identifizieren, die mit der durch die Theorie vorhergesagten Po-

sition der Fermi-Arcs tibereinstimmen. Verdeutlicht wird dies durch die in ¢) und d)
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Abbildung 57: a) Erste Brillouin-Zone mit eingezeichnetem Pfad, entlang dessen die
Bandstruktur in ¢) aufgezeichnet wurde. Die griinen (+) und blauen () Punkte mar-
kieren die Oberflichenprojektion der zwolf Weyl-Punkte entsprechend ihrer Chiralitit.
Die Position der Weyl-Punkte ist ebenfalls in ¢) mit einer rot gestrichelten Linie mar-
kiert. b) zeigt die Fermi-Fldche des v-Bandes. Die in d) und e) gezeigte Konturen
konstanter Energie an den zwei verschiedenen Oberflichen A und B von tr-PtBi, bei
der Energie der Weyl-Punkte (blau, griin) ldsst deutliche Fermi-Arcs als nach aufen
zeigende helle Strukturen erkennen. f) und g) zeigen Nahaufnahmen der Fermi-Arcs
an den jeweiligen Oberflichen. Abbildungen entnommen aus [15], [16, 280].
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Abbildung 58: a) Karten der Fermi-Fléiche von tr-PtBis fiir beide Oberflichentypen ge-
messen mittels ARPES. Die erste Brillouin-Zone ist in Blau markiert. b) Fermi-Fliche
beider Oberfldchen als Resultat von dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen. Die
gemesse Fermi-Flachen zeigen Bereiche erhohter Intensitdt an den durch die Theorie
vorhergesagten Positionen der Fermi-Arcs. Energie-Impuls-Diagramme als Schnitte
durch die gemessene und berechnete Bandstruktur entlang der in a) mit einem blau-
em Pfeil markierten Linien durch die Fermi-Arcs sind in ¢) (Typ A) und b) (Typ B)
dargestellt. Abbildungen entnommen aus [282].

gezeigten Energie-Impuls-Intensitits-Diagramme, welche eine deutliche Erhéhung des
spektralen Gewichts am Ort der Fermi-Arcs aufweisen. Diese Diagramme unterstrei-
chen dariiber hinaus die eindeutige Abhéngigkeit der Oberflichenzustinde von der
Probenterminierung sowie die gute Ubereinstimmung von Messung und Theorie.
QPI-Messungen bieten neben der Moglichkeit einer lokalen Untersuchung dieser
Oberflichenzustinde und dem Zugang zu Energien oberhalb des Fermi-Niveaus eine
im Vergleich zu winkelaufgeloster Photoemission verbesserte Energieauflésung bei sehr
tiefen Temperaturen. Es bietet sich an, diese Moglichkeiten zu nutzen, um einen zwei-
felsfreien Nachweis des topologisch halbmetallischen Charakters von tr-PtBiy zu er-
bringen und weitere Informationen zu den Eigenschaften dieses Zustands zu sammeln.
Dazu sollen die bereits erwdhnten Bandstrukturberechnungen herangezogen werden,
um diese mit hochaufgeldsten QPI-Mustern zu vergleichen und so Riickschliisse auf
die Ursachen der verschiedenen detektierten Streuprozesse zu ziehen. Dichtefunktio-
naltheorie sowie ARPES-Messungen hatten jedoch deutlich gemacht, dass es sich bei
tr-PtBis um ein Multibandmaterial mit einer entsprechend komplexen Bandstruk-
tur handelt [261) 265, 266, 282]. Wie anhand von Abbildung [57k) zu erkennen ist,
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kreuzen mehrere Béinder das Fermi-Niveau in multiplen Punkten und erzeugen so
gleichermafen komplexe Fermi-Flichen (siehe Abbildungen [57d,e) und [(F8h,b)). Die
Form der Fermi-Fliachen erdffnet eine grofle Menge moglicher Intra- und Interband-
Streuprozesse, wodurch im Umkehrschluss ein diffuses QPI-Muster zu erwarten ist.
Um den direkten Vergleich zwischen Theorie und Experiment zu ermdoglichen, ist
es notwendig, die aus den Bandstrukturberechnungen resultierenden Konturen kon-
stanter Energie im k-Raum mittels einer simplen Autokorrelationsfunktion in korre-
spondierende Streumuster im ¢g-Raum zu iiberfiihren [283]. Das Resultat der Autokor-
relation wird haufig auch als kombinierte Zustandsdichte bezeichnet. Bestimmt wird
die kombinierte Zustandsdichte aus der durch Dichtefunktionaltheorie resultierenden
spektralen Dichtefunktion A(E k) der jeweiligen Oberfliche nach Gleichung:

JDOS(E, q) = / d’kA(E,K)A(E, k — q). (47)

Dabei ist allerdings zu beachten, dass diese Methode alleinig die Intensitatsvertei-
lung der spektralen Dichtefunktion A(E,k) in Betracht zieht. Etwaige Auswahlregeln
der Streuprozesse, wie Symmetrieoperationen, Quanten-Interferenz-Effekte oder Spin-
wechselwirkungen [284] 285] werden hier aufer Acht gelassen, womit die Ergebnisse
der Autokorrelation mit Vorsicht zu genieften sind. Dennoch bietet diese Methode die
Moglichkeit, anhand von gegebenen Fermi-Flichen erste Abschitzungen der zu er-
wartenden QPI-Muster zu erhalten [223| 286], und wurde bereits erfolgreich bei der
Analyse von entsprechenden Messungen an verschiedenen Weyl-Halbmetallen einge-
setzt [287-290).

In den Abbildungen und sind die Konturen konstanter Energie sowie die
korrespondierende kombinierte Zustandsdichte der jeweiligen Oberfliche von tr-PtBi,
bei Energien zwischen 50 meV und —50 meV dargestellt. Fiir die in Abbildung
gezeigte Typ-A-Oberfliche ist eine deutliche Energieabhéngigkeit der Konturen kon-
stanter Energie zu erkennen, die sich vor allem in Form und Intensitdt der markanten
Fermi-Arcs widerspiegelt. Von der Weyl-Energie bei 50 meV ausgehend fiihrt einer Re-
duktion der Energie zu einer Kontraktion der Fermi-Arcs bei gleichzeitigem Anstieg
des spektralen Gewichts dieser Strukturen im Vergleich zu anderen Bereichen der
Fermi-Fliche. Bei einer Energie von -5 meV (sieche Panel [59)) weisen die Fermi-Arcs
die geringste laterale Ausdehnung und die hochste Intensitdt auf. Fiir grofe nega-
tive Spannungen weiten sich die Strukturen der Fermi-Arcs weiter auf und werden
zunehmend diffus. Dariiber hinaus ist ein deutlicher Anstieg der Intensitdt an Berei-
chen der Fermi-Fliache zu beobachten, der Zustinden des Festkorpers zugeschrieben
werden kann. Die Tatsache, dass bei Energien nahe des Fermi-Niveaus der Grofteil
des spektralen Gewichts auf die Fermi-Arcs konzentriert ist, fiihrt zu weniger diffusen

kombinierten Zustandsdichten in diesem Energiereich, wie beispielsweise in Panel )
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Abbildung 59: Energieabhiingige Konturen konstanter Energie (CEC) basierend auf
Dichtefunktionaltheorie und die daraus durch Autokorrelation berechnete kombinierte
Zustandsdichte (JDOS) fiir die Typ-A-Oberfliche von tr-PtBiy in einem Energiebe-
reich zwischen 50 meV und 50 meV. Die jeweilige Energie ist im oberen rechten

Bildrand jedes Panels angegeben [280].
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Abbildung 60: Energieabhiingige Konturen konstanter Energie (CEC) basierend auf
Dichtefunktionaltheorie und die daraus durch Autokorrelation berechnete kombinierte
Zustandsdichte (JDOS) fiir die Typ-B-Oberfliche von tr-PtBiy in einem Energiebe-
reich zwischen 50 meV und 50 meV. Die jeweilige Energie ist im oberen rechten

Bildrand jedes Panels angegeben [280].
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zu erkennen ist.

Abbildung zeigt, dass an Typ-B-Oberflichen die Form der Fermi-Arcs iiber
einen grofen Energiebereich hin ndherungsweise konstant bliebt. So kann zwischen
50 meV und —10 meV vor allem eine Verschiebung der Intensititen zu den Spitzen
der Fermi-Arcs hin beobachtet werden. Wie bereits bei der gegeniiberliegenden Ober-
fliche festgestellt wurde, findet sich auch hier bei Energien nahe des Fermi-Niveaus
der Grofteil des spektralen Gewichts an den Strukturen der Fermi-Arcs, wohingegen
andere Bénder in diesem Energiebereich nur eine sehr geringe Intensitit aufweisen.
Dies spiegelt sich durch klar abgegrenzte Strukturen in der kombinierte Zustandsdich-
te am Fermi-Niveau wider. Erst unterhalb von -25 meV ist eine deutliche Anderung
der Erscheinungsform der Konturen konstanter Energie an der Typ-B-Oberfliche zu
beobachten (siche Panel [60p)).

Es ist an dieser Stelle zu erwidhnen, dass, aufgrund der fiir beide Oberflichen ver-
schieden stark ausgeprigten Energieabhingigkeit der Konturen konstanter Energie,
die bereits bei der Weyl-Energie vorliegenden Unterschiede zwischen beiden Termi-
nierungen mit abnehmender Energie zunehmen. Dies macht sich vor allem in der
Form der Fermi-Arcs bemerkbar. Nahe des Fermi-Niveaus nehmen die Fermi-Arcs der
Typ-A-Oberfliche die Form einer beinahe geschlossenen Schlaufe mit annidhernder
Gleichverteilung der Zustandsdichte {iber ihren gesamten Verlauf an, wohingegen an
der Typ-B-Oberfliche ein offener Bogen mit einer hohen Konzentration der Zustands-
dichte an dessen Scheitelpunkt vorliegt (siehe Panels [59) und [60k)).

Die durch die Theorie vorhergesagte Energieabhéingigkeit der Konturen konstanter
Energie sowie die Sensitivitdt der Oberflichenzustinde gegeniiber der Terminierung
sollte sich in den durchgefiihrten QPI-Messungen widerspiegeln. Lisst sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen der theoretisch bestimmten kombinierten Zustandsdichte
und den gemessenen Streumustern finden, wiirde dies die Zugehérigkeit von tr-PtBi,

zu den topologischen Weyl-Halbmetallen experimentell bestatigen.

5.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Zunidchst wurde fiir Probe 1, unter Verwendung des 30mK-STM, eine Vielzahl von
dI/dU-Karten bei verschiedenen Energien in einem Bereich von 600 meV bis +600
meV und bei einer Temperatur von 30 mK aufgenommen. Durch Fouriertransforma-
tion der d7/dU-Karten wird die Verteilung der Streuvektoren im ¢-Raum, als Re-
sultat stehender Wellen in der Zustandsdichte des Realraums infolge von Streuungen
von Quasiteilchen an Defekten in der Oberfliche bei der jeweiligen Energie sicht-
bar. Die daraus resultierenden QPI-Muster wurden unter dreifacher Rotations- und
dreifacher Spiegelsymmetrie symmetrisiert, indem das Ausgangsmuster an einer hori-

zontalen Achse gespiegelt und die Muster miteinander addiert werden. Anschliefend
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wird das Resultat der Addition um 120° gedreht und der Prozess wiederholt. Der
vollstdndige Datensatz ist in Abbildung [61] dargestellt.

Die in Abbildung [61] gezeigten QPI-Muster machen deutlich, dass die Streuung
an der Oberflache von tr-PtBi, einer signifikanten Energieabhéngigkeit unterliegt. So
ist in Panel ) zu erkennen, dass das QPI-Muster bei Energien weit oberhalb des
Fermi-Niveaus durch eine diffuse hexagonale Struktur um den zentralen Peak des
Streumusters dominiert wird. Aufserhalb der zentralen Struktur sind neben den deut-
lich ausgepriagten Bragg-Peaks keine Details auszumachen. Bei Energien von ca. 400
meV weitet sich die zentrale Struktur aus und nimmt eine an ein Bliitenblatt erinnern-
de Form an, die durch runde Ausstiilpungen entlang der I'-K-Richtung gebildet wird.
Dariiber hinaus ist bei grofieren Wellenvektoren eine &hnliche Struktur von deutlich
geringerer Intensitit zu erkennen. Bei Anndherung an das Fermi-Niveau zieht sich
die zentrale Struktur weiter zusammen und die zuvor runden Ausstiilpungen werden
zunehmend linienartig. Ebenso sind alle Bereiche der ersten Brillouin-Zone aufserhalb
dieser zentralen Struktur frei von weiteren Merkmalen. Bei einer Spannung von 25 mV
sind keine zusitzlichen Strukturen mehr zu beobachten (siehe Abbildung [61]j)).

Unterhalb von 10 mV hingegen lassen sich einzelne lokalisierte Reflexe entlang der
I-K-Richtung erkennen. Dabei tritt der dufere der beiden Reflexe bei Wellenvektoren
auf, deren Betrag in etwa dem des reziproken Gittervektors g, entspricht. Der Betrag
des Vektors, der den zweiten dieser Reflexe markiert, betriagt ca. 2/3¢,. Diese beiden
Reflexe sind bei allen Messungen im Bereich zwischen 10 mV und —10 mV auszuma-
chen. Zuséitzlich konnen bei einer Tunnelspannung von -5 mV zwei weitere schwache
Reflexe in der Nihe des Brillouin-Zonenrands ausgemacht werden. Diese sind jedoch
leicht aus der ['-K-Richtung verschoben. Bei ~10 mV zeichnet sich hingegen ein stern-
férmiges Muster um den zentralen Peak der fouriertransformierten Abbildung herum
ab. Dabei sind eine innere Struktur hoher Intensitdt sowie ein schwécher ausgeprigtes
duferes Muster zu erkennen. Beide sind entlang derselben Richtung (I'-K) orientiert.
Bei einer Spannung unterhalb von —25 mV (siche Panel [61)) erscheint das QPI-Muster
wiederum vollstindig frei von definierten Reflexen. Ebenso lassen sich um den zentra-
len Peak keine deutlichen Strukturen mehr erkennen.

Es ist anzumerken, dass bei den in Abbildung [61] gezeigten Messungen nahe des
Fermi-Niveaus extrem feine Linien die df/dU-Karten durchziehen. Auch wenn der
genaue Ursprung dieser Strukturen noch nicht geklart werden konnte, ist aufgrund
ihrer Dimensionen, die nicht in Relation zum atomaren Gitter stehen, sondern vielmehr
im Bereich der Grofe einzelner Pixel des Bildausschnittes liegen, davon auszugehen,
dass es sich um Artefakte der Messung handelt. Diese Linien in den df/dU-Karten
fiihren ebenfalls zu den zu beobachtenden Linien in den jeweiligen FFT-Mustern,

die insbesondere in den Panels [61p),r) und t) zu erkennen sind, folglich aber keine
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Abbildung 61: Vollstandiger Datensatz der QPI-Messungen fiir Probe 1 (Typ-B), ge-
messen bei einer Temperatur von 30 mK. Fiir Tunnelspannungen zwischen +600 mV
und —600 mV sind die jeweiligen dI /d U-Karten sowie die dazugehorigen Fouriertrans-
formationen abgebildet. Alle relevanten Messparameter sind in den Panels angegeben

[280].
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Abbildung 62: Hochaufgeloste QPI-Messungen fiir a,b) Probe 1 (U = —5 mV, I = 500
pA, T = 30 mK) des Oberflichentyps B und ¢,d) Probe 5 (U = 1.2 mV, I = 100 pA,
T =5 K) des Oberflichentyps A. Fiir beide Oberflichen markieren die Streuvektoren
Gn das Zentrum der verschiedenen Bereiche hoher Intensitdt in den jeweiligen QPI-
Mustern.

physikalische Relevanz besitzen.

Anhand der in Abbildung 61| gezeigten QPI-Muster lasst sich erkennen, dass diese
nahe des Fermi-Niveaus zusétzliche definierte Strukturen aufzeigen. Insbesondere bei
-5 mV konnte im Falle der Probe 1, welche der Typ-B-Oberfliche zugehérig ist, ein
detailreiches Streumuster festgestellt werden. Es ist deswegen angebracht, in diesem
Energiebereich weitere Messungen durchzufiihren und durch die Verwendung groflerer
Bildausschnitte mit hoherer Rasterauflosung bei gleichzeitig ldngeren Integrations-
zeiten eine bessere Auflosung der QPI-Muster zu gewihrleisten. Da entsprechende
Messungen deutlich lingere Messzeiten von bis zu 24 h bendtigen, konnten nur ausge-
wahlte Energien auf diese Weise untersucht werden. Solche hochauflésenden Messun-
gen wurden sowohl am 30mk-STM an Probe 1 als auch am Dip-Stick-STM bei einer
Temperatur von ca. 5 K an Probe 2 und 5 durchgefiihrt. Probe 5 stellt dabei eine
Probe mit Typ-A-Oberfliche dar. Der vollstindige an Probe 2 erhobene Datensatz
ist in Abbildung[78 des Anhangs zusammengetragen. Auch fiir Probe 2 konnte festge-
stellt werden, dass detailreiche definierte Strukturen in den QPI-Mustern nur nahe des
Fermi-Niveaus zu beobachten sind. Ebenso lassen sich hexagonal symmetrische Muster
im Zentrum der QPI bei hoheren Spannungen erkennen. Die verbesserte Auflosung der
Aufnahmen erlaubt es dariiber hinaus, schwache Strukturen kurzer Wellenldnge bei
positiven Spannungen oberhalb von 10 mV sichtbar zu machen. Fiir Probe 5 konnten
nur Messungen nahe des Fermi-Niveaus durchgefiihrt werden. Aufgrund dessen exis-
tiert zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit kein Datensatz, der die vollstandige
Energieabhéngigkeit der Streumuster der Typ-A-Oberfliche dokumentiert.

Abbildung 62| zeigt hochaufgelste dI/d U-Karten sowie die daraus resultierenden
QPI-Muster nahe des Fermi-Niveaus fiir die jeweiligen unterschiedlichen Terminierun-
gen von tr-PtBi,, aufgenommen an Probe 1 beziehungsweise 5. Wie anhand von Panel
) deutlich wird, ldsst sich durch die verbesserten Messparameter ein detaillierteres
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Streumuster der Typ-B-Oberfliche auflésen, als es in Abbildung [61] méglich war. Den
Bereichen hoher Intensitédt in den Streumustern kénnen aufgrund ihrer geringen Aus-
dehnung einzelne Streuvektoren ¢, zugewiesen werden, die das Zentrum der jeweiligen
Struktur markieren. Es ist jedoch zu beachten, dass jede der auf diese Weise benannten
Strukturen in der Realitdt aus einem grofsen Satz an Streuvektoren besteht. Fiir die
Typ-B-Oberfliche lassen sich insgesamt acht solche Strukturen identifizieren. Zunéchst
fallen die bereits aus Abbildung [61| bekannten Reflexe entlang der I'-K-Richtung auf.
Die innere der beiden Strukturen erhilt die Bezeichnung ¢?, wohingegen die duRere
mit ¢& benannt wird. Beide Reflexe werden durch zwei weitere Strukturen mit gering-
fiigig kiirzeren Streuvektoren, die jeweils zu beiden Seiten der I'-K-Richtung auftreten,
begleitet. Sie erhalten Abbildung[62b) entsprechend die Bezeichnung g% und g% sowie
¢? und ¢&. Zusammen mit ¢° und ¢ bilden diese Strukturen die Eckpunkte zweier
in Rot bzw. Pink hervorgehobener Dreiecke, die das Erscheinungsbild der QPI-Muster
an der Typ-B-Oberfliche dominieren. Zusétzlich kénnen zwei weitere Reflexe entlang
der I-M-Richtung identifiziert werden, die mit ¢§ und g2 bezeichnet und durch eine
orangene Ellipse markiert sind.

Die in Abbildung[62k) und d) dargestellten Ergebnisse der dem Oberflichentyp A
zugehorigen Probe 5 zeigen ein zu der gegeniiberliegenden Oberfliche verschiedenes
Streumuster. Hier lassen sich nur noch fiinf Bereiche hoher Intensitét identifizieren.
Wie zuvor wird durch die Vektoren ¢!, @' und @' ein Dreieck (rot) in der I-K-Richtung
aufgespannt. Im Gegensatz zur Typ-B-Oberfliche nimmt dieses Dreieck eine deutlich
kleinere Flache ein. Dariiber hinaus ist das spektrale Gewicht iiber die gesamte Fla-
che der Struktur verteilt und tritt nicht nur an den Ecken auf, wie es in Panel [62b)
der Fall war. Fiir das mit den Vektoren ¢&-g% assoziierte Dreieck ldsst sich fiir die
Typ-A-Oberfliche kein Gegenstiick finden. In Analogie zur Typ-B-Oberfliche treten
zwei Reflexe (orange) entlang der I'-M-Richtung auf. Diese weisen auf der Typ-A-
Oberflache jedoch eine bogenférmige Struktur auf, wohingegen sie an der entgegenge-
setzten Terminierung eher punktfrmig erscheinen. Um die Unterschiede zwischen den
jeweiligen Streumustern an den zwei verschiedenen Oberflichen zu verdeutlichen und
einen spiteren Vergleich mit theoretischen Vorhersagen zu vereinfachen, sind in Tabel-
le 2| die Betrige und jeweilige Orientierung der einzelnen identifizierten Streuvektoren

aufgelistet.

5.2.3 Streuprozesse zwischen Fermi-Arcs

Quasiteilcheninterferenz-Messungen, aufgenommen bei Energien weit weg vom Fermi-
Niveau, zeigten Streumuster, in denen keine definierten Reflexe auftraten (siehe Ab-
bildung [61] Lediglich eine diffuse Struktur hexagonaler Symmetrie um den zentralen

Reflex der fouriertransformierten dI/dU-Karten, deren Form einer deutlichen Ener-
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Tabelle 2: Betrige der Streuvektoren fiir Proben 1 (Typ B) und 5 (Typ A) bestimmt
anhand von Abbildung 62| (mit a = 0.657 nm). Zur Bestimmung der Position wurden
Gauss-Fits der einzelnen Reflexe durchgefiihrt, wodurch sich die Peakposition sowie
deren Unsicherheit ermitteln liefs.

Typ B Typ A
lq| [2m/a] | Z(q,T — K) [deg] lq| [27/a] | Z(q,T — K)
@’ [ 0.79+£0.01 0.0+0.1 @ 0.74+0.6 0+0.1
g2 1 0.6140.02 —10.54+0.1 @ 1063£05] 6.9+0.1

g2 | 0.62 +0.02 10.6 +0.1 @ 1063+£04] 7.040.1
q? | 0.46 +£0.03 30.0 +0.1 @ 041403 ] 30£0.1
@ | 0.73+£0.03 30.0 £ 0.1 @ 074+04 | 30£0.1
@@ | 1.1940.01 0.04+0.1
G | 1.01 £0.02 —5.96 0.1
% 1 1.02+£0.02 6.05 4 0.1

gieabhéngigkeit unterliegt, ldsst auf das Auftreten einer Vielzahl von Streuprozessen
schliefen. Die in Abbildung [57f) gezeigte Bandstruktur veranschaulicht, dass bei die-
sen Energien mehrere Bénder vorliegen, die die Konturen konstanter Energie bilden.
Dieser Multibandcharakter stellt die wahrscheinlichste Ursache fiir die beobachteten
diffusen Streumuster dar. Die fehlende Definition der gemessenen Streumuster sowie
die hohe Anzahl moglicher Streuprozesse innerhalb der komplexen Konturen konstan-
ter Energien erschwert eine zielfiihrende Analyse der QPI-Muster in diesem Energie-
bereich. In Anbetracht dessen sowie der durch die Theorie vorhergesagten Position der
Weyl-Punkte bei Energien von ca. 50 meV sind diese Messungen bei hohen positiven
und negativen Energien fiir die in diesem Unterkapitel als Ziel gesetzte Identifikation
von PtBi, als topologisches Weyl-Halbmetall von geringer Bedeutung und werden im
Folgenden nicht weiter betrachtet.

Das Auftreten mehrerer definierter Reflexe in den fouriertransformierten d7/d U-
Karten bei Energien nahe des Fermi-Niveaus weist darauf hin, dass in diesem Ener-
giebereich zusitzliche Effekte die Quasiteilchenstreuung beeinflussen. Auf den ersten
Blick konnte man annehmen, dass die beobachteten Strukturen das Resultat von Nes-
ting der Fermi-Fléche sowie einer daraus folgenden Ladungsdichtewelle sind. Besonders
g2 lasst sich aufgrund der hohen Intensitat mit inkommensurablen Ladunsgdichtewel-
len vereinbaren, wohingegen ¢;, mit einem Wellenvektor grofer als der des atomaren
Gitters, nur schwer durch Ladunsgdichtewellen erkldrt werden kann. Es erscheint je-
doch widerspriichlich, dass eine Ladungsdichtewelle, die ihren Ursprung fiir gewohn-
lich in durch Nesting verstirkte Elektron-Phonon-Wechselwirkung findet und somit
an das Gitter gebunden ist [291] 292], eine vom Gitter abweichende Orientierung auf-
weist. Das gleiche Argument macht Ladungsdichtewellen als Ursache fiir die Reflexe

G2, q3, qr und gg unwahrscheinlich. Ebenso ist das Auftreten der Strukturen in einem
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sehr schmalen Energiebereich um das Fermi-Niveau eher untypisch fiir Ladungsdich-
tewellen. Auferdem ist anzumerken, dass Ladungsdichtewellen in der Regel zu einer
Rekonstruktion des atomaren Gitters fithren (Peierls Instabilitét) [293], welche in kei-
ner der aufgenommen Topografien beobachtet werden konnte. Zuséatzlich konnten bei
allen bisherigen Untersuchungen der Bandstruktur von tr-PtBiy mittels Dichtefunk-
tionaltheorie und ARPES keine Anzeichen fiir Nesting gefundenen werden [265, 266].
Dariiber hinaus liegt eine deutliche k,-Dispersion der Bandstruktur vor [265]. Somit
ist eine durch Nesting verstarkte Streuung zwischen den Fermi-Flidchen des Festkor-
pers als Ursache fiir die beobachteten definierten Strukturen als unwahrscheinlich zu
betrachten.

Eine weitere Moglichkeit zur Erklarung der komplexen QPI-Muster kann aus dem
fiir tr-PtBiy vermuteten supraleitenden Zustand abgeleitet werden [I5, 282] 294]. So
wurden vergleichbare Beobachtungen in QPI-Messungen an Kuprat-Supraleitern wie
beispielsweise Cas_,Na,CuO,Cly gemacht [224] (siehe Abbildung [63f)). Im Falle von
Kupraten werden diese Strukturen durch das Oktett-Modell erklidrt. Aufgrund des
nodalen d-Wellen-Ordnungsparameters in Verbindung mit der kubischen Symmetrie
des Kristalls kommt es bei Kupraten innerhalb des supraleitenden Zustands zur Aus-
bildung von vier bananenférmigen Konturen konstanter Energie im Anregungsspek-
trum E(k) = +/e(k)? + A(k)? der Quasiteilchen, wobei ¢(k) den normalleitenden
Zustand und A(k) den supraleitenden Ordnungsparameter bezeichnet. Die Konturen
konstanter Energie sind schematisch in Abbildung ) abgebildet. Dabei ist die Zu-
standsdichte am Ende der Bananen deutlich erhéht, da hier eine starke Kriimmung der
Bandstruktur vorliegt [224]. Somit existieren dominante Streuvektoren, die die acht
Enden der jeweiligen Bananen miteinander verbinden. Daraus ergibt sich ein komple-
xes Streumuster, wie es schematisch in Panel [63p) dargestellt ist. Dieses theoretische
Streumuster findet sich in den durch QPI-Messungen (siehe Abbildung [63¢)) gemach-
ten Beobachtungen wieder. Es ist denkbar, dass im Falle von tr-PtBis ein dhnliches
Szenario vorliegt. Aufgrund der hexagonalen Symmetrie des Kristalls ist allerdings
hierfiir ein Ordnungsparameter, der seinerseits sechs Knotenpunkte aufweist, von No&-
ten. Dies ist fiir einen f-wellenartigen supraleitenden Zustand gegeben, welcher bereits
als moglicher Zustand in SroRuOy [295] oder UTes [296] diskutiert wurde.

Es erscheint jedoch unwahrscheinlich, dass sich Supraleitung als Ursache fiir die
beobachteten QPI-Muster erweist. Grund dafiir ist zum einen, dass Supraleitung mit
einem entsprechenden f-wellenartigen Zustand bis zum jetzigen Zeitpunkt nur theo-
retisch existiert und noch nicht experimentell nachgewiesen werden konnte. Aufgrund
der geringen Datenlage zu tr-PtBis, insbesondere in Bezug auf den supraleitenden Zu-
stand dieses Materials, der im nachfolgenden Unterkapitel genauer betrachtet wird, ist

es an dieser Stelle schwierig, solch eine Annahme zu rechtfertigen. Zum anderen wird
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Abbildung 63: Veranschaulichung des Oktett-Modells am Beispiel des Kuprat-
Supraleiters Cas_,Na,CuO,Cly. Panel a) zeigt den schematischen Verlauf der bana-
nenférmigen Konturen konstanter Energie am Fermi-Niveau. Die Streuvektoren ver-
binden Punkte hoher Zustandsdichte innerhalb dieser Strukturen miteinander, was zu
dem in b) gezeigten schematischen Streumuster fiihrt. Die zu erwartenden Streuvek-
toren lassen sich in den in ¢) abgebildeten QPI-Messungen wiederfinden. Abbildungen
entnommen aus [224].

in Unterkapitel 5.3 gezeigt, dass fiir beide mittels QPI untersuchten Proben (Probe 1
und Probe 5) keine supraleitende Zustandsliicke wihrend der spektroskopischen Ana-
lyse festgestellt werden konnte, weswegen Supraleitung in diesen Proben grundsatzlich
infrage zu stellen ist. Zur Klarung des Sachverhaltes konnen weitere Messungen heran-
gezogen werden. So wurden anhand von Probe 1 QPI-Messungen unter dem Einfluss
eines starken externen Magnetfelds von 8 T durchgefiihrt. Wie in Abbildung ) zu
erkennen ist, scheint das Streumuster unter Einfluss des Magnetfeldes identisch mit
dem feldfreien Fall zu sein. Fiir einen Supraleiter wire aber zumindest eine teilweise
SchlieBung der Zustandsliicke und somit eine Anderung der damit verbundenen Streu-
vektoren zu erwarten. Dariiber hinaus zeigten Panels [64) und d) eine zu Abbildung
dquivalente Messungen an Probe 3, die im nachfolgenden Unterkapitel als supralei-
tend identifiziert wird. Alle fiir Probe 1 vorliegenden Streuvektoren lassen sich auch
im QPI-Muster von Probe 3 wiederfinden. Da das zwischen Probe 1 und 3 abweichen-
de Verhalten in Bezug auf die Supraleitung keinen augenscheinlichen Einfluss auf die
QPI hat, ist zu schlussfolgern, dass es sich um unterschiedliche Effekte handeln muss.

Da sowohl die 3D-Bandstruktur als auch sich daraus ergebende Ordnungsphénome-
ne wie Ladungsdichtewellen oder Supraleitung als mogliche Ursache der beobachteten
Strukturen weitestgehend ausgeschlossen werden konnten, bleibt zu kléren, ob diese
Strukturen das Resultat von Streuprozessen sind, die die durch die Theorie vorherge-
sagten topologischen Oberflichenzustinde involvieren. Wie bereits in Abschnitt 2.2.3
erwahnt, lasst sich die topologische Natur eines Materials mittels QPI nachweisen,
indem bestimmte Streuvektoren in den fouriertransformierten Karten der differentiel-

len Leitfdhigkeit der Streuung innerhalb oder zwischen Fermi-Arcs zugeordnet werden
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Sample 1 Sample 3
Tsmv[b) d]

Abbildung 64: a) und b) zeigen dI /d U-Karte und QPI-Messung (U =5 mV, I = 500
pA) fiir Probe 1 unter Einfluss eines externen Magnetfeldes von B = 8 T. ¢) und d)
stellen eine QPI-Messung (U = 5mV, I = 500 pA) an der als Supraleiter identifizierten
Probe 3 dar.

konnen. Auf diese Weise wurde bereits die Existenz von Fermi-Arcs fiir verschiedene
Weyl-Halbmetalle wie TaAs, WTey and MoTe, [288], 297, 298] experimentell besté-
tigt. Hierzu sind in Abbildung [65] QPI-Messungen, kombinierte Zustandsdichte und
die Konturen konstanter Energie am Fermi-Niveau fiir beide Oberflichentypen zusam-
mengetragen. In alle Datensétze wurden zu Abbildung identische Streuvektoren
eingezeichnet.

Panel [65)) zeigt die aus der Theorie abgeleitete kombinierte Zustandsdichte der
Typ-B-Oberfldche bei einer zur in a) dargestellten QPI-Messung identischen Energie
von —5 meV. Die gestrichelte Linie markiert die erste Brillouin-Zone. Auf den ersten
Blick ist eine gute Ubereinstimmung zwischen dem QPI-Muster und der kombinierten
Zustandsdichte zu erkennen. Alle drei Interferenzpeaks, die die in a) durch ein rotes
Dreieck markierte Struktur bilden, treten ebenfalls in ¢) um den K-Punkt herum auf.
Gleichermalfsen werden die durch eine orangene Ellipse hervorgehobenen Interferenz-
peaks am M-Punkt durch die theoretische kombinierte Zustandsdichte reproduziert.
Auch fiir die zweite Dreiecksstruktur in a) (pinkes Dreieck) lassen sich Gegenstiicke in
c) finden. Es kann festgestellt werden, dass in der Tat fiir alle in den gemessenen QPI-
Mustern identifizierten Strukturen korrespondierende Bereiche hoher Intensitdt in der
kombinierten Zustandsdichte existieren. Dabei nehmen die Streuvektoren ¢P-¢Z, die
die Zentren der jeweiligen Bereiche in Messung und Theorie markieren, die gleichen
Werte an.

Dieselben Beobachtungen kénnen fiir die Typ-A-Oberfliche gemacht werden. Auch
hier sind, wie in den Panels b) und d) gezeigt, korrespondierende Strukturen bei iden-
tischen Streuvektoren ¢-¢Z' in den bei 1.2 meV gemessenen QPI-Mustern und in
der berechneten kombinierten Zustandsdichte gleicher Energie zu finden. Wiederum
fallen die mit einem roten Dreieck markierte Struktur um den K-Punkt sowie das
Paar aus Interferenzpeaks am M-Punkt (orangene Ellipse) auf, deren Position und

Erscheinungsbild durch die kombinierte Zustandsdichte mit hoher Prizision reprodu-
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Abbildung 65: a,b) QPI-Muster gemessen fiir die Typ-B-Oberflache bei -5 meV und
Typ-A-Oberfliche bei 1.2 meV. Streuvektoren ¢, eingezeichnet als farbige Pfeile mar-
kieren Interferenzpeaks in den Streumustern. Das rote und das pinke Dreieck sowie
die orangene Ellipse markieren von den Interferenzpeaks gebildete charakteristische
Strukturen im Streumuster der jeweiligen Oberfliche. c,d) zeigen die aus Dichtefunk-
tionaltheorie abgeleitete kombinierte Zustandsdichte beider Oberflaichen bei zu den
Messungen korrespondierenden Energien. Zu a) und b) identische Streuvektoren wur-
den iiber die kombinierte Zustandsdichte gelegt. Schwarz gepunktete Linien kenn-
zeichnen die erste Brillouin-Zone. Griine Kreise markieren Strukturen, fiir die keine
Gegenstiicke in den QPI-Messungen gefunden werden konnten. Sie stehen in Verbin-
dungen mit den in e) durch einen griinen Pfeil gekennzeichneten Streuprozessen sowie
dazu durch Translations- und Zeit-Umkehr-Symmetrie verbundenen Prozessen. e,f)
stellen die durch Dichtefunktionaltheorie ermittelten Konturen konstanter Energie der
jeweiligen Oberflichen dar. Die Streuvektoren aus a) und b) kénnen so eingezeichnet
werden, dass sie gerade einzelne Fermi-Arcs miteinander verbinden [280].
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ziert werden. Die fiir beide Oberflichen vorliegende beeindruckende Ubereinstimmung
der berechneten und gemessenen Streumuster lisst darauf schliefen, dass diese aller
Wabhrscheinlichkeit nach denselben Ursprung haben. Ebenso ist hervorzuheben, dass
die durch die Theorie vorhergesagte Abhéngigkeit der Oberflichenzustinde von der
Terminierung der Proben durch die Messungen mit hoher Genauigkeit wiedergegeben
wird.

Um die Herkunft dieser Streuprozesse zu identifizieren, sind in Abbildungen [65)
und f) die Konturen konstanter Energie der jeweiligen Oberfliche bei der Energie
der Messung abgebildet. Es gilt Bereiche hoher Intensitdt in der Fermi-Flache aus-
zumachen, die durch die in den QPI-Mustern und der kombiniertern Zustandsdich-
te beobachteten Streuvektoren miteinander verbunden werden. Dazu wurden zu a)
beziehungsweise b) identische Vektoren in die Konturen konstanter Energie eingetra-
gen, sodass sich der Ursprung der jeweiligen Vektoren am Scheitelpunkt individueller
Fermi-Arcs befindet. Es ist festzustellen, dass diese Vektoren so positioniert werden
konnen, dass diese exakt benachbarte Fermi-Arcs miteinander verbinden. Es liegt folg-
lich nahe anzunehmen, dass die beobachteten Streumuster das Resultat von Streupro-
zessen zwischen Fermi-Arcs an der Oberflache von tr-PtBi, sind. Dabei représentieren
im Falle von beiden Oberflachen Jf % und qif B Streuprozesse zwischen Fermi-Arcs, die
innerhalb der ersten Brillouin-Zone stattfinden, wohingegen alle {ibrigen Streuvektoren
Fermi-Arcs benachbarter Brillouin-Zonen miteinander verbinden.

Um die Zuordnung der gefundenen Streuprozesse zu den Fermi-Arcs eindeutig zu
machen, bietet es sich an, die Analyse fiir Konturen konstanter Energie durchzufiihren,
in denen alle Beitridge der Bandstruktur des Festkorpers ausgeschlossen und nur die
topologischen Oberflichenzustinde betrachtet werden. Da die spektrale Dichtefunkti-
on in der Ndhe des Fermi-Niveaus die hochste Intensitdt an den Fermi-Arcs aufweist
(siehe Abbildungen |59 und , ist es dazu nur notwendig, alle Werte unterhalb eines
Schwellenwertes zu verwerfen. Abbildungen [66h) und b) zeigen die daraus resultieren-
den vereinfachten Konturen konstanter Energie fiir Typ-A- und Typ-B-Oberflichen.
Durch Anwendung der Autokorrelationsfunktion nach Gleichung lassen sich die
in Panels [66b) und [66}1) rechts gezeigten kombinierten Zustandsdichten ableiten. Auf
der linken Seite der Abbildungen wurden zum Vergleich erneut die gemessenen QPI-
Muster eingefiigt. Die fiir den Bildausschnitt relevanten Streuvektoren wurden in den
Abbildungen [66h)-d) eingezeichnet. Selbst mit dieser vereinfachten Form der Konturen
konstanter Energie sind nach wie vor alle gemessenen Streuprozesse bei den erwarte-
ten Positionen in den kombinierten Zustandsdichten vorzufinden. Auferdem fiithrt der
Wegfall der verbleibenden Bénder des Festkérpers zu weniger diffusen kombinierten
Zustandsdichten, was den direkten Vergleich der Form der Bereiche hoher Intensitét in

den experimentell und theoretisch bestimmten Streumustern erleichtert. Panels [66e-h)
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Abbildung 66: a,c) Vereinfachte Konturen konstanter Energie, bei der nur die Fermi-
Arcs der jeweiligen Oberfliche betrachtet werden. Zu Abbildung [65] identische Streu-
vektoren wurden in beiden Panels eingezeichnet, wo sie individuelle Fermi-Arcs mit-
einander verbinden. b,d) gemessene QPI-Muster und aus a) und c) abgeleitete kom-
binierte Zustandsdichte. Zur Erhohung des Kontrastes wurde ein Lorentz-férmiger
Hintergrund von den QPI-Daten abgezogen. Kombinierte Zustandsdichte und QPI-
Messung weisen weiterhin Strukturen bei identischen Streuvektoren auf. e-h) Nahauf-
nahmen der charakteristischen dreieckigen Strukturen aus b) und d). Der griine Pfeil
in a) markiert Streuprozesse zwischen sich direkt gegeniiberliegenden Fermi-Arcs, die
zu der durch einen griinen Kreis hervorgehobenen Struktur in der kombinierten Zu-
standsdichte fiihren [280].
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zeigen Nahaufnahmen der fiir die jeweiligen Oberflichen mit Rot markierten dreie-
ckigen Strukturen. Es lasst sich feststellen, dass diese nicht nur in ihrer Position im
g-Raum iibereinstimmen, sondern sich auch die durch die Theorie vorhergesagte Form
der Strukturen im Experiment mit erstaunlicher Genauigkeit widerspiegelt. Das ab-
weichende Erscheinungsbild der charakteristischen Dreieckstruktur beider Oberflichen
ist dabei ein direktes Resultat der sich unterscheidenden Form und Intensitétsvertei-
lung der Fermi-Arcs. Fiir Typ-B-Oberflichen finden die Streuprozesse hauptséchlich
zwischen den Scheitelpunkten der Fermi-Arcs statt, da es hier zu einer lokalen Er-
hohung der Zustandsdichte kommt. Dies fiihrt zu den beobachteten punktférmigen
Strukturen in den Streumustern. Fermi-Arcs der Typ-A-Oberflache hingegen weisen
am Fermi-Niveau eine geringere laterale Ausdehnung auf und zeigen gleichzeitig ei-
ne anndhernde Gleichverteilung des spektralen Gewichts tiber die gesamte Struktur.
Dies fiihrt dazu, dass in diesem Fall eine Vielzahl an Vektoren existiert, die einzelne
Punkte der Konturen benachbarter Fermi-Arcs miteinander verbinden, wodurch die
komplexeren bogenférmigen Strukturen in den Streumustern gebildet werden. Da eine
Betrachtung der Oberflichenzustinde ausreicht, um die experimentellen Beobachtun-
gen mit hoher Prazision zu beschreiben, ist davon auszugehen, dass die gemessenen
QPI-Muster tatséchlich auf Streuprozesse zwischen Fermi-Arcs an der Oberfliche von
tr-PtBisy zuriickzufiihren sind.

Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass sich zwar fiir alle in den gemessenen
QPI-Mustern auftretenden Strukturen Gegenstiicke in den berechneten kombinierten
Zustandsdichten finden lassen, jedoch Details der kombinierten Zustandsdichte exis-
tieren, die nicht durch die Messungen reproduziert werden konnten. So finden sich in
Abbildung ) mehrere Reflexe in direkter Umgebung des I'-Punkts, welche nicht in
den gemessenen Streumustern erkennbar sind. Da diese Strukturen jedoch nicht in der
vereinfachten kombinierten Zustandsdichte in Abbildung [66] auszumachen sind, ist da-
von auszugehen, dass es sich hierbei um die Signaturen von an der Oberflache verblei-
benden Bindern des Festkdrpers handelt, welche aufgrund ihrer grofen Wellenldnge
nicht durch QPI-Messungen detektiert werden konnten und fiir die hier durchgefiihrte
Untersuchung der Oberflichenzustinde nicht von Bedeutung sind. Interessanter sind
jedoch die in Abbildungen [65¢) und [66b) durch griine Kreise markierten Bereiche
hoher Intensitit, die sowohl fiir die vollstdndige als auch fiir die vereinfachte kombi-
nierte Zustandsdichte auftreten, aber nicht in den QPI-Messungen identifiziert werden
kénnen. Die Position dieser Strukturen ldsst darauf schliefen, dass es sich herbei um
die Signaturen der Streuprozesse handeln muss, die direkt gegeniiberliegende Fermi-
Arcs miteinander verbinden. Entsprechende Streuvektoren wurden in den Konturen
konstanter Energie in Panels [65k) und [66h) als griine Pfeile eingezeichnet. Vorange-

gangene STM-Untersuchungen von topologischen Weyl-Halbmetallen konnten eben-
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Abbildung 67: a) Dispersion der den Streuvektoren ¢¥ und @& zuzuordnenden In-
terferenzpeaks entnommen aus den in Abbildung und gezeigten gemessenen
beziehungsweise dichtefunktionaltheoretisch berechneten Streumustern. b,c) Gegen-
iiberstellung der kombinierten Zustandsdichte mit hochaufgeldsten QPI-Messungen
an Probe 2 bei Energien von F = 50 meV (I = 1.5 nA) und ¢) 25 meV (I = 750 pA)
und einer Temperatur von 5 K. Von den QPI-Daten wurde zur Erhohung des Kontras-
tes ein Gauss-formiger Hintergrund subtrahiert. Rote Dreiecke markieren die Position
der aus vorherigen Abbildungen bekannten charakteristischen dreieckigen Struktur in
den Streumustern [280].

falls feststellen, dass Streuprozesse zwischen bestimmten Bereichen der Fermi-Flache
unterdriickt werden [288, 289|. Inoue et al. fithrte diese Phinomen in TaAs auf die
Spintextur der Fermi-Arcs zuriick, wobei Streuung zwischen Zustdnden mit entgegen-
gesetzten Spin aufgrund der Zeit-Umkehr-Symmetrie verboten ist [288]. Geht man von
einer dhnlichen Spintextur der Fermi-Arcs in tr-PtBiy aus, resultieren sich gegeniiber-
liegende Fermi-Arcs gleichermafien in einer entgegengesetzten Orientierung der Spins,
wodurch sich das Fehlen dieser Strukturen in den gezeigten QPI-Messungen erkliren
lasst. Diese Beobachtung ist demzufolge vollkommen konsistent mit dem von einem
topologischen Weyl-Halbmetall zu erwartenden Verhalten.

AbschlieRend gilt es zu iiberpriifen, ob die bereits festgestellte Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment am Fermi-Niveau auch bei Energien jenseits dessen
vorhanden ist. Abbildungen 59| und |60| hatten gezeigt, dass insbesondere die Konturen
konstanter Energie der Typ-A-Oberfliche eine starke Energieabhéngigkeit aufwiesen,
wohingegen fiir die Typ-B-Oberfliche nur geringfiigige Anderungen festgestellt werden
konnten. Leider liegen zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit nur energieabhin-

gige Datensétze der Typ-B-Oberfliche vor. Die hohe Impuls- und Energieauflésung
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der Messungen sollte es jedoch erlauben, selbst die kleinen Anderungen der Typ-B-
Oberfliche zu detektieren. Hierzu wurden die Positionen der den Streuvektoren ¢ (E)
und ¢Z(E) zuzuordnenden Reflexe aus den in Abbildung 61| gezeigten QPI-Mustern
extrahiert. Die Bestimmung der genaue Position dieser im Vergleich zu anderen Streu-
prozessen iiber einen groferen Energiebereich hin detektierbaren Strukturen erfolgte
wiederum durch Anpassung einer Gaussfunktion. Auf dieselbe Weise wurden die durch
die Theorie vorhergesagten Positionen der korrespondierenden Bereiche hoher Inten-
sitdt in der kombinierten Zustandsdichte aus Abbildung [60] entnommen. Abbildung
67p) zeigt die daraus resultierende Dispersion beider Streuvektoren.

Es liasst sich erneut eine exzellente Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment feststellen. Fiir beide untersuchten Streuvektoren kann der durch die Theo-
rie vorhergesagte lineare Verlauf beobachtet werden. Lediglich eine geringfiigige Ver-
schiebung der an die Datenpunkte angepassten linearen Funktion, welche sich einfach
durch eine kleine Abweichung in der Position des Fermi-Niveaus zwischen Theorie
und Messung erkléren lédsst, liegt vor. Dariiber hinaus sind in Abbildungen ) und
c¢) hochaufgeloste Messungen dargestellt, die fiir Probe 2 bei Energien von 25 meV
und 50 meV mithilfe des Dip-Stick-STM aufgenommen wurden. Im Gegensatz zu dem
in Abbildung gezeigten Datensatz an Probe 1 konnten in diesen Messungen de-
finierte Strukturen bei deutlich héheren Energie detektiert werden. Auch wenn die
offensichtliche Ahnlichkeit zwischen Theorie und Experiment, die bei Messungen na-
he des Fermi-Niveaus gegeben war, bei diesen Energien nicht mehr vorliegt, zeigen
beide Abbildungen dennoch Strukturen innerhalb der rot markierten Dreiecke, die
dem Streuvektor ¢¥ zugeschrieben werden konnen. Auch bei diesen Energien stimmen
die durch Theorie (links) und Messung (rechts) bestimmten Positionen dieser Reflexe
iiberein.

Die in den beiden gezeigten energieabhingigen Datensétzen (siehe Abbildung
und gemachte Beobachtung, dass die Signaturen der Streuung zwischen den topo-
logischen Oberflaichenzustéinden vor allem nahe des Fermi-Niveaus detektiert werden
konnen, erscheint in Anbetracht der energetischen Position der Weyl-Punkte in der
Bandstruktur von 50 meV auf den ersten Blick als nicht eingéngig. Die in Abbildungen
b9 und [60] gezeigten theoretischen Konturen konstanter Energie hatten jedoch verdeut-
licht, dass bei Energien jenseits des Fermi-Niveaus eine Hybridisierung der Oberfla-
chenzustinde mit an die Oberfliche projizierten Bandern des Festkorpers erfolgt, was
zu weniger definierten Konturen konstanter Energie und folglich diffuseren kombinier-
ten Zustandsdichten fiihrt, welche sich in den durchgefiihrten QPI-Messungen aller
Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr auflosen liefien.

Es bleibt festzuhalten, dass QPI-Messungen an tr-PtBi, dufierst detailreiche Streu-

muster in einem kleinen Energiebereich um das Fermi-Niveau aufzeigen. Aus diesen
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Interferenzmustern wurden mehrere klar definierte Streuvektoren extrahiert. Aufgrund
der fehlenden Nesting-Bedingungen der Bandstruktur und der Abwesenheit einer Zu-
standsliicke in der spektroskopischen Untersuchung der verwendeten Proben konnten
Ordnungsphdnomene wie Ladungsdichtewellen oder Supraleitung als Ursache dieser
Strukturen weitestgehend ausgeschlossen werden. Im Gegensatz dazu fand sich eine
iiberzeugende Ubereinstimmung zwischen den hier gemessenen Streumustern und den
auf Dichtefunktionaltheorie beruhenden Streumustern von Oberflichenzustinden, die
die Form von Fermi-Arcs eines topologischen Weyl-Halbmetalls annehmen. Dieser An-
satz war in der Lage, alle Vektoren des Streumusters am Fermi-Niveau sowie in einem
Energiebereich zwischen 50 meV und —10 meV exakt zu reproduzieren. Durch den
Vergleich der Streuvektoren mit den berechneten Konturen konstanter Energie konn-
ten diese Vektoren Streuprozessen zwischen benachbarten Fermi-Arcs innerhalb und
aufserhalb der ersten Brillouin-Zone zugeordnet werden. Gleichzeitig sagten die Be-
rechnungen stark unterschiedliche Oberflichenzusténde fiir die verschiedenen Termi-
nierungen von tr-PtBi, vorher, welche sich in Position und Form der in QPI-Messungen
gefundenen Strukturen widerspiegelten. Aus diesen Erkenntnissen ist zu schlussfolgern,
dass die vorgestellten experimentellen Beobachtungen die Existenz von Fermi-Arcs in
Randzustinden von tr-PtBi, bestdtigen und dieses Material folglich als topologisches

Weyl-Halbmetall zu kategorisieren ist.

5.3 Supraleitung in tr-PtBi,

Wie bereits in der Einleitung dieses Kapitels erwihnt wurde, konnte mittels erster
Transportmessungen ein supraleitender Ubergang fiir tr-PtBiy-Proben bei einer kri-
tischen Temperatur von Tz ~ 600 mK und einem oberen kritischen Feld B. ~ 50
m7T festgestellt werden [I5 [16]. Dabei entstammen die hier und von Veyrat et al.
verwendeten Proben derselben Charge der Kristallherstellung. Mithilfe der geringen
Messtemperatur und der damit einhergehenden potentiell hohen Energieauflosung des
30mK-STM sollte es moglich sein, diesen supraleitenden Zustands mittels STS zu un-
tersuchen. Dazu wurden Tunnelspektren an mehreren Proben aufgenommen (Probe
1, 4 und 6). Die Ergebnisse sind in Abbildung ) dargestellt. Man erkennt, dass
fiir Probe 1 keine Zustandsliicke aufzulosen ist. Es ist lediglich ein V-férmiger Verlauf
der Zustandsdichte in der Ndhe des Fermi-Niveaus ersichtlich. Fiir die Proben 4 und
6 hingegen zeigt die differentielle Leitfahigkeit eine deutliche Liicke im Verlauf der
elektronischen Zustandsdichte. Die Energieliicken besitzen jeweils zwei um das Fermi-
Niveau symmetrische Kohédrenzpeaks, anhand derer Position eine Breite der Liicke
von ca. Ay ~ 4 meV abgelesen werden kann. Zusétzlich ldsst sich fiir die Messung an
Probe 6 bei einer Tunnelspannung von Upr = 0 mV ein weiterer Peak im Inneren der

Liicke erkennen. Um Riickschliisse auf den tatsdchlichen Punkt des Phaseniibergangs
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Abbildung 68: a) Tunnelspektren fiir Proben 1, 4 und 6 aufgenommen bei T' = 30
mK. b) Tunnelspektren fiir Probe 6 aufgenommen bei 7' = 30 mK, 7' = 675 mK und
T = 8 K sowie unter Einfluss eines externen Magnetfelds mit B = 1 T. Die Spektren
werden als Mittelwert aus 100 Spektren in einem 10x10-Raster iiber einer Fliche von
10x10 nm? gebildet.

in Probe 3 zu ermoglichen, wurden Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgefiihrt. Abbildung [68b) zeigt Spektren bei 30 mK, 675 mK und 8 K. Das blau
dargestellte Spektrum, aufgenommen bei einer Temperatur von 675 mK, zeigt keine
Verdnderung der Energieliicke an. Bei einer Temperatur von 8 K kann die Energieliicke
jedoch nicht mehr detektiert werden. Dariiber hinaus zeigt das in Rot eingezeichne-
te Spektrum aus [68b) eine Messung unter Einfluss eines externen Magnetfeldes von
B =1 T. Auch hier lisst sich keine Anderung der Energieliicke feststellen. Es ist dem-
zufolge davon auszugehen, dass der Phaseniibergang in Probe 6 bei einer Temperatur
von ca. 8 K stattfindet und ein kritisches Feld von mehr als 1 T besitzt.

Aufgrund der erhéhten Ubergangstemperatur des durch das 30mK-STM detektier-
ten Zustands bietet es sich an, diesen unter Verwendung des DipStick-STM weiter zu
untersuchen, um vor allem von den ldngeren Standzeiten und von der Moglichkeit,
feldabhangige Messungen im gréferen Umfang durchzufiihren, Gebrauch zu machen.
Abbildung ) zeigt Punktspektren, aufgenommen fiir die Proben 2, 3 und 5 bei
einer Temperatur von 6 K und ohne Einfluss eines externen Magnetfeldes. Probe 2
und 5 zeigen, wie bereits Probe 1, keine Anzeichen einer Energieliicke. Probe 5 weist
denselben V-férmigen Verlauf wie Probe 1 auf, wohingegen Probe 2 einen Sattelpunkt
am Fermi-Niveau besitzt. Im Gegensatz dazu ist fiir Probe 3 eine sehr stark ausge-
priagte Energieliicke zu beobachten. Es sind deutliche Kohédrenzpeaks erkennbar, die
mit ihrer Position eine Breite der Energieliicke von Az &~ 12.5 meV markieren. Damit
erscheint die Energieliicke in Probe 3 um das vierfache grofer als die in den Proben
4 und 6. Es ist folglich davon auszugehen, dass der hier beobachtete Zustand eine
weiter erhohte Ubergangstemperatur besitzt. Leider war es nicht moglich, temperatu-

rabhingige Messungen an Probe 3 durchzufiihren, was eine genaue Bestimmung der
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Abbildung 69: a) Tunnelspektren fiir die Proben 2, 3 und 5, aufgenommen bei T' = 6
K. b) Tunnelspektren fiir Probe 3, aufgenommen unter Einfluss verschiedener externer
Magnetfelder zwischen 0 und 15 T. Die Spektren werden als ein Mittelwert aus 100
Spektren in einen 10x10 Raster iiber einer Fliche von 10x10 nm? gebildet.

kritischen Temperatur verhindert. Es gelang jedoch, die Feldabhéngigkeit der Ener-
gieliicke zu untersuchen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung ) dar-
gestellt. Man erkennt ein eindeutiges Schliefsen der Energieliicke mit ansteigendem
Magnetfeld. Erstaunlicherweise sind selbst bei einem Feld von 15 T noch Anzeichen
der Liicke sichtbar. Bei diesen Feldstérken beobachtet man jedoch keine Anzeichen von
Kohirenzpeaks mehr. Zusétzlich ist die Reduzierung der Zustandsdichte am Fermi-
Niveau verschwindend gering. Es ist deswegen davon auszugehen, dass das kritische
Feld fiir Probe 3 BY) ~ 15 K betrigt.

5.3.1 Oberflaichensupraleitung

Die gesammelten Ergebnisse werfen die Frage auf, ob es sich bei der beobachteten
Energieliicke tatsichlich um die Signatur eines bereits bei hohen Temperaturen ein-
setzenden supraleitenden Zustands handelt. Geht man zunéchst von einer BCS-artigen

supraleitenden Phase aus, so lisst sich die Breite der Energieliicke iiber die Beziehung

A(T = 0)
kT,

anhand der kritischen Temperatur abschétzen [54]. Fiir eine durch Transportmes-

= 1.764 (48)

sungen bestimmte kritische Temperatur von T ~ 600 mK ist somit eine Energie-
liicke von A =~ 91 peV zu erwarten [I5]. Die hier fiir Proben 4 und 6 beobachtete
Liicke liegt jedoch mit einer Breite von As ~ 4 meV bereits eine Grofsenordnung iiber
dieser Vorhersage. Gleichung lasst vielmehr auf eine kritische Temperatur von
Tc(5) ~ 26 K schliefien. Fiir die in Probe 3 detektierte Energieliicke von A3y ~ 12.5

meV ist auf diese Weise sogar eine Ubergangstemperatur von T'¥ ~ 82 K abzuschiit-
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zen. Damit liegen die gefundenen Energieliicken sowie die gemessenen beziehungswei-
se abgeschitzten kritischen Felder und Temperaturen aller Proben weit jenseits der
durch Transportmessungen beobachteten supraleitenden Phase und weisen vielmehr,
insbesondere im Falle von Probe 3, auf eine Hochtemperatursupraleitung hin, deren
Ubergangstemperaturen mit denen der Kuprate konkurrieren kann. Dennoch stellen
die enormen Abweichungen in Bezug auf die beobachteten kritischen Temperaturen
und Felder in STS- und Transportmessungen sowie die generelle Abwesenheit von
Anzeichen eines vergleichbaren supraleitenden Zustands in vorangegangenen Messun-
gen |15, 261, 265, 266] Supraleitung als Ursache der hier gefundenen Energieliicken
zunéchst in Frage.

Es ist denkbar, dass die Bildung der beobachteten Energieliicken auf andere Ord-
nungsphinomene zuriickzufiihren ist. So ist beispielsweise bekannt, dass Systeme mit
Ladungsdichtewellen ebenfalls Energieliicken aufweisen [104], 299]. Im Falle von La-

TEPW zu einer

dungsdichtewellen kommt es unterhalb einer kritischen Temperatur
periodischen Modulation der Ladungsdichte, oftmals begleitet durch eine Rekonstruk-
tion des atomaren Gitters. Grund fiir diesen Phaseniibergang ist ein aus einer Peierls-
Instabilitit resultierender Energiegewinn [2911 292]. Peierls konnte zeigen, dass solch
eine Instabilitéit, ausgelost durch ein Nesting der Fermi-Fliachen oder Elektron-Phonon-
Wechselwirkungen, die Offnung einer Energieliicke zur Folge hat [293]. Dieses Phino-
men wird beispielsweise in NbSe, [299, [300] beobachtet. In entsprechenden Systemen
lasst sich die periodische Modulation der Ladungsdichte sowie die Rekonstruktion
des atomaren Gitters mittels STM sichtbar machen. Es fanden sich jedoch keinerlei
Hinweise auf das Auftreten einer Ladungsdichtewelle in den Topografien oder df /d U-
Karten der hier untersuchten Proben.

In Analogie zur Ladunsgdichtewelle kann es auch zu periodischen Modulationen
der Spin-Verteilung des Systems kommen. In diesem Fall spricht man von einer Spin-
Dichtewelle [46], B01]. Da es sich bei tr-PtBi; aber um ein nichtmagnetisches Material
handelt [16, B02], ist das Auftreten von Spin-Dichtewelle nicht zu erwarten. Eine wei-
tere Alternative ist den Phasendiagrammen der Kuprat-Supraleiter, welche oberhalb
des supraleitenden Ubergangs ein Pseudogap aufweisen, zu entnehmen. Solch eine
Energieliicke wird entweder einer der Supraleitung zutriglichen attraktiven Elektron-
Elektron-Wechselwirkung oberhalb von 7. zugeschrieben oder durch einen mit der
Supraleitung konkurrierenden Ordnungsparameter erklart [303]. Es erscheint jedoch
unwahrscheinlich, dass es sich bei der hier beobachteten Struktur um ein Pseugogap
handelt, da zum einen fiir Pseudogaps nicht zu erwartende deutliche Kohéirenzpeaks
vorliegen und zum anderen Pseudogaps in der Regel eine dhnliche Energiebreite wie die
supraleitende Energieliicke, in die sie unterhalb von T, iibergehen, besitzen [303, 304].

Dies steht wiederum im Konflikt mit der durch Transport bestimmten sehr geringen
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Energieskala des supraleitenden Zustands.

Dahingegen lassen sich einige Aspekte der aufgezeichneten Energieliicken identi-
fizieren, die auf Supraleitung als deren Ursache hindeuten. So besitzt die Form der
Energieliicke mit den deutlich ausgeprigten Kohérenzpeaks und dem steilen Abfall
der Zustandsdichte um das Fermi-Niveau, der fiir die Proben 3, 4 und 6 beobachtet
wurde, eine grofie Ahnlichkeit mit der Energieliicke eines Supraleiters, wie sie von an-
deren Systemen bekannt ist (vergleiche Abbildungen , und . Dariiber hinaus
ist das hier beobachtete Auftreten von Kohérenzpeaks, die sowohl in Position als auch
in spektralem Gewicht symmetrisch zum Fermi-Niveau sind, charakteristisch fiir das
Anregungsspektrum der Quasiteilchen eines Supraleiters [54]. Zusétzlich zeigt die sich
unter Einfluss eines ansteigenden Magnetfeldes stetig schliekende Energieliicke (siehe
Abbildung [69b)) das von einem Supraleiter zu erwartende Feldverhalten [64, 307).

Weitere Unterstiitzung fiir Supraleitung als Ursache der hier beobachteten Ener-
gieliicke wird durch die bereits einleitend erwidhnten Ergebnisse durch Kuibarov et al.
geliefert [282]. ARPES-Messungen zeigten, dass bei Temperaturen unterhalb von ca.
14 K fiir Typ-A-Oberflichen und ca. 8 K fiir Typ-B-Oberflichen in einem stark lokali-
sierten Bereich der Brillouin-Zone, welcher anhand von dichtefunktionaltheoretischen
Berechnungen den zuvor identifizierten Fermi-Arcs zugeschrieben werden kann, eine
deutlich ausgeprégte Energieliicke detektiert wird [282]. In Abbildung [70| sind einige
dieser Ergebnisse zusammengefasst. In a) ist zu erkennen, dass die den Fermi-Arcs zu-
zuordnenden Strukturen beider Oberflichenterminierungen bei tiefen Temperaturen
stark abflachen und einen sehr scharfen Peak nahe des Fermi-Niveaus ausbilden, der
eine zu den in Proben 4 und 6 dieser Arbeit vergleichbare Energieliicke markiert (siehe
Abbildung [70k)). Kuibarov et al. argumentieren, dass diese Energieliicke die Charak-
teristiken eines supraleitenden Phaseniibergangs aufweist. Beispielsweise kann, wie in
Panel ) gezeigt wird, eine deutliche Temperaturabhingigkeit festgestellt werden,
welche wiederum vollkommen konsistent mit dem zu erwartenden Verhalten eines Su-
praleiters ist. In Anbetracht der guten Ubereinstimmung der Energieskalen, die durch
Kuibarov et al. und hier in den Proben 4 und 6 mittels zweier verschiedener, aber
in beiden Fillen oberflachensensitiver Methoden detektiert wurde, ist davon auszuge-
hen, dass es sich bei dem beobachteten Phdnomen tatsichlich um einen supraleitenden
Zustand handelt.

Viel erstaunlicher ist jedoch die Tatsache, dass den ARPES-Ergebnissen zufolge
der supraleitende Ubergang ausschlieklich an der Oberfliiche von tr-PtBi, stattfindet
und dariiber hinaus alleinig die topologischen Oberflichenzustinde, die Fermi-Arcs,
involviert. Abbildung ) macht deutlich, wie der supraleitende Ubergang lediglich
an Bindern auftritt, die dem Oberflichenzustand zuzuschreiben sind (blau), wohinge-

gen Bénder, die der Bandstruktur des Festkorpers entsprechen (rot), keine Anzeichen
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einer Energieliicke aufweist. Dies stellt einen nicht zuvor gefundenen supraleitenden
Zustand dar, der neben augenscheinlich hohen Ubergangstemperaturen aufgrund sei-
nes Ursprungs eine intrinsische topologische Natur besitzen muss [282]. Alle mittels
Rastertunnelmikroskopie gesammelten Ergebnisse sind mit diesem Bild der Oberfla-
chensupraleitung vereinbar. Zum einem konnte im vorangegangenen Unterkapitel das
Auftreten von topologischen Fermi-Arcs durch QPI-Messungen nachgewiesen werden.
Zum anderen besteht eine gute Ubereinstimmung in Bezug auf die bestimmten Uber-
gangstemperaturen und die damit verbundene Breite der Energieliicken.

Hinzu kommt, dass sich aus der Oberflichensupraleitung Erklarungen fiir bestimm-
te Details der aufgezeichneten Spektren ergeben. So zeigen die in Abbildungen [68| und
dargestellten Spektren an Probe 3, 4 und 6, dass die differentielle Leitfihigkeit am
Fermi-Niveau nicht auf 0 absinkt, wie man es von einem herkdmmlichen Supraleiter
bei den hier vorliegenden tiefen Temperaturen erwarten wiirde. Bedenkt man jedoch,
dass Tunnelprozesse in alle Teile der Brillouin-Zone stattfinden, diese aber nur an den
Fermi-Arcs eine Energieliicke aufweisen, so ldsst sich verstehen, dass die Leitfidhig-
keit am Fermi-Niveau das Resultat von Tunnelprozessen in normalleitende Zustinde
des Festkorpers ist. Zusétzlich ergibt sich hieraus eine simple Erklarung fiir die ge-
fundenen Diskrepanzen zwischen Transport- und STM-Messungen, wenn man davon
ausgeht, dass Transportexperimente einen zu dem an der Oberfliche verschiedenen
supraleitenden Zustand im Festkérper von tr-PtBi, detektierten. Allerdings fanden
Veyrat et al. ebenfalls Hinweise darauf, dass es sich bei Supraleitung in tr-PtBi; um
einen zweidimensionalen Zustand handeln kénnte. So konnten sie feststellen, dass der
supraleitende Ubergang in exfolierten Diinnschichtstrukturen die Charakteristiken ei-
nes BKT-Ubergangs aufwiesen, ein Phinomen, das bisher nur in zweidimensionalen
Supraleitern gefunden wurde [I5, 269-271]. Ob dies eine Eigenschaft des hier identi-
fizierten Oberflichenzustands darstellt oder aber auf einen moglichen supraleitenden
Zustand im Festkorper zuriickzufiihren ist, gilt es noch zu kléren.

Es ist an dieser Stelle zu erwidhnen, dass zwar keins der in dieser Arbeit gezeigten
Ergebnisse in Widerspruch mit der Annahme der Oberflichensupraleitung steht, diese
aber anhand der STM-Datenlage nicht direkt nachgewiesen kann. Die dafiir nétigen
QPI-Messungen an supraleitenden Proben liegen zum Zeitpunkt der Anfertigung die-
ser Arbeit noch nicht vor. Es sollte aber festgehalten werden, dass die STM-Messungen
an Probe 3 vermuten lassen, dass der durch Kuibarov et al. beobachtete Zustand selbst
bei Temperaturen oberhalb der Siedetemperatur von fliissigem Stickstoff zu erwarten
sein kénnte. Aufgrund der Moglichkeit von zweidimensionaler topologischer Hochtem-
peratursupraleitung ist ohne Frage ein grofses Interesse fiir sowohl wissenschaftliche
als auch technologische Zwecke gegeben, die eine weiterfithrende Untersuchung dieses

Materials mittels STM und anderer Methoden zwingend notwendig macht.
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Abbildung 70: a) Dispersion der Fermi-Arcs in Abhéingigkeit der Temperatur und Ter-
minierung der Oberflache von tr-PtBiy gemessen mittels ARPES. b) Profile iiber die
den Fermi-Arcs zugehodrigen in a) markierten Strukturen bei Temperaturen unterhalb
der kritischen Temperatur fiir zwei verschiedene Proben. ¢) Profile aufgenommen iiber
Bereiche der Fermi-Fliche, die den Oberflichenzustinden (blau) beziehungsweise der
elektronischen Struktur des Festkorpers (rot) zugeschrieben werden konnen. Abbil-
dungen entnommen aus [282].

5.3.2 Inhomogener Ordnungsparameter

Es bleibt jedoch die Frage nach der Ursache fiir das stark unterschiedliche Verhalten
der einzelnen Proben. Ebenso ist unklar, warum Transportmessungen keine Anzei-
chen der gefundenen Oberflichensupraleitung detektieren. Es liegt nahe, hier eine
Abhéngigkeit des supraleitenden Zustands von probenspezifischen Eigenschaften, wie
beispielsweise der Stochiometrie, zu vermuten. So haben bereits erste Messungen an
Rh-dotiertem tr-PtBi, gezeigt, dass sich die Ubergangstemperatur durch Anderung
der Stochiometrie erhdhen ldsst [266]. Die Analyse der Defekte des vorangegangenen
Unterkapitels hatte allerdings ergeben, dass die Gesamtdefektkonzentration aller Pro-
ben verhéltnisméfig gering ist und nur kleine Unterschiede der absoluten Defektanzahl
in den einzelnen Proben existieren. Dabei konnte vor allem fiir Probe 2 und 3 eine bei-
nahe identische Defektkonzentration festgestellt werden. Dennoch zeigen diese Proben
ein vollkommen gegensitzliches Verhalten in Bezug auf die supraleitende Energieliicke.
Eine Verdnderung der Stochiometrie aufgrund von Abweichungen in der Konzentra-
tion intrinsischer Defekte scheint demzufolge nicht fiir die Unterschiede zwischen den
Proben verantwortlich zu sein. Dariiber hinaus stellten Wang et al. [263] fest, dass
Supraleitung mit erhohter Sprungtemperatur in Hochdruckphasen zu finden ist. Eine

Anderung der Gitterabstiinde, beispielsweise durch Spannungen im Material, kénnte
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Abbildung 71: a) zeigt die Breite der Energieliicke A als Funktion des Ortes auf der
Oberflache von unterdotiertem BisSroCaCusOg . A wird anhand von Tunnelspektren
einer Spektroskopiekarte bestimmt. b) Werte von A entlang der in a) eingezeichne-
ten weiken Linie. ¢) Tunnelspektren entlang derselben Linien aus a). Man erkennt die
sich mit dem Ort unterscheidenden Energieliicken. Dabei unterscheiden die Autoren
zwischen einer kleinen (rot, ) und einer grofsen Energieliicke (blau, 5). Abbildungen
entnommen aus [306]. d) Darstellung eines perkulativen supraleitenden Ubergangs
eines Supraleiters mit inhomogenem Ordnungsparameter. Mit sinkender Temperatur
steigt die Dichte P der supraleitenden Bereiche (gelb), bis sich unterhalb einer kriti-
schen Dichte P, supraleitende Kanéle durch den gesamten Kristall bilden. Abbildung
entnommen aus [307].

folglich zu den gemachten Beobachtungen fiihren. Entsprechende Spannungen kénnen
unter anderem durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten zwischen den Proben
und den verwendeten Probenhaltern aus Bronze sowie dem zur Befestigung aufge-
brachten Klebstoff entstehen. Da alle hier untersuchten Proben jedoch auf die gleiche
Weise und auf identischen Probenhaltern prapariert wurden, sind grofe Unterschiede
in der daraus resultierenden Spannung nicht zu erwarten. Zusétzlich stammen alle
Proben aus derselben Charge der Kristallherstellung, was daraus entstehende globale
Unterschiede in intrinsischen Spannungen ebenso unwahrscheinlich macht.

Lassen sich die verschiedenen Zustinde der einzelnen Proben nicht auf globale
Eigenschaften der Kristalle zuriickfithren, besteht die Moglichkeit, dass es sich hier-
bei um lokale Effekte handelt. Ein inhomogener supraleitender Ordnungsparameter,
der abhiangig vom Ort der Messung zu sich unterscheidenden Zustdnden fiihrt, konn-
te die hier gemachten Beobachtungen erkldren. Inhomogenititen des Ordnungspa-
rameters sind zuvor in Hochtemperatursupraleitern wie BisSroCaCuyOg,,. [306, B08],
Cay_,Pr,FesAsy [309] oder Na-dotiertem WOj3 [310] gefunden worden. In diesen Fillen
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fiihrt die Inhomogenitét zu doméanenartigen Bereichen, welche, wie anhand von Abbil-
dung —C) zu erkennen ist, unterschiedlich breite supraleitende Energieliicken aufwei-
sen. Eine sich d&ndernde Energieliicke fiihrt gleichzeitig zu Abweichungen der kritischen
Temperatur sowie des kritischen Feldes zwischen den jeweiligen Doméanen. Die Grofe
dieser Doménen ist dabei von Material zu Material verschieden. In BiySroCaCuyOgy,
besitzen diese Bereiche maximale Ausdehnungen von einigen nm, wohingegen fiir WOj3
Doménengrofen im Bereich von 150 nm nachgewiesen wurden. Dariiber hinaus konnte
beobachtet werden, dass die Breite der Energieliicke von BisSroCaCusOg,, zwischen
Doménen um bis zu 30 meV, was 50 % des Maximalwerts entspricht, variiert [306]
und dass im Fall von WOj3 supraleitende an isolierende Bereiche grenzen [310]. Zu-
riickgefiihrt wird diese Inhomogenitit auf eine allgemeine Unordnung des Systems,
beispielsweise ausgelost durch eine Ungleichverteilung der durch Dotierung hinzuge-
fiigten Atome, was lokale Verdnderungen der Ladungstrigerdichte zur Folge hat [3T1].

Das Auftreten von supraleitenden Doménen hat gleichermafen Auswirkungen auf
die Leitfihigkeit des System. Unterhalb des supraleitenden Ubergangs ist der ver-
lustfreie Ladungstransport nur entlang spezifischer Pfade angrenzender supraleitender
Bereiche moglich. Dabei konnen sich einzelne Doménen entweder zu langen supralei-
tenden Bereichen zusammenschliefien oder aber es erfolgt ein Josephson-Tunnelprozess
[312] zwischen Doménen, die einen ausreichend geringen Abstand zueinander aufwei-
sen [313]. Dies fiihrt zu einem perkolativen bzw. filamentartigen supraleitenden Uber-
gang [314H316]. Somit kann Supraleitung durch den gesamten Kristall erst festgestellt
werden, sobald ein ausreichend grofser Anteil des Materials supraleitend wird. Abbil-
dung[71[1) veranschaulicht dieses Prinzip durch ein System aus kubischen gleichgrofen
Doménen. Mit sinkender Temperatur steigt die Dichte P der Bereiche, die in den su-
praleitenden Zustand {ibergegangen sind, bis eine kritische Dichte P, erreicht ist, an
der sich die ersten Kanéle durch das Material gebildet haben.

Veyrat et al. fanden, dass der supraleitende Ubergang in tr-PtBi, sowohl in Abhéin-
gigkeit von der Temperatur als auch von dem magnetischen Feld stufenartig erfolgt
(siehe Abbildung [72h,b)). Dies wurde als Anzeichen fiir das Auftreten mehrerer supra-
leitender Zusténde interpretiert [16]. Dariiber hinaus zeigten die Spektren des diffe-
rentiellen Widerstands, dargestellt in Abbildung[72k), eine Vielzahl von Peaks. Anzahl
und Position der Peaks weisen dabei eine deutliche Temperaturabhéingigkeit auf (sie-
he Abbildung [721)). Mithilfe der Simulation des Transports, unter Einbeziehung eines
einfachen Perkolationsmodells, konnte gezeigt werden, dass diese Peaks das Resultat
der Leitung durch verschiedene supraleitende Kanéle sind. Dabei steigt mit sinkender
Temperatur die Anzahl der leitfahigen Kanéle, was die Ausbildung von zuséitzlichen
Peaks in dem differentiellen Widerstand bei tiefen Temperaturen zur Folge hat. Das

bedeutet, dass verschiedene Regionen des Kristalls unterschiedliche Ubergangstempe-
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Abbildung 72: Widerstandsmessung eines tr-PtBis-Kristalls in Abhéngigkeit von a)
dem externen magnetischen Feld und b) der Temperatur. ¢) Messungen des differen-
tiellen Widerstands bei verschiedenen, den gestrichelten Linien in d) entsprechenden
Temperaturen (77 = 290 mK, 77 = 380 mK, 7} = 480 mK, 77 = 560 mK). d) Karte
des differentiellen Widerstands fiir den gesamten Temperaturbereich. Bei der durch-
gefithrten Vier-Punkt-Messung wurde der Strom zwischen in a) mit weiff markierten
Kontakten und die Spannung zwischen den blau markierten Kontakten aufgenommen.
Abbildungen entnommen aus [16].

raturen aufweisen miissen, damit diese Abhéngigkeit zustande kommt, da neue Pfade
durch den allmihlichen Ubergang weiterer Domiinen in den supraleitenden Zustand
gebildet werden. Anhand dieses Ergebnisses ist zu schlussfolgern, dass in tr-PtBiy ein
inhomogener Ordnungsparameter vorliegt. Zusatzlich zeigten Widerstandsmessungen
einen deutlichen Anstieg kurz vor dem supraleitenden Ubergang. Auch dieses Verhal-
ten ist charakteristisch fiir Materialien, die einen inhomogenen Ordnungsparameter
besitzen [317].

Das hier beobachtete Auftreten verhaltnismafig grofer Energieliicken mit hohen
kritischen Temperaturen und Feldern in den Proben 3, 4 und 6 sowie die Abwesenheit
eines supraleitenden Zustands in den Proben 1, 2 und 5, lésst sich gut mit dem Bild
eines inhomogenen Ordnungsparameters in tr-PtBiy vereinbaren. Obwohl die Trans-
portmessungen zeigten, dass supraleitende Kanéle erst unterhalb von 7'~ 600 mK ge-
bildet werden, ist anzunehmen, dass in Probe 3, 4 und 6 Bereiche vorlagen, die bereits
bei hoheren Temperaturen in den supraleitenden Zustand iibergehen. Die Annahme
eines sich lokal verindernden Ordnungsparameters ldsst sich experimentell durch die
Aufzeichnung einer Spektroskopiekarte tiberpriifen. Auf diese Weise kann die Energie-
liicke an jedem Ort des Bildausschnitts analysiert werden. Durch das Anpassen einer
Dynes-Funktion [294] B18| an die Energieliicke der Spektren lisst sich die Breite der
Liicken A extrahieren und in einer Falschfarbendarstellung abbilden. Abbildung
zeigt das Resultat solch einer Messung durchgefiihrt an Probe 4. Die Karte in ),
bei der ein hellerer Farbton einer breiteren Energieliicke entspricht, macht deutlich,
dass diese innerhalb des untersuchten Probenausschnitts von 50x50 nm? stark variiert.
Spektren aufgezeichnet entlang des in b) markierten weiken Pfeils lassen die Anderung
der Energieliicke erkennen (siehe Panel[73p)). Im unteren Teil des Bildausschnitts liegt
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eine Energieliicke mit deutlich ausgeprigten Kohdrenzpeaks und einer Breite von ca.
2.5 meV vor. Am oberen rechten Rand der Karte in [73p) haben sich die Kohéranz-
peaks beinahe vollstandig zuriickgebildet und die Breite der Liicke betrdagt nur noch
ca. 0.5 meV. Aus allen aufgezeichneten Spektren lasst sich so ein Mittelwert fiir A
von ca. 1.5 meV finden. Anhand dieses Wertes lésst sich iiber Gleichung eine
kritische Temperatur von T, ~ 10 K abschitzen. Es fillt auf, dass dieser Wert nahe
der durch lasergestiitzte-ARPES-Messungen bestimmten kritischen Temperatur des
supraleitenden Oberflichenzustands liegt [282]. Da diese Messmethode ebenfalls tiber
Ausschnitte der Probenoberfliche mittelt, die sogar deutlich grofer sind als die hier
von STM untersuchte Fliche (Durchmesser des Laserpunktes ca. 0.1 mm), ist diese
Ubereinstimmung ein weiteres Zeichen dafiir, dass in beiden Versuchsreihen derselbe
neuartige Zustand beobachtet wurde. Gleichzeitig macht dies deutlich, dass die De-
tektion von Bereichen, deren Ubergangstemperatur deutlich héher liegt als die durch
ARPES gemessenen kritischen Temperaturen, aufgrund der Integration iiber grofie
Teile der Oberfliche, nicht in Widerspruch zueinander stehen. Da hier festgestellt
werden konnte, dass der Ordnungsparameter des supraleitenden Oberflichenzustands
starken Schwankungen unterliegt, ist es ebenfalls nachzuvollziehen, dass durch Trans-
portmessungen detektierbare perkolative supraleitende Kanile an der Oberfliche erst
bei sehr tiefen Temperaturen entstehen oder aber dem Festkorper zuzuschreiben sind.

Solch ein inhomogener Ordnungsparameter wie er hier beobachtet wird, steht, wie
bereits erwdhnt, fiir gewShnlich in Verbindung mit einer starken Unordnung des Ma-
terials [311], beispielsweise ausgeldst durch eine Ungleichverteilung von Fremdatomen
und der damit einhergehenden Ladungstragerdichte. Bei tr-PtBiy handelt es sich aber
um ein stochiometrisches Material, dem keine Fremdatome zugefiihrt wurden. Es liegt
lediglich eine geringe Konzentration natiirlicher Defekte vor. Es ist fraglich, ob diese
Defekte ausreichen, um solch einen Effekt zu induzieren, insbesondere da sie nur in
geringer Konzentration vorkommen und die Schwankungen zwischen den untersuchten
Bereichen der einzelnen Proben klein sind. Dennoch ist anzumerken, dass ein Grofteil
der Defekte den Bi-Gitterplitzen zuzuordnen ist. Den Ergebnissen von Yao et al. zu-
folge fiihren signifikante Bi-Insuffizienzen zu einer Elektronendotierung des Materials,
welche als mogliche Ursache der durch Magnetwiderstandsmessungen vorhergesagten
Unordnung in tr-PtBiy diskutiert wurde [276], 302]. Allerdings ist zu beachten, dass
die Konzentration der Bi-Defekte in den hier untersuchten Proben um mehrere Gro-
fsenrodungen geringer ausfillt als die von Yao et al. gefundene Insuffizienz. Dariiber
hinaus konnten Shipunov et al. mittels Rontgenspektroskopie keine Insuffizienzen fiir
die verwendeten Kristalle feststellen [260].

Es besteht ebenso die Moglichkeit, dass bereits erwdhnte mechanische Spannungen

zu einer lokalen Beeinflussung des Systems beitragen. So konnte der lagenartig auf-
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Abbildung 73: a) Punktspektren aufgenommen entlang des weifen Pfeils in b). Die
roten Grafen stellen an die Spektren angepasste Dynes-Funktionen dar, anhand derer
die Breite der jeweiligen Energieliicken abgeschiitzt werden kann. b) zeigt eine Falsch-
farbendarstellung der Breite der Energieliicke an der Oberfliche von tr-PtBiy. Dazu
wurde eine Spektroskopiekarte mit 10x10 Spektren iiber einem Probenausschnitt von
50x50 nm? aufgezeichnet und die Breite der Liicke anhand der in a) gezeigten An-
passung der Spektren extrahiert. c¢) zeigt die Verteilung von A in 0.2-meVIntervallen.
Aus dem Histogramm l&sst sich ein Mittelwert (A) ~ 1.5 meV ablesen. Die Messungen
wurden bei einer Temperatur von 30 mK und Stabilisierungsparametern des STM von
I =1.51nA und U = 15 mV durchgefiihrt. Abbildungen entnommen aus [294].
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Abbildung 74: a) Topografie (150x150 nm?, U = 150 mV, I = 3 nA, T = 5 K) einer
Typ-A-Oberfldche von tr-PtBis mit verschiedenen Liniendefekten. b) zeigt einen 25x25
nm? Ausschnitt des Liniendefekts am linken Rand des Oberflichenausschnitts in a).
Anhand des Hohenprofils in d) lasst sich die Aufwélbung der Oberfliche im Bereich
des Defektes erkennen. Die atomare Wellung ist durchgingig iiber den Defekt zu be-
obachten, was ihn als eine Falte in der oberen Kristalllage identifiziert. c) zeigt einen
weiteren Defekt, der sich aufgrund der unterbrochenen atomaren Wellung und des in
e) verdeutlichten Abfalls des Hohenprofils als Riss der oberen Kristalllage ausmachen
lasst.

gebaute Kristall beispielsweise durch die Ausbildung von Falten globale Spannungen
lokal reduzieren. Tatsédchlich konnten Anzeichen fiir das Auftreten solcher Struktu-
ren in den STM-Topografien gefunden werden. Abbildung ) zeigt eine Topografie
der Typ-A-Oberflache, auf der Liniendefekte beobachtet werden kénnen. Wie anhand
von Panel b) und c¢) ersichtlich wird, handelt es sich hierbei um eine Aufwolbung
der Oberflache am linken Bildrand sowie einen augenscheinlichen Riss in der obersten
Kristalllage rechts im Bild. Es besteht demzufolge die Mdoglichkeit, dass so Bereiche
entstehen, die unterschiedlich starken Spannungen ausgesetzt sind, welche wiederum
zu lokalen Anderungen des Ordnungsparameters beitragen kénnten. In Anbetracht
dessen, dass es sich bei dem hier vorliegenden Ordnungsparameter um einen Grenzfla-
chenzustand handelt, konnen weitere Ansitze in Betracht gezogen werden. So ist von
anderen zweidimensionalen Materialien wie Graphen bekannt, dass durch eine Ver-
drehung der Kristalllagen zueinander die Kopplung zwischen den jeweiligen Lagen so
beeinflusst werden kann, dass ein supraleitender Zustand moglich wird [319, 320]. Ei-
ne inhomogene Kopplung zwischen der obersten Lage und dem Festkorper in tr-PtBis
konnte fiir das hier beobachtete Phinomen verantwortlich sein. Da eine Verdrehung

der Kristalllagen zueinander in der Regel ein Moiré-Muster nach sich ziehen wiirde
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[321], dieses jedoch in keiner der Topografieaufnahmen beobachtet werden konnte,
scheint dieser Ansatz unwahrscheinlich. Bedenkt man jedoch, dass die Kristalllage vor
der Untersuchung gespalteten wurden und wahrend der Messungen Kontakte zwischen
Spitze und Probe stattfinden konnen, erscheint eine daraus resultierende Abkopplung
der obersten Kristalllage durchaus moglich. Dass eine gebietsweise Abkopplung der
Kristalllagen auftritt, konnte bereits durch die eben erwiahnte Detektion von Falten
an der Oberfliche nachgewiesen werden, was dieses Szenario umso wahrscheinlicher
macht. Anhand der Datenlage ist es leider nicht moglich, klare Aussagen iiber den Ein-
fluss der Interlagenkopplung auf den supraleitenden Zustand zu treffen. Jedoch bietet
dies einen geeigneten Ansatz, um Parameter zu identifizieren, mit denen die globa-
len Eigenschaften des supraleitenden Ordnungsparameters gezielt beeinflusst werden

konnten, um so unter Umstinden die Ubergangstemperatur weiter zu erhdhen.

5.3.3 Topologische Supraleitung

Da in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass es sich bei tr-PtBiy um ein Weyl-
Halbmetall mit einer topologisch nichttrivialen Bandstruktur handelt, ist die hier er-
folgte Beobachtung eines zweidimensionalen supraleitenden Zustands bei hohen Tem-
peraturen, der noch dazu den Erkenntnissen von Kuibarov et al. zufolge den topologi-
schen Oberflichenzustinden entspringt, von besonderem Interesse fiir die Quantenin-
formationstechnologie. Grund dafiir ist, wie bereits in Unterkapitel 2.3 ausfiihrlich be-
schrieben wurde, die Md6glichkeit eines solchen topologischen Supraleiters, Majorana-
Fermionen an ihren Grenzflichen oder innerhalb von Flussschlduchen zu beherbergen.
Mittels Rastertunnelmikroskopie sollte es mdoglich sein, entsprechende Signaturen in
den fiir diesen Teil der Arbeit aufgezeichneten Punktspektroskopien zu finden [18] [169].
In Ref. [166] wird gezeigt, dass fiir Majorana-Fermionen in Tunnelspektren ein schar-
fer Peak um das Fermi-Niveau zu erwarten ist. Eben solch eine Struktur konnte in
den Spektren fiir Probe 6 (siehe Abbildung festgestellt werden. Aus der Beob-
achtung einer solchen Zero-Bias-Mode kann jedoch direkt nicht auf die Existenz von
Majorana-Fermionen geschlossen werden, da weitere Effekte bekannt sind, die eben-
falls Peaks am Fermi-Niveau hervorrufen konnen [322]. So existieren beispielsweise
Yu-Shiba-Rhusinov-Zustéande [61, 126] als Resultat der Streuung von Quasiteilchen
an magnetischen Storstellen in einem Supraleiter. Des Weiteren kann es aufgrund von
Andreev-Reflexion der Quasiteilchen beim Tunnelprozess zwischen einer supraleiten-
den Probe und einer normalleitenden Spitze auch ohne das Vorliegen von Majorana-
Zustéanden zur Ausbildung von Zero-Bias-Moden kommen [323]. Leider ist anhand
der vorliegenden Daten nicht moglich, zwischen den verschiedenen Effekten zu unter-
scheiden, weshalb die beobachteten Zero-Bias-Moden nicht mit Sicherheit Majorana-

Fermionen zugeschrieben werden kdnnen. Es ist auch zu beachten, dass entsprechende
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Zero-Bias-Moden nur fiir eine kleine Anzahl an Spektren an Probe 6 beobachtet wer-
den konnten. Andere Messungen derselben Probe sowie Spektren an Probe 3 und 4
zeigten keine Anzeichen solcher Strukturen. Hinzu kommt, dass die gezeigten Spektren
an flachen Stellen der Oberflache aufgenommen wurden. Handelt es sich aber, wie die
momentane Datenlage vermuten lisst, um einen zweidimensionalen topologisch su-
praleitenden Zustand, wiaren Majorana-Fermionen an den eindimensionalen Randern
dieses Systems, wie beispielsweise Stufenkanten, zu erwarten |9, 282]. An entsprechen-
den Strukturen konnten in keiner der Proben Hinweise auf Zero-Bias-Moden gefunden
werden. Aufgrund dessen soll an dieser Stelle darauf verzichtet werden, weiterfithren-
de Riickschliisse hieraus zu ziehen. Dennoch stellt die Bobachtung einer potentiellen
Zero-Bias-Mode einen Anreiz dar, weiterfiihrende Messungen durchzufiihren, um die-

sen Sachverhalt zu klaren.

5.3.4 Flussschliuche

In Abschnitt 2.2.2 wurde erldutert, dass eine Vielzahl von Supraleitern auf ein dufse-
res magnetisches Feld durch das Ausbilden eines Abrikosov-Vortex-Gitters reagierten,
welches sich mittels Rastertunnelmikroskopie detektieren ldsst [33] 60] [69]. Da es sich
um ein alleinig Supraleitern zuzuordnendes Verhalten handelt, kann so der supralei-
tende Charakter des beobachteten Zustands zweifelsfrei nachgewiesen werden. Dar-
iiber hinaus kénnte man anhand von Flussschlduchen weitere wichtige Parameter wie
die Kohirenzlange dieses Zustands bestimmen (siche Abschnitt 2.2.2). Dazu wurden
anhand von Probe 3 dI/dU-Karten bei Energien nahe des Fermi-Niveaus und un-
ter Einfluss eines externen Magnetfeldes von B = 9 T aufgenommen. Es war jedoch
nicht moglich, in den Karten Anzeichen fiir Flussschliuche zu erkennen (siehe Ab-
bildung . Die Detektion von Flussschlduchen in einem herkémmlichen Supraleiter
wire auf den ersten Blick nur dann nicht zu erwarten, wenn es sich entweder um einen
Typ-I-Supraleiter handelt oder B, nicht iiberschritten wurde. Beides erscheint jedoch
in Anbetracht des hohen gemessenen kritischen Feldes von Probe 3 und des starken
duferen Magnetfeldes wihrend der Messungen als unwahrscheinlich. Eine weitere Al-
ternative ergibt sich daraus, dass bei allen Messungen ein ZFC-Prozess genutzt wurde.
Geht man davon aus, dass in tr-PtBi, ein starkes Pinning-Potential der Flussschlduche
vorliegt, so ist es moglich, dass diese beim Eindringen in den Supraleiter wahrend des
Einschaltens des Magnetfeldes in ihrer Bewegung behindert werden und das Zentrum
des Supraleiters nicht erreichen. In dem Falle wiirden Bereiche existieren, die, trotz
eingeschaltetem Magnetfeld, frei von Flussschlduchen sind. Da keine Messungen unter
FC-Bedingungen durchgefiihrt wurden, gibt es zum jetzigen Zeitpunkt jedoch keine
Moglichkeit diese Annahme zu iiberpriifen.

Liegt im Gegensatz dazu ein schwaches Pinning-Potential vor, resultiert daraus
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Abbildung 75: a) Topografie (50x50 nm?, I = 100 pA, U = 1.2 mV) und b) d//dU-
Karte der Oberflache von Probe 3 unter Einfluss eines externen Magnetfelds von B = 9
T. In der dI/dU-Karte sind keine Flussschlduche zu erkennen.

eine hohe Mobilitdt der Flussschlduche. Dies konnte dazu fiihren, dass sich das Fluss-
schlauchgitter in einer als ,Vortex-Fliissigkeit® bezeichneten Phase befindet, die durch
eine konstante Bewegung der Flussschliuche charakterisiert wird [62]. Die Detektion
von sich bewegenden Flussschlauchen mittels Rastertunnelmikroskopie, bei der die
notwendigen langsamen Rastergeschwindigkeiten dazu fiihren, dass iiber zeitlich ver-
anderliche Gréfen integriert wird, ist nicht zu erwarten. Entsprechende Phaseniiber-
gange konnten bereits in zweidimensionalen supraleitenden Diinnschichtsystemen mit-
hilfe von Rastertunnelmikroskopie nachgewiesen werden [324]. Eine weitere Erklarung
ergibt sich aus der zuvor festgestellten Inhomogenitéit des supraleitenden Zustands in
tr-PtBi,. Grenzen normalleitende Bereiche an supraleitende Doménen, deren Ausdeh-
nung vergleichbar mit der Kohdrenzlange des supraleitenden Zustands ist, kann davon
ausgegangen werden, dass der magnetische Fluss ausschlieklich die normalleitenden
Bereiche durchdringt. Anhand der vorliegenden Datenlage konnen jedoch weder ein-
deutige Aussagen zur Grobe der supraleitenden Doméanen noch zur Kohirenzlinge
des Materials gemacht werden. Dariiber hinaus existieren in Anbetracht der Einzig-
artigkeit dieses vermutlich topologischen zweidimensionalen supraleitenden Zustands
keinerlei Vorhersagen, wie solch ein System auf dufere magnetische Felder reagiert.
Es ist folglich unklar, ob Flussschlauchgitter iiberhaupt zu erwarten sind. Um zu kla-
ren, warum in den hier untersuchten Proben keine Anzeichen fiir Flussschlauchgitter
gefunden werden konnten, sind demzufolge weiterfithrende theoretische und experi-
mentelle Betrachtungen von Noten. Da Flussschlduche in einen Material, welches sich
als topologischer Supraleiter erweisen konnte, Majorana-Fermionen beherbergen, ist
ein Verstindnis dieses Sachverhalts vom grofem Interesse, beispielsweise fiir Anwen-

dungen in der Quanteninformationstechnologie [9, [18§].
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Zusammenzufassend konnte in diesem Unterkapitel gezeigt werden, dass in den
hier untersuchten tr-PtBis-Proben verschieden grofe Energieliicken mit unterschied-
lichen kritischen Temperaturen und Feldern vorliegen. Aus der Form und dem Feld-
verhalten der Energieliicke ergab sich, dass es sich dabei héchstwahrscheinlich um die
Signaturen eines supraleitenden Zustands handelt. Der beobachtete supraleitende Zu-
stand hat sich als konsistent mit einer durch vorangegangene Untersuchungen mittels
winkelaufgeloster Photoemissionsspektroskopie gefundene Oberflichensupraleitung er-
wiesen, die einzig die im vorherigen Unterkapitel nachgewiesenen topologischen Ober-
flachenzusténde involviert [282]. Orts- und probenabhéngige Untersuchungen der su-
praleitenden Energieliicke weisen auf einen stark inhomogenen Ordnungsparameter in
diesem System hin, der zur Ausbildung supraleitender Doménen fiihrt. Die maximale
Breite der Energieliicke von As ~ 12.5 meV und ein kritisches Feld B, von iiber 15
T der Probe kategorisiert tr-PtBisy als einen neuen Vertreter der Hochtemperatursu-
praleiter, der aufgrund seines Ursprungs von topologischer Natur sein kénnte. Erste
Anzeichen dafiir konnten durch die Identifikation einer Zero-Bias-Mode in den auf-
gezeichneten Tunnelspektren geliefert werden, welche moglicherweise auf die Existenz

von Majorana-Fermionen hindeuten.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine detaillierte Analyse von tr-PtBiy durch Tieftemperatur-
rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie durchgefiihrt. Zielsetzung war es dabei
vor allem, die zuvor durch Transportmessungen beobachtete Supraleitung zu untersu-
chen sowie die ebenfalls auf Transportmessungen, winkelaufgeldste Photoemission und
theoretischen Betrachtungen beruhende Annahme, dass es sich bei diesem Material
um ein topologisches Weyl-Halbmetall handelt, zu bestétigen. Sollten sich sowohl Su-
praleitung als auch topologisch nichttriviale Eigenschaften fiir tr-PtBiy bewahrheiten,
macht das dieses Material zu einem neuen Kandidaten fiir topologisch Supraleitung,
was eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten, besonders in der Quanteninformati-
onstechnik, eréffnen wiirde.

Zunichst wurden hochaufgeloste Topografieaufnahmen genutzt, um die Stéchio-
metrie der vorliegenden Proben zu analysieren. Auf diese Weise konnten verschiedene
intrinsische Defekte an der Oberfliche des Kristalls identifiziert werden. Anhand der
Symmetrie und Position dieser Defekte gelang es, sie bestimmten Gitterplitzen zu-
zuordnen. Dariiber hinaus liefs sich eine Abschétzung ihrer Konzentration durchfiih-
ren. Die dabei festgestellte geringe Defektkonzentration aller Proben spricht fiir die
hohe Qualitdt und Vergleichbarkeit der untersuchten Kristalle. Aufgenommene Tun-
nelspektren am Ort der Defekte sowie dI/dU-Karten haben gezeigt, dass diese die

Zustandsdichte nur geringfiigig und stets stark lokalisiert beeinflussen.
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Um die topologische Natur dieses Materials zu bestétigen, wurden QPI-Messungen
an den Proben durchgefiihrt. Dabei zeigten sich duferst detailreiche Streumuster fiir
Tunnelspannungen nahe des Fermi-Niveaus. Durch den Vergleich dieser Muster mit
auf Dichtefunktionaltheorie beruhenden theoretischen Streumustern konnten die ge-
fundenen Strukturen auf die Streuung zwischen Fermi-Arcs an der Oberfliche des
Kristalls zuriickgefiihrt werden. Der Nachweis von Fermi-Arcs bestétigt, dass es sich
im Falle von tr-PtBi; um ein topologisches Weyl-Halbmetall handelt.

Tieftemperaturtunnelspektroskopie wurde ebenfalls genutzt, um Erkenntnisse be-
ziiglich der Supraleitung der Proben zu erlangen. Dabei zeigten drei der fiinf unter-
suchten Proben keine Anzeichen einer Energieliicke, wohingegen fiir Probe 3 und 5
deutliche Energieliicken festgestellt werden konnten. Die Energieliicken beider Proben
waren mit Ay &~ 4 meV und Az =~ 12.5 meV erstaunlicherweise verschieden zueinander
und dariiber hinaus deutlich grofer, als es die durch Transportmessungen bestimmte
geringe Ubergangstemperatur von 7, ~ 600 mK vermuten liek. Besonders Probe 3
weist mit einer sehr breiten Energieliicke und einem durch magnetfeldabhingige Mes-
sungen bestimmten kritischen Feld von B. ~ 15 T auf einen sehr robusten Hochtem-
peratursupraleiter hin. Das zwischen den einzelnen Proben sowie zu vorangegangenen
Untersuchungen unterschiedliche Verhalten wurde als Auswirkungen eines stark un-
geordneten supraleitenden Zustands interpretiert, sodass verschiedene Bereiche des
Kristalls bei unterschiedlichen Temperaturen in den supraleitenden Zustand {iberge-
hen und somit eine perkolative Supraleitung bilden. Bestétigt wurde diese Annahme
durch ortsabhéngige Messungen der supraleitenden Energieliicke, die eine deutliche
Variation innerhalb des untersuchten Oberflichenausschnitts offenbarte. Fine Ursache
fiir das Auftreten dieses Effekts, der fiir gewohnlich auf das Vorhandensein einer int-
rinsischen Unordnung des Kristalls zuriickgefiihrt wird, konnte jedoch nicht gefunden
werden. In Anbetracht der Identifizierung von robusten supraleitenden Zustinden in
diesem Material in Verbindung mit dem Nachweis topologischer Oberflaichenzustiande
ist tr-PtBi, als vielversprechender Kandidat eines topologischen Supraleiters anzuse-
hen. Besonders die vermutlich hohe Ubergangstemperatur und die grofen kritischen
Felder erlauben eine breite Anwendung dieses Systems, beispielsweise in der Quanten-

informationstechnologie.
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Im Folgenden sind zusétzliche Informationen zusammengetragen, die die in den voran-

gegangenen Kapiteln gewonnenen Erkenntnisse unterstiitzen, fiir die aber kein Platz

im Hauptteil dieser Arbeit gefunden werden konnte.

Abbildung 76: Topografien (7.5x7.5 nm? I = 1.5 nA, U = —650 mV, T = 5 K)
der einzelnen Defekte der Typ-A-Oberfliche. a) D6; b)Bi-A2-D3-1; ¢) Bi-A1-D6; d)
Bi-B-D3; e) Pt-D1-1; f) Pt-D1-2. Das schematische Gitter von tr-PtBiy wurde iiber
die Topografien gelegt, um den Gitterplatz der Defekte zu identifizieren. (Grau: Pt;
hellrot: Bi-A1; dunkelrot: Bi-A2, lila: Bi-B)
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Abbildung 77: Topografien (7.5x7.5 nm?, I = 0.5 nA, U = 50 mV, T' = 30 mK) der
einzelnen Defekte der Typ-B-Oberfliche. a-b) D6; b)Bi-A1-D6; ¢) Bi-B-D3; d) Bi-A2-
D3-2; e) Bi-A1-D3; f) Bi-B-D1; g) Pt-D1; h) Bi-A2-D3-1 . Das schematische Gitter
von tr-PtBi, wurde iiber die Topografien gelegt, um den Gitterplatz der Defekte zu
identifizieren. (Grau: Pt; hellrot: Bi-A1; dunkelrot: Bi-A2, lila: Bi-B)
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Abbildung 78: Vollstandiger Datensatz der QPI-Messungen fiir Probe 2. Fiir Tunnel-
spannungen zwischen +50 und —50 mV sind die jeweiligen dI/dU-Karten sowie die
dazugehorigen Fouriertransformationen abgebildet.
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Abkiirzungsverzeichnis

ARPES winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie

BCS Bardeen, Cooper und Schrieffer

CEC Konturen konstanter Energie

FFT schnelle Fouriertransformation

GL Ginzburg und Landau

JDOS kombinierte Zustandsdichte

QPI Quasiteilcheninterferenz

STM Rastertunnelmikroskopie

STS Rastertunnelspektroskopie

ZBC differentielle Leitfdhigkeit bei einer angelegten Tunnelspannung von 0 V
FC Abkiihlung einer Probe unter Einfluss eines externen magnetischen Feldes

ZFC Abkiihlung einer Probe ohne Einfluss eines externen magnetischen Feldes
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