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1 Einleitung

Stark korrelierte Elektronensysteme bilden einen Schwerpunkt in der Erforschung der Phy-
sik kondensierter Materie. In solchen Materialien fiihrt die starke elektrostatische Absto-
Bung zwischen den Ladungstrigern zu einer Vielzahl kollektiver elektronischer und magne-
tischer Eigenschaften, welche im klassischen Bild nicht-wechselwirkender Teilchen nicht er-
wartet werden. Prominentes Beispiel ist die Klasse der Kuprat-Hoch-T.-Supraleiter. In den
so genannten Schwere-Fermionen-Systemen fithren starke elektronische Korrelationen zur
Ausbildung einer besonderen Art von ,schweren Ladungstragern. Grundlage ist der Kon-
doeffekt, eine Art magnetischer Streuung der Leitungselektronen an lokalen magnetischen
Momenten [Hew97]. In Schwere-Fermionen-Systemen kommt es aufgrund der gitterperiodi-
schen Anordnung solcher Momente zur Bildung von schmalen Leitungsbédndern nahe der
Fermienergie. Die Natur der zugrunde liegenden Quantenkorrelationen ist jedoch bislang
nicht abschliefend aufgeklért.

Einer der faszinierendsten Aspekte der Physik der Schwere-Fermionen-Verbindungen ist
das Auftreten von unkonventioneller Supraleitung in einigen dieser Materialien. Anders
als in den , klassischen® Supraleitern basiert der supraleitende Zustand hier nicht auf der
Wechselwirkung der Leitungselektronen mit quantisierten Schwingungsmoden des Kristall-
gitters. Vielmehr gibt es Hinweise, dass eine Art magnetischer Wechselwirkung die Schwere-
Fermionen-Supraleitung hervorruft. Das Wechselspiel von Magnetismus und Supraleitung

in diesen Materialien ist jedoch bislang nicht vollstandig erforscht.

Von zentraler Bedeutung fiir das Verstdndnis der elektronischen Eigenschaften von Fest-
korpern ist die Kenntnis des Anregungsspektrums in der elektronischen Zustandsdichte.
Ziel dieser Arbeit war die experimentelle Bestimmung der elektronischen Struktur verschie-
dener Schwere-Fermionen-Systeme mittels der so genannten Rastertunnel-Spektroskopie:
In einem Rastertunnel-Mikroskop wird eine scharfe, elektrisch leitende Spitze so nahe an
die Oberflache eines zu untersuchenden Probenmaterials angendhert, dass Elektronen zwi-
schen den beiden Elektroden tunneln kénnen. Der dabei flielende Tunnelstrom enthélt In-
formationen iiber die lokale Zustandsdichte der Probe. Neben der Energieauflosung bietet
die Rastertunnel-Spektroskopie die Vorteile einer lokalen Sonde: Durch das hohe rdumliche
Auflésungsvermogen des Rastertunnel-Mikroskopes konnen die elektronischen Eigenschaften

auf atomarer Skale untersucht werden.



2 1 Einleitung

Obwohl Rastertunnel-Mikroskopie und -Spektroskopie heute sehr weit verbreitete Me-
thoden mit vielen Anwendungsgebieten sind, gibt es in der Literatur bislang kaum Resultate
an Schwere-Fermionen-Systemen. Mogliche Griinde dafiir sind die technischen Voraussetzun-
gen fiir die Anwendung auf diese Art von Materialien, insbesondere die Anforderungen an
das spektrale Auflosungsvermogen und, damit verbunden, die Notwendigkeit, Messungen
bei tiefen Temperaturen durchfithren zu konnen.

Eine weitere Schwierigkeit der Rastertunnel-Mikroskopie und -Spektroskopie liegt in der
extremen Oberflaichenempfindlichkeit der Methode. Die Herstellung einer sauberen, wohl-
definierten Probenoberflache ist demnach eine Grundvoraussetzung. Im Fall der Schwere-
Fermionen-Materialien zeigt sich diese als besonders herausfordernd. Als vielversprechende
Methode hat sich das Spalten der einkristallinen Proben unter Ultrahochvakuum-Bedin-
gungen herauskristallisiert. Die Oberflachenbearbeitung von Schwere-Fermionen-Materialien
wird ausfiihrlich in Kapitel 4 dieser Arbeit diskutiert. In diesem Zusammenhang werden auch
Resultate der topographischen Abbildung von Oberflichen mittels Rastertunnel-Mikroskopie
dargestellt.

Der Einfluss der Beschaffenheit der Probenoberflichen auf die Tunnelspektroskopie zeigt
sich deutlich in den Resultaten an Schwere-Fermionen-Supraleitern in Kapitel 5. Im Fall der
Verbindung CeColnj ist es gelungen, die fiir einen Supraleiter typische Energieliicke im An-
regungsspektrum zu messen. Die Daten konnen iiber einen weiten Temperaturbereich mit
theoretischen Voraussagen fiir die unkonventionelle Supraleitung in diesem Material ver-
glichen werden. Allerdings gibt es, dhnlich wie in der Verbindung CeCusSis, Hinweise auf
Inhomogenitéten entlang der Probenoberfliche. Im Fall von Celrlns konnte die Struktur
der Probenoberfliche mit atomarer Genauigkeit abgebildet werden. Diese Resultate, zu-
sammen mit dem Vergleich zu Befunden anderer experimenteller Methoden, lassen wichtige
Riickschliisse auf die Beschaffenheit der Oberfliche in Bezug auf das Probenmaterial zu.

Im Fall des Kondogitter-Systems YbRh,Sis konnte durch Spalten von Einkristallen bei
tiefen Temperaturen grofflichig atomar geordnete Oberflichen erzeugt werden. Es zeigen
sich starke Hinweise darauf, dass die Spektroskopie-Daten die Volumeneigenschaften des
Materials reflektieren. Ein Vergleich mit theoretischen Rechnungen deutet darauf hin, dass
der Kondoeffekt der magnetischen Yb3*-Ionen sich in der Tunnelleitfihigkeit widerspiegelt —
bis hin zum Einfluss der sich ausbildenden rdumlichen Kohérenz des Kondogitters bei tiefen
Temperaturen. Diese Ergebnisse gewihren wichtige Einblicke in die thermische Entwicklung
der elektronischen Korrelationen in Kondogitter-Systemen, und demonstrieren somit das
grofe Potential der Rastertunnel-Spektroskopie fiir die weitere Erforschung der Schwere-

Fermionen-Systeme.



2  Grundlegende theoretische Aspekte
von Schwere-Fermionen-Systemen

Das vorliegende Kapitel gibt einen Einblick in grundlegende Aspekte der Physik Schwerer-
Fermionen-Systeme. In diesen intermetallischen Verbindungen kommt es aufgund starker
elektronischer Korrelationen zu kollektiven Effekten in den thermodynamischen und Trans-
porteigenschaften, welche in klassischen Metallen nicht zu beobachten sind. Grundlegend
fiir das Auftreten der starken Korrelationen Schwere-Fermionen-Systemen ist der Kondo-
Effekt, welcher die Wechselwirkung eines magnetischen Momentes mit einer Umgebung aus
freien Elektronen beschreibt. Im Abschnitt 2.2 wird dieser Effekt fiir den Fall eines einzel-
nen magnetischen Ions eingefithrt. Im darauffolgenden Abschnitt 2.3 wird diskutiert, wel-
che Konsequenzen eine gitterperiodische Anordnung von magnetischen Ionen hat, wie man
sie in Schwere-Fermionen-Systemen findet vorliegen hat. Als ein spezieller Aspekt wird das
Auftreten von unkonventioneller Supraleitung in Schwere-Fermionen-Systemen in Abschnitt
2.4 behandelt. Nach einer Ubersicht iiber die Phinomenologie das Supraleitung und einer
Zusammenfassung der Standardtheorie fiir klassische Supraleiter, der sog. BCS-Theorie,
werden die Grundlagen der so genannten unkonventionellen Supraleitung beschrieben, und
schliellich einige Besonderheiten von Supraleitung in Schwere-Fermionen-Materialien auf-

gezeigt.

2.1 Schwere-Fermionen-Systeme

Schwere-Fermionen-Verhalten tritt in intermetallischen Verbindungen auf, welche Elemente
der Seltenerd-Gruppe oder der Actininide enthalten. Da die in dieser Arbeit untersuch-
ten Schwere-Fermionen-Systeme ausschliellich auf den Seltenerd-Elementen Ce und Yb
basieren, werden im Folgenden vorrangig Eigenschaften der Ce- und Yb-Systeme disku-
tiert. Seltenerdverbindungen kénnen Elektronenkonfigurationen mit unvollstandig gefiillten
4 f-Schalen aufweisen. Aufgrund ihrer hohen Drehimpuls-Quantenzahl | = 3 sind die f-
Wellenfunktionen weit weniger ausgedehnt als die der 5d- und 6s-Valenzelektronen. Abbildung
2.1 illustriert dies am Beispiel von Cer mit der Konfiguration [Xe]4f!5d'6s%. Die starke Loka-

lisierung der f-Elektronen innerhalb der Valenzzusténde hat weitreichende Auswirkungen



4 2 Grundlegende theoretische Aspekte von Schwere-Fermionen-Systemen

Abbildung 2.1: Lokalisierung der 4 f-Elektronen. Berechnete radiale Verteilung der elek-
tronischen Wellenfunktion von elementarem Ce [Gun87, Hew97]. Die 4 f-Zusténde sind fast
vollsténdig innerhalb der Schalen der Valenzelektronen (5p, 6s) lokalisiert, und haben daher
nur eine geringe Ausgdehnung gegeniiber dem typischen Abstand néchster Nachbarn (die
Pfeile markieren die Wigner-Seitz-Radien von a- und 7-Ce). Abbildung iibernommen aus
Ref. [Hew97]

auf die physikalischen Eigenschaften de rSchwere-Fermionen-Verbindungen. Zwischen be-
nachbarten Gitterpliatzen kommt kein direkter Uberlapp der f-Wellenfunktionen zustande,
so dass die f-Elektronen nicht an chemischen Bindungen beteiligt sind. Die lokalen magne-
tischen Momente der unvollstéindig gefiillten f-Schalen bleiben daher auch in Verbindungen
bestehen. Bei hohen Temperaturen ist die Wechselwirkung mit den Valenzelektronen ver-
nachlassigbar, und die f-Momente verhalten sich wie freie lokale Momente. Das &duflert sich
in einem Curie-Weiss-Verhalten der magnetischen Suszeptibilitéit x(7') oc T—!. Die Anzahl
der Elektronen in der f-Schale wird durch die Wertigkeit des Seltenerdelementes in der Ver-
bindung bestimmt. Der Ce**-Zustand hat die Elektronenkonfiguration [Xe|4f!. Aufgrund
der starken Coulomb-AbstoBung U zwischen den lokalisierten f-Elektronen und der starken
Spin-Bahn-Kopplung (hohe Ordnungszahl der Lanthaniden) berechnet sich der Gesamtdre-
himpuls des Grundzustandes nach den Hund’schen Regeln zu J = g Der Ce3*-Zustand trigt
also ein magnetisches Moment. Analog ergibt sich fiir Yb** mit der Elektronenkonfigura-
tion [Xe|4f!? eine Gesamtdrehimpuls von J = % Dieser Zustand des Ytterbium entspricht
dem eines einzelnen Loches in der 4f-Schale, 4h'. In Verbindungen wird die (2J + 1)-
fache Entartung der Drehimpuls-Multipletts unter dem Einflul des elektrostatischen Po-
tentials der Liganden, dem sog. kristallelektrischen Feld (KEF), aufgehoben. Gemafl des

Kramers-Theorems ergibt sich im Falle uniaxialer (d.h. tetragonaler oder hexagonaler) Kri-



2.1 Schwere-Fermionen-Systeme 5

stallstruktur fiir eine ungerade Elektronenzahl (wie bei Ce*™ und Yb3") eine Aufspaltung
in mindestens zweifach entartete Zustdnde (KEF-Dubletts). Die Kristallfeldaufspaltung ist
klein (verglichen z.B. mit der Energie der Spin-Bahn-Kopplung), da die magnetische f-
Schale gut durch die Valenzelektronen gegen den EinfluB der Liganden abgeschirmt ist.
Beide Konfigurationen, Ce3* und Yb3*, weisen instabile 4 f-Schalen auf: Bei Ce3* ist der
Energieunterschied zur unmagnetischen Konfiguration Ce**: 4f° sehr gering, weshalb man
in Verbindungen Abweichungen von der ganzzahligen Valenz beobachtet, 3 < v < 4). Yb3"
ist energetisch sehr nahe an der vollstindig gefiillten 4 f-Schale, Yb?*: 4, und man beob-
achtet in Verbindungen 2 < v < 3.

Wiéhrend sich das Hochtemperaturverhalten der Schwere-Fermionen-Verbindungen durch
das Vorhandensein lokaler magnetischer Momente beschreiben 148t, treten bei tiefen Tem-
peraturen eine Vielzahl von Effekten auf, welche Folge starker elektronischer Korrelationen
sind. Trotz unterschiedlicher Grundzusténde lassen sich einige gemeinsame Eigenschaften
bei Schwere-Fermionen-Systemen feststellen, welche denen , klassischer Metalle dhneln.
Herausstechend ist das Auftreten einer spezifischen Wérme proportional zur Temperatur
C(T) =~T, wobei jedoch der Sommerfeld-Koeffizient v gegeniiber dem eines normalen Me-
talles dramatisch erhoht ist: Im Fall von CeAls, der ersten entdeckten Schwere-Fermionen-
Verbindung, nimmt 7 einen Wert von 1600 mJ/mol K* an [And75] (im Vergleich dazu fin-
det man z.B. fiir elementares Cu v = 0.7 mJ/mol K” [Kit88]). Die magnetische Suszeptibi-
litdt tendiert bei tiefen Temperaturen gegen eine konstante Pauli-Suszeptibilitéit yo, wobei
auch deren Wert gegeniiber normalen Metallen stark erhoht ist. Bemerkenswert ist, dass
das sog. Wilson-Verhiltnis yo/v den gleichen Wert annimmt wie bei klassischen Metal-
len. Der elektrische Widerstand in Schwere-Fermionen-Metallen geht bei tiefer Temperatur
quadratisch gegen einen Restwiderstand, p(T') = py + AT?. Diese charakteristischen Tem-
peraturabhéngigkeiten von C', y und p werden im Rahmen der Theorie der Landau’schen
Fermi-Fliissigkeit (LFF) erkliart. Die Grundidee dieser Beschreibung stark wechselwirken-
der Elektronensysteme besteht darin, zunéchst ein wechselwirkungsfreies Elektronengas zu
betrachten und die Wechselwirkung zwischen den Teilchen adiabatisch einzuschalten. So-
lange dabei kein Phaseniibergang auftritt, lassen sich die stark wechselwirkenden Elektro-
nen auf ein System schwach wechselwirkender kompositer Quasiteilchen abbilden. Deren
Einteilchen- Anregungsspektrum entspricht dem der urspriinglichen, wechselwirkungsfreien
Teilchen, jedoch mit angepassten Parametern, z.B. einer renormalisierten effektiven Masse
m*. In einer LFF sind die o.g. Parameter v und y, proportional zur elektronischen Zu-
standsdichte bei der Fermienergie p(Er) = ";2—;‘;5 Die stark erhchten Werte fiir v und xq
bei unverdndertem Wilson-Verhéltnis implizieren also, dass in Schwere-Fermionen-Systemen
starke elektronische Korrelationen zur Bildung von Quasiteilchen fithren, deren effektive
Masse m* gegeniiber der Elektronenmasse m, um bis zu einem Faktor 1000 erhéht ist. Die

Formierung kompositer Quasiteilchen aus Leitungselektronen und den magnetischen Mo-
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menten der f-Elektronen ist eine Folge der Kondo-Wechselwirkung, welche im folgenden
Abschnitt diskutiert wird.

2.2 Der Einzelionen-Kondoeffekt

In der klassischen Beschreibung von Metallen erwartet man, dass der elektrische Widerstand
zu tiefen Temperaturen monoton abfillt und fiir 7" — 0 bei einem Restwiderstand sittigt. Im
Gegensatz dazu wurde in den 1930er Jahren bei vielen Metallen experimentell ein Ansteigen
des Widerstandes bei tiefsten Temperaturen beobachtet. Spéter zeigte sich, dass das Auftre-
ten des damit entstehenden Minimums im Widerstand mit dem Vorhandensein magnetischer
Verunreinigungen verkniipft ist (siche z.B. Ref [Haa36]). Eine theoretische Erkldrung die-
ses Effektes gelang J. Kondo 1964 im Rahmen des auf C. M. Zener zuriickgehenden [Zen51]
s—d-Modells, welches auch als Kondo-Modell bezeichnet wird. Phanomenologisch beschreibt
dieses die Austauchwechselwirkung eines lokalen Momentes S mit einem freien Elektron mit
Spin s,

Hiondo = IS S . (2.1)

Ist die effektive Austauschkopplung antiferromagnetisch (J > 0), so ist der Singulett-
Zustand \%(lSTS 1) — |s;5t)) energetisch bevorzugt. Anschaulich kommt es daher unter-
halb einer charakteristischen Temperatur zur Abschirmung des lokalen Momentes durch die
umgebenden Leitungselektronen, also zur Ausbildung eines unmagnetischen Zustandes. J.
Kondo konnte storungstheoretisch zeigen [Kon64], dass die Streuung der Leitungselektronen
an den lokalen Momenten in einem gewissen Temperaturintervall zu einem logarithmischen
Ansteigen des elektrischen Widerstandes mit sinkender Temperatur fithrt, welches eine Er-
klarung fiir das Auftreten des oben angesprochenen Minimums liefert. Verbunden mit der
resonanten Streuung der Leitungselektronen ist auch die Ausbildung einer resonanzartig
erhohten Zustandsdichte an der Fermi-Energie [Abr65b, Abr65a, Suh65]. Diese Abrikosov-
Suhl-Resonanz (ASR) beeinfluBt die thermodynamischen und Transporteigenschaften des
Wirtsmetalls dramatisch.

Eine plausible Erkldarung der effektiven Kopplung gem#f Gleichung (2.1) 1a8t sich im
Rahmen des Anderson-Modells [And61] finden. Dieser Ansatz beschreibt die Wechselwirkung
zwischen einem lokalisierten elektronischen Zustand der Energie F; mit dem Fermi-See der
umgebenden Leitungselektronen Ey, beispielsweise bei einem einzelnen magnetischen Ion

(,,d-Elektron“) in einem unmagnetischen Metall.

Haw = D Byt + D Eanao + Unagnay + Y (Vidhow + Vil duds ) (22)

k,o o k,o

= H.+Hi+Hv+Hy. (2.3)

Hierbei sind CLG und ¢y, die quantenfeldtheoretischen Erzeugungs- bzw Vernichtungsopera-

toren fiir einen Leitungsbandzustand mit Impulsquantenzahl k und Spin ¢. Entsprechend
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erzeugen bzw vernichten die Operatoren df. und d, einen lokalisierten d-Zustand mit Spin o,
und ng, = did, ist der entsprechende Teilchenzahl-Operator. Zur Vereinfachung wurde an-
genommen, dass der lokalisierte Zustand Spin % hat. Der Term H; beschreibt die Coulomb-
Abstoflung zwischen zwei d-Elektronen aufgrund des Pauli-Prinzips. Es gibt drei mogliche
Besetzungen fiir die d-Zustéinde: unbesetzt (d°, E = 0), einfach besetzt (d', F = F;) und
doppelt besetzt (d?, E = 2E; + U). Dabei ist der magnetische Zustand d' energetisch be-
vorzugt, d.h. es stellt sich ein magnetischer Grundzustand ein, wenn |E; + 4| > ¥. Der
letzte Term Hy stellt eine direkte Hybridisierung zwischen Leitungs- und d-Elektronen dar,
wobei Vi das Matrixelement des ionischen Potentials zwischen den Blochzustanden der Lei-
tungselektronen und den d-Zusténden ist. Einerseits begriindet die Hybridisierung Vj als
Streuprozefl gemifl Fermi’s Goldener Regel eine Verbreiterung der reinen Zusténde d! und
d?* um A(E) =7, [Vk|?0(E — Ex), vgl. Abbildung 2.2. Des weiteren erzeugen kurzzeitige
(virtuelle) Ubergiinge zwischen d- und Leitungselektronen zusitzliches spektrales Gewicht
in einem schmalen Bereich um die Fermienergie — die ASR. Betrachtet man das System
unter adiabatischer Anderung der Wechselwirkungsstirke U, so zeigt sich dass die Breite
A* = Z - A dieser Resonanz sehr klein sein muss: Z < 1.

Im Grenzfall kleiner Hybridisierung (Vi < U, E;) kann das Anderson-Modell (2.3) durch
kanonische Transformation (Schrieffer-Wolff-Transformation [Sch66]) in das Kondo-Modell
iiberfithrt werden. Dabei wird der Hilbertraum der Losungen von Hay in einen niederener-
getischen (d') und einen hochenergetischen Teilraum (d°, d?) separiert. Die durch die Hy-
bridisierung verursachten virtuellen Anregungen aus dem einfach besetzten Zustand werden

als kleine Kopplung zwischen den Teilrdumen storungstheoretisch behandelt:

Han — Hi+ \Hy (2.4)
H; O
H, = Ho+Hg+Hy = 2.5
R ) e
0 Vi
Hy, = 2.6
v v oo (2.6)

He, Ha, Hy und Hy sind definiert durch Gleichung (2.3). Hy und Hy seien in den nieder-
bzw. hochenergetischen Teilraumen jeweils diagonal. Durch kanonische Diagonalisierung und
anschliefende Entwicklung nach Potenzen bis zur zweiten Ordnung in A ergibt sich ein

effektiver Hamiltonoperator der folgenden Form:

Ham — He + Hww = Z Ex CTkUCka + Z Jxx CL/Q TaB Ckp " Sq (2.7)
k,o

k. k'o,0’

mit den Kopplungskoeffizienten

1 1
= ViU . 2.8
Ji k k k[Ed_i_U%-_EJ (2.8)
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E, E.,  EAU

Abbildung 2.2: Anderson-Modell. Schematische Zustandsdichte des Anderson-Modells fiir
eine einzelne magnetische Verunreinigung mit Moment S = % Einfach- und doppeltbesetzte
Zustiande werden durch die Streuung mit den Leitungselektronen um A verbreitert. An
der Fermienergie bildet sich die Abrikosov-Suhl-Resonanz (ASR), deren Breite die typische
Energieskale der Hybridisierung, die Kondo-Temperatur Ty definiert

Fiir Leitungsbandzustdnde nahe der Fermienergie (Ex ~ Er = 0) kann ndherungsweise
eine uniforme Hybridisierung Vi ~ V angenommen werden. Im Grenzfall U — oo nimmt
dann der Wechselwirkungsterm Hww die in Gleichung (2.1) angegebene Form des Kondo-

Hamiltonoperators Hiondo = JS - S mit
J=——. (2.9)

Da die einfach besetzten Zustinde d' unterhalb der Fermienergie liegen, E; < Ep = 0, ist
die effektive Austauschkopplung 7, wie bereits oben diskutiert, antiferromagnetisch. Der
Energiegewinn durch die Ausbildung des Singulett-Zustandes stellt die Energieskale Ty des

wechselwirkenden Systems dar

1

Dabei ist W die Breite des Leitungsbandes und p(Er) die Zustandsdichte an der Fermikante.
Die so definierte Kondo-Temperatur Tk entspricht der Breite der ASR bei T = 0.

Der Hamiltonoperator (2.3) beschreibt den Fall eines lokalisierten Spin .S = % In diesem
Fall ist der Entartungsgrad des Grundzustandes N = 2. Fiir Zustédnde mit héheren Momen-
ten kann das Modell zu N > 2 erweitert werden (Coqblin-Schrieffer-Modell [Coq69]). Eine
wichtige Konsequenz ist eine Verschiebung der ASR bzgl. der Fermi-Energie (vgl. Argumen-
tation in Ref. [New80]). Fiir das magnetische Ce*"-Ion mit einem Gesamtdrehimpuls J = 2
ist N = 6. Da in der 4f!-Konfiguration jedoch nur ein f-Elektron vorhanden ist, welches
virtuelle Anregungen erfahren kann, muss die ASR bei Erhaltung des spektralen Gewichtes

der besetzten Zustinde zu Energien oberhalb des Fermi-Niveaus verschoben werden. Ahnlich
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ist es im Fall von Yb*" (J =1, N =8), mit dem Unterschied, dass die 4f3-Konfiguration
einem Loch in der 4 f-Schale entspricht, wodurch die ASR unterhalb der Fermikante liegen

muss. In beiden Féllen ist die Verschiebung von der Gréflenordnung AFE ~ kgT.

2.3 Kondo-Gitter

Im Gegensatz zu dem im vorherigen Kapitel diskutierten Einzelionen-Kondoeffekt enthal-
ten Schwere-Fermionen-Verbindungen eine gitterperiodische Anordnung von magnetischen
Seltenerdionen. Solche Systeme werden daher oft als Kondo-Gitter bezeichnet. Eine theore-
tische Beschreibung 148t sich durch Verallgemeinerung der im vorangegangenen Abschnitt
eingefithrten Modelle (2.1) und (2.3) auf das periodische Anderson-Modell [And61, Col84,
Hew97] bzw. das Kondo-Gitter-Modell [Don77, Lav98] erreichen. Der Hamiltonoperatur des

Kondo-Gitter-Modells ergibt sich durch Summation iiber alle ,,magnetischen“ Gitterpléitze:

MHic =Y Exc,ow+T Y si-S;. (2.11)
k,o i

Dabei symbolisiert J die lokale Kondo-Kopplung der Leitungselektronen-Spins s; am Git-
terplatz ¢ mit den lokalisierten Momenten S;. Obwohl der grundlegende Mechanismus der
Kondo-Wechselwirkung der gleiche ist wie beim Einzelionen-Kondomodell, ergeben sich auf-
grund der Gitteranordnung teilweise vollig andere physikalische Eigenschaften. Ein wesent-
liches Merkmal der Kondo-Gitter-Systeme ist, dass bei tiefen Temperaturen die kompositen
Quasiteilchen aus f- und Leitungselektronen im periodischen Potential der Ionen raumlich
ausgedehnte Zustande analog den Blochwellen im freien Elektronengas formen. Es bildet sich
ein schmales, renormalisiertes Band E 7(k) mit f-Charakter in der Ndhe der Fermikante. Lost
man das Kondo-Gitter-Modell in Molekularfeldndherung [Aue86, Col87, Col02a], ergibt sich
eine Quasiteilchen-Zustandsdichte, wie sie in Abbildung 2.3 skizziert ist. Ein oberes und
ein unteres fermionisches Band sind durch eine Hybridisierungsliicke A, ~ kpTy getrennt.
Liegt die Fermienergie auflerhalb (aber in der Ndhe) der Liicke (wie in Abb. 2.3 skizziert),
spricht man aufgrund der stark renormalisierten Bandmasse und der damit verbundenen
erhohten Zustandsdichte von schweren Fermionen. Das Auftreten der Hybridisierungsliicke
ist eine Konsequenz [Mar82] aus der Luttinger‘schen Summenregel [Lut60b, Lut60a], welche
das Fermi-Volumen einer Fermi-Fliissigkeit mit der Elektronendichte in Proportion setzt. In
realen Kondo-Systemen kann die Liicke unvollsténdig ausgebildet sein [Mar82]: Zum einen
sind sowohl die Hybridisierung als auch die Energien der lokalisierten Zustdnde k-Abhéngig,
und zum anderen kénnen mehrere Leitungbénder verschiedener Symmetrie an der Wechsel-
wirkung beteiligt sein.

Die Streuung der Leitungselektronen an den gitterperiodisch angeordneten f-Momenten
ist rdumlich kohdrent. Das hat Auswirkungen auf die thermodynamischen und Transport-

eigenschaften der Schwere-Fermionen-Systeme. So beobachtet man im elektrischen Wider-
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- [

p(E)

Abbildung 2.3: Kondo-Gitter-Modell. Links: Schematische Dispersion in Molekular-
feldndherung. E(k) zeigt die Hybridisierung zwischen einem , leichten“ Leitungsband E,.(k)
und einem renormalisierten (,schweren®) Band E;(k) nahe der Fermienergie Ep. Daraus

resultiert eine Hybridisierungsliicke A, ~ kpTx in der renormalisierten Zustandsdichte
(rechts). Nach Ref. [Col02a]

stand nur bei hoheren Temperaturen das fiir den Einzelionen-Kondoeffekt typische loga-
rithmische Ansteigen mit sinkender Temperatur. Die kohérente Streuung der Transport-
elektronen an den gitterperiodisch angeordneten f-Momenten liefert keinen Beitrag zum
Widerstand. Daher durchlduft der Widerstand bei einer charakteristischen Temperatur Trﬁg)
ein breites Maximum und fillt mit sinkender Temperatur wie T2 gegen einen Restwider-

stand [Cox88|.

Befinden sich die magnetischen Momente der Seltenerdionen auf einem regelméfligen Git-
ter, kann es auch zu magnetischer Ordnung kommen. Ein direkter Heisenberg-Austausch ist
aufgrund der geringen Ausdehnung der f-Wellenfunktionen im Vergleich mit den zwischen-
atomaren Abstédnden vernachlédssigbar. Es kann jedoch zu einer indirekten Wechselwirkung
kommen, welche durch eine Polarisation der Leitungselektronen vermittelt wird. In einem
freien Elektronengas erzeugt ein magnetisches Moment S; am Gitterplatz R; eine Spinpola-
risation am Ort r, welche oszillatorischen Charakter als Funktion des Abstandes r — R,; hat
(sog. Friedel-Oszillationen) [Nol86]. An dieser Polarisation kann nun ein weiteres Moment

am Ort R; streuen. Folge ist ein indirekter Austausch der Form

Hrkky = Y JEHEKYS; -85 (2.12)

ij

Die Bezeichnung ,,RKKY-Wechselwirkung®“ geht zuriick auf M. A. Ruderman, C. Kittel, T.
Kasuya und K. Yoshida [Rud54, Kas56, Yos57]. Die Kopplungskonstante Z?KKY a8t sich

schreiben als

T ~ =T p(Er) F(2kr|R: — Ry) (2.13)
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mit dem Fermi-Impuls kr und der Austauschkopplung 7. Aufgrund der Funktion

Fla) = sin sz:cos:c
beschreibt die RKKY-Wechselwirkung eine rdaumliche Oszillation, deren Amplitude etwa mit
IR;,—R;|~? abklingt. Insbesondere kann also die Kopplung als Funktion des Abstandes zweier
Momente ferromagnetisch oder antiferromagnetisch sein. In Schwere-Fermionen-Metallen
sind die typischen Gitterkonstanten derart, dass oft eine antiferromagnetische Kopplung
zwischen benachbarten Gitterpliatzen realisiert ist. Neben der Kondo-Temperatur Tk gibt
die Groflenordnung der RKKY-Wechselwirkung eine weitere charakteristische Energieskale
des Kondogittes vor:

Erxxy o< J2p(Er) . (2.14)

Im Fall einzelner Kondoionen héngt Tk geméafi Gleichung (2.10) exponentiell von der Kopp-
lungstéarke, also von der Hybridisierung zwischen itineranten und lokalisierten Zustdnden

ab. Fiir ein Kondo-Gitter 148t sich eine analoge Abhéngigkeit erwarten:

In einer Arbeit aus dem Jahr 1977 behandelte S. Doniach das Wechselspiel der beiden
Energieskalen kgTx und Frkky. Im Grenzfall schwacher Kopplung ist Frxxy > kgTk, und
es kann sich magnetische Ordnung einstellen. Fiir stdrkere Kopplung dominiert Tk, und
die Kondo-Abschirmung der lokalen Momente durch die Leitungselektronen fithrt zu Aus-
bildung eines unmagnetischen Grundzustandes (sog. Kondo-Singulett), dessen elementare
Anregungen fermionische Quasiteilchen mit stark renormalisierter Masse m™* sind. Bei einem
kritischen Wert der Kopplung J. findet man einen Phaseniibergang zwischen magnetisch
geordnetem und unmagnetischem Grundzustand bei T = 0. Ist dieser Ubergang kontinuier-
lich (Phaseniibergang zweiter Ordnung), bezeichnet man ihn als Quantenphaseniibergang
(QPU) [Son97, Sac99, Ste01, Loh07, Geg08, Sil0] (und den Phasenraumpunkt (7., T = 0)
entsprechend als quantenkritischen Punkt, QKP), da er nicht wie ein klassischer Phaseniiber-
gang durch thermische Fluktuationen getrieben wird, sondern durch Quantenfluktuationen.
Diese werden relevant, da sich RKKY- und Kondowechselwirkung am QKP gerade kom-
pensieren. Bereits kleine Anderungen experimenteller Kontrollparameter — wie dufleres Ma-
gnetfeld, hydrostatischer Druck oder Dotierung — kénnen die Hybridisierungsstérke beein-
flussen und so das System von einem Grundzustand in einen anderen treiben. QPU sind
von besonderem Interesse, da sie auch Auswirkungen auf einen Teil des Phasendiagramms
bei endlichen Temperaturen haben. So beobachtet man beispielsweise in der Umgebung
von QKP oft markante Abweichungen vom Fermi-Fliissigkeitsverhalten und das Auftreten
neuer Phasen wie unkonventionelle Supraleitung, auf welche im nachfolgenden Abschnitt
niher eingegangen wird. Aufgund der klaren experimentellen Evidenzen fiir das Auftreten
von Quantenkritikalitdat bilden Schwere-Fermionen-Verbindungen Modellsysteme fiir die Un-

tersuchung in diesem Zusammenhang auftretenden komplexen physikalischen Phénomene.
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Dies hat u.U. auch Einflufl auf das Verstindnis anderer Materialklassen, in denen iiber das
Auftreten von QCP spekuliert wird, so z.B. die Kuprat-Hoch-T,-Supraleiter [Bro0§].

2.4 Supraleitung in Schwere-Fermionen-Systemen

Der folgende Abschnitt beginnt mit einer kurzen Ubersicht iiber die Phanomenologie der Su-
praleitung und die Standardtheorie , klassischer* Supraleiter. Danach werden einige Aspekte
der ,unkonventionellen“ Supraleitung diskutiert. Besonderes Augenmerk wird dabei auf die
Ausbildung der sog. Energieliicke im elektronischen Anregungsspektrum des Supraleiters
gelegt, da diese in Tunnelexperimenten unmittelbar beobachtet werden kann. Abschliefend
werden einige Besonderheiten von Supraleitung in Schwere-Fermionen-Systemen, insbeson-
dere deren Wechselspiel mit Magnetismus, ndher betrachtet. Da eine allumfassende Darstel-
lung aller Facetten der Supraleitung den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, wird fiir
weitere Aspekte auf die einschligige Literatur verwiesen, so z.B. die Monographien [Buc04]
und [Tin96].

2.4.1 Phdnomenologie der Supraleitung und BCS-Theorie

In einem Supraleiter befinden sich unteralb einer charakteristischen Sprungtemperatur 7,
die Leitungselektronen in einem makroskopischen Quantenzustand, welcher durch eine ein-
zige Wellenfunktion beschrieben werden kann. Da es sich um einen kohirenten Zustand
handelt, erfahren die Ladungstréger keine Streuung, der elektrische Widerstand verschwin-
det [Kam11]. In Abwesenheit eines dufieren Magnetfeldes ist der Ubergang in den supralei-
tenden Zustand kontinuierlich. Die Teilchendichte im supraleitenden Zustand kann dabei als
Betragsquadrat eines komplexen Ordnungsparameters ¥ aufgefasst werden. Aus der phéno-
menologischen Ginzburg-Landau-Theorie der Phaseniiberginge und fundamentalen Uber-
legungen aus der Elektrodynamik folgt unmittelbar, dass ein dufleres magnetisches Feld
an der Oberflache eines Supraleiters exponentiell abfillt und somit im Inneren verschwin-
det (Meissner-Ochsenfeld-Effekt [Mei33]). Die Abschirmung des Magnetfeldes vollzieht sich
auf der Langenskale der Ginzburg-Landau-Eindringtiefe A = A\(T'). Eine weitere charak-
teristische Léngenskale wird definiert durch die Variation des Ordnungsparameters ¥ im
Ortsraum, die supraleitende Kohéarenzléinge & = £(T'). Vergleicht man beide Léngenskalen,
so ergibt sich aus einer Betrachtung der Grenzflichenenergie zwischen normalleitendem und
supaleitendem Gebiet folgendes Bild: Fiir den Fall K = A\ /€ < \/Li ist das gesamte System fiir
kleine Magnetfelder supraleitend und geht oberhalb eines kritischen Feldes H.(7") in den nor-
malleitenden Zustand iiber. Materialien, welche dieses Verhalten zeigen, heiflen Supraleiter
erster Art. Empirisch hat das kritische Feld eine Temperaturabhéngigkeit

H.(T) = H.(0) [1 - (%)2 (2.16)
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1
757
Magnetfeld nur bis zu einem unteren kritischen Feld H.; vollstindig abgeschirmt. Dariiber

Fiir den Fall, dass die Kohérenzlénge klein gegen die Eindringtiefe ist, x > wird ein
gibt es im H —T-Phasendiagramm einen einen Bereich H. (T') < H < He(T) mit raumlicher
Koexistenz von normalleitenden und supraleitenden Gebieten, die sog. Shubnikov-Phase. Die
normalleitenden Gebiete bilden sich als zylinderférmige FluBischlauche (Vortices) parallel zur
Richtung des dufleren Feldes aus, durch welche der Flufl des dufleren Feldes das Material
durchdringen kann. Mit zunehmender Feldstéirke wéchst die Anzahl der FluBschlduche an,
bis schlieBlich beim oberen kritischen Feld H.o(7T') das gesamte Material normalleitend ist.
Der kohérente Zustand in einem Supraleiter kann durch eine Kondensation der Elek-
tronen in so genannte Cooperpaare beschrieben werden. Wie durch L. N. Cooper 1956 ge-
zeigt wurde [Coo56], kann eine (beliebig kleine) attraktive Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen in einem Feskorper zu einem gebundenen Paarzustand fithren, welcher gegeniiber
dem Ferminiveau energetisch abgesekt ist. Bereits vorher hatten H. Frohlich [Fr650] und
J. Bardeen [Bar50] unabhéngig voneinander aufgezeigt, dass eine indirekte Wechselwirkung
zwischen Elektronen iiber quantisierte Gitterschwingungen (Phonenen) ein solches Paar-
potential bilden kann. Bewegt sich nédmlich ein freies Elektron durch ein Kristallgitter, so
bewirkt dessen negative Ladung eine Auslenkung der positiv geladenen Atomriimpfe aus
deren Gleichgewichtslagen. Da die Geschwindigkeit eines Elektrons (Fermigeschwindigkeit
vp ~ 10°m/s [Kit88]) in Metallen vielfach hiher ist als die Frequenz, mit welcher das Gitter
relaxiert (Schallgeschwindigkeit vg ~ 10°m/s), kann ein weiteres Elektron vermoge der re-
tardierten Gitterauslenkung eine attraktive Wechselwirkung erfahren. Basierend auf diesen
Uberlegungen stellten J. Bardeen, L. Cooper und J. Schrieffer 1957 eine konsistente mikro-
skopische Theorie des supraleitenden Zustandes auf [Bar57|. Der BCS-Hamiltonoperator

Hpcos = Z SkCLUCka +V Z CL’TCT—k’iC—k\LCki (2.17)

k.o kK’
enthélt eine (durch Elektron-Phonon-Kopplung vermittelte) effektiv anziehende Wechselwir-
kung V' zwischen zwei Elektronen mit entgegengesetzten Impulsen k. Diese Einschrankung
beruht auf der Erkenntnis, dass im Modell der Cooperpaarung Elektronen mit k + k' = 0

durch die Wechselwirkung stark bevorzugt sind. Der Grundzustand
|\IJBCS> = H{uk + kaLTCtki} |0> (218)
k

ist ein kohérenter Vielteilchen-Zustand von Cooperpaaren (|0) beschreibt den Vakuumzu-
stand, und |u|? bzw. |vy|? sind die Wahrscheinlichkeiten fiir einen unbesetzten bzw. besetz-
ten Paarzustand, so dass |uk|? + |vx|? = 1). Die Isotropie des Potentials V bedingt, dass die
Paarwellenfunktion rotationssymmetrisch im Ortsraum ist, d.h. der Gesamtdrehimpuls des
Paarzustandes muss L = 0 sein. Als Konsequenz des Pauliprinzipes wechselwirken in diesem
Fall nur Elektronen mit entgegengesetzten Vorzeichen der Spinquantenzahl o. Es entstehen

also gebundene Paarzustinde mit Gesamtspin S = 0 und Gesamtdrehimpuls L = 0. Somit
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besitzen die Cooperpaare einen ganzzahligen Spin und gehorchen daher, im Gegensatz zu
den ungebundenen Elektronen, der Bose-Statistik. Hpcg kann durch die Einfiihrung geeig-
neter Quasiteilchen diagonalisiert werden (sog. Bogoliubov-Transformation). Diese Quasi-

teilchen beschreiben die elementaren Anregungen des Cooperpaarkondensates. Sie besitzen

By = \/e2 — A2, (2.19)

wobei €y die Energie eines ungestorten Elektrons relativ zur Fermi-Energie ist. Der Para-

eine Dispersion

meter A, welcher auch als Energieliicke bezeichnet wird, bestimmt also die Energie, welche
notig ist, um ein einzelnes Elektron aus dem gebundenen Paarzustand zu losen. Dies a3t
sich anhand des Einteilchen-Anregungsspektrums veranschaulichen. Die elektronische Zu-

standsdichte im supraleitenden Zustand pgp,(F) ist per Definition

psu(E) =23 6(E — By) . (2.20)

Durch Einsetzen der Gleichung (2.19) und Ubergang von der k-Summation zur Integration

ergibt sich

E ..
P0—— fir |E| > A

psL(E) = vES-A . (2.21)
0 fir [E| <A

Dabei ist pg die (hier als konstant angenommene) Zustandsdichte im normalleitenden Zu-
stand. Abbildung 2.4 zeigt die totale Zustandsdichte im supraleitenden Zustand, normiert
auf pg. In einem Bereich |F| < A um die Fermienergie Fr = 0 sind die Elektronen in
Cooperpaaren gebunden, die Zustandsdichte ist ps;, = 0. Fiir groflere Energien existieren
Zusténde durch Quasiteilchen-Anregungen des supraleitenden Kondensates. Der funktiona-
le Verlauf der entstehenden Kohdrenz-Mazima entspricht Gleichung (2.21). Es erfolgt also
eine spektrale Umuverteilung aus dem Bereich der Energieliicke zu Energien |F| > A. Die so
entstehenden Strukturen der elektronischen Zustandsdichte kénnen unter anderem mittels
Tunnelspektroskopie direkt gemessen werden, siehe Kapitel 3.2. Unter realen experimentel-
len Bedingungen ist natiirlich keine Messung bei T' = 0 moglich. Idealerweise bewirkt die
endliche Messtemperatur im Spektrum der Tunnelleitfdhigkeit eine thermische Unschérfe
vermoOge der Fermi-Funktion, siehe Abschnitt 3.2. Beispielhaft ist ein fiir kg7 = 0.1 A si-
muliertes supraleitendes Tunnelspektrum in Abbildung 2.4 eingetragen.

Eine direkte Konsequenz der Energieliicke ist eine exponentielle Abhéngigkeit der spe-
zifischen Warme Cgp,(T') von der Temperatur im supraleitenden Zustand. Bei 7. beobach-
tet man eine sprunghafte Reduktion AC" auf den normalleitenden Wert C,, (7). Die BCS-
Theorie liefert fiir die Sprunghohe AC' = 1.43~T,, wobei v der Sommerfeld-Koeffizient im
normalleitenden Zustand ist, vgl. Abschnitt 2.1. Grund fiir die exponentielle Abhéngigkeit
Cs(T) ist die thermische Besetzung angeregter Quasiteilchenzustinde bei endlichen Tem-

peraturen 0 < T' < T.. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Reduktion der Cooperpaardichte und
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Abbildung 2.4: BCS-Theorie. Einteilchen-Zustandsdichte eines Supraleiters mit der Ener-
gieliicke A, normiert auf die normalleitende Zustandsdichte py. Der schraffierte Bereich mar-
kiert die Einteilchen-Anregungen des supraleitenden Kondensates (,, Kohédrenz-Maxima).
Die unterbrochene Linie veranschaulicht das entsprechende Spektrum der Tunnelleitfahig-
keit geméaf gleichtung 3.8, wie es mittels RTS bei einer endlichen Temperatur 7' gemessen
wiirde (fiir die Simulation wurde kgT = 0.1A gew#hlt). Nebenbild: Temperaturabhingigkeit
der Energieliicke A(T) in der BCS-Theorie [Miih59].

mithin auch zu einer Verkleinerung der Energieliicke bis zu deren Verschwinden bei 7. Die
numerisch berechnete [Miith59] Temperaturabhéngigkeit A(7") im Rahmen der BCS-Theorie
ist im Nebenbild zu Abbildung 2.4 dargestellt. Nahe T, gilt ndherungsweise
1
A(T) T\:?
m ~ 1.74 (1 — 7_1) . (2.22)
Weiter ergibt sich im Grenzfall schwacher Kopplung ein Zusammenhang zwischen der kriti-
schen Temperatur und der Liicke bei T'= 0
2A(T =0)
kgT,
Im Fall starker Kopplung ist das Verhéltnis erhoht.

= 3.52. (2.23)

2.4.2 Unkonventionelle Supraleitung

Grundlage der im vorangegangenen Abschnitt diskutierten mikroskopischen BCS-Theorie
der Supraleitung ist die Annahme, dass die den supraleitenden Zustand tragenden Elektro-
nen zu Cooperpaaren kondensieren. Da Cooperpaare nur im supraleitenden Zustand exi-

stieren, kann die Paarwellenfunktion ¥ als Ordnungsparameter aufgefafit werden!. Sie setzt

IDiese Definition ist konsistent mit der im vorangegangenen Abschnitt verwendeten Interpretation von
|W|? als Teilchendichte im supraleitenden Zustand.
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sich aus orbitalem und Spinanteil zusammen [Sig05]:
W () = D)L 224)

Der orbitale Anteil ist eine Funktion des Impulses der Einzelelektronen k, wobei im BCS-
Formalismus nur die Cooperpaarung von Elektronen entgegengesetzter Impulse betrachtet
wird, k+k’ = 0. Der Spinanteil x¢® kann durch den Gesamtspin S und dessen magnetische
Quantenzahl mg klassifiziert werden. Zwei Elektronenspins kénnen verschiedene gebundene
Zusténde bilden: Einerseits ein Singulett (S = 0)

0 _ 1 o
Xo = E(W) 1)) (2.25)

und andererseits ein Triplett von Zusténden (S = 1)

xi = [t

o _ L

X1 = \/5(|N>+|H>) (2.26)
xito= -

Bedingt durch das Pauli-Prinzip muss die Gesamtwellenfunktion W& (k) antisymmetrisch
unter Vertauschung der Elektronen sein. Bei antisymmetrischem Spinanteil, also im Spin-
singulett-Zustand, muss daher die orbitale Wellenfunktion symmetrisch sein. Das ist gleich-
bedeutend mit Inversionssymmetrie im reziproken Raum, ®(k) = —&(—k). Diese Be-
dingung ist erfiillt, wenn die Quantenzahl des Gesamtbahnmomentes geradzahlig ist. Ein
Spinsingulett bedingt demnach ein geradzahliges Gesamtbahnmoment des Cooperpaares,
L =0,2,4.... Analog kann ein Spintriplett nur bei antisymmetrischem orbitalem Anteil
mit L = 1,3,5... bestehen. Die Paarzustdnde werden, analog der Klassifikation atomarer
Wellenfunktionen, nach ihrem orbitalen Moment L = 0,1,2... als s-, p-, d,...-wellenartig
bezeichnet. Fiir festes L gibt es entsprechend (2L + 1) mogliche Zustidnde. Beispielsweise

werden diese fir L = 2 als dgy, dy., dy., dy2_,2 und ds,2_,2 bezeichnet. Die Symmetrie

y
des orbitalen Anteils ®(k) wird durch das Wechselwirkungspotential bestimmt. Bei iso-
troper Wechselwirkung, wie im Falle der Elektron-Phonon-Kopplung, besitzt auch & kei-
ne Richtungsabhéngigkeit (L = 0, S = 0). Dieser Fall wird aus historischen Griinden als
,konventionelle® Supraleitung bezeichnet. Genau genommen beinhaltet dieser Begriff auch
durch anisotrope Wechselwirkung vermittelte Supraleitung, solange das Wechselwirkungs-
potential die Symmetrie des Kristallgitters hat. Beispielsweise kann in einer uniaxialen, d.h.
tetragonalen oder hexagonalen Kristallstruktur die Elektron-Phonon-Wechselwirkung rich-
tungsabhéngig sein. Besitzt das paarbildende Potential eine gegeniiber dem Kristallgitter
reduzierte Symmetrie, spricht man von unkonventioneller Supraleiter. Dies setzt voraus,
dass ein anderer Kopplungsmechanismus als Elektron-Phonon-Wechselwirkung zu Bildung

des supraleitenden Zustandes fiihrt.
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Abbildung 2.5: Vergleich zwischen s- und d-Wellen-Supraleiter. a) Realteil des or-
bitalen Anteils des Ordnungsparameters, CiD(k), in der k, — ky-Ebene fiir d,2_,2-Symmetrie
(durchgezogene Linie) im Vergleich zum isotropen Fall (s-Welle, unterbrochene Linie). Die
Symbole + und — kennzeichnen das Vorzeichen von o, b) Einteilchen-Anregungsspektren
fir o.g. Symmetrien. ¢) Numerisch berechnete Temperaturabhingigkeiten A(T) fiir s-
Welle [Miih59] und Ay (T) fiir d-Welle [Mak96, Won05]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

ist nur der Bereich dargestellt, in welchem die Abweichungen am stirksten ausgepriagt sind

Die Winkelabhéngigkeit eines unkonventionellen Ordnungsparameters im reziproken Raum
ist beispielhaft fiir einen d,2_,2-Zustand in Abbildung 2.5a dargestellt. Abgebildet ist der
Realteil der orbitalen Wellenfunktion, (i)dzz,yz (ko ky) = k2 — k7. Dieser spezielle Zustand
wird im Folgenden exemplarisch diskutiertist, da er moglicherweise in Schwere-Fermionen-
Supraleitern wie CeColnjs realisiert ist, siche Kapitel 5.3. Wie aus Abbildung 2.5a ersichtlich
ist, gibt es Richtungen in der k, — k,-Ebene des reziproken Raumes, in denen ¥(k) = 0 ist.
Dariiber hinaus wechselt der Ordnungsparameter sein Vorzeichen (symbolisiert durch ;4
und ,—“ in der Abbildung). In diesem speziellen Fall gibt es keine Abhéngigkeit von k,. Fiir
die Energieliicke gilt A(k) o< |¥(k)|, weshalb oft auch A als Ordnungsparameter bezeichnet
wird. Somit weist im Fall anisotroper Wechselwirkung auch die Liicke eine Winkelabhéngig-
keit auf. Insbesondere kann A(k) an bestimmten Stellen auf der Fermifliche verschwinden
(punkt- oder linienférmige Nullstellenmengen, sog. ,,Nodes*). Fiihrt man den Azimutwinkel
¢ in der k, — ky-Ebene ein, ergibt sich fiir die Quasiteilchen-Zustandsdichte im Fall der

dy2_,2-Symmetrie
Al by) = Dol(k2 — k2)| = Aol(sin? 6 — cos? §)| = Aol cos(26)] . (2.27)

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte BCS-Theorie 148t sich auch auf aniso-
trope, nicht auf Elektron-Phonon-Kopplung basierende Supraleitung verallgemeinern [Sig05,

Won05]. Die elementaren Anregungen des Kondensates folgen dann der Dispersion (vgl.
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Gleichung (2.19))

By = /22 — |AK)2. (2.28)

Entsprechend gibt es nun auch eine k-Abhéngigkeit im Quasiteilchen-Anregungsspekrum
des Supraleiters. Integriert man iiber den Winkel?, so folgt aus Gleichung (2.27) [Won94]

21

ps(E) o Re/

0

d E

2 VE? — A2cos?(29) (2.29)

Diese Funktion ist in Abbildung 2.5b zusammen mit dem Fall der s-Welle (vgl. Gleichung
(2.21)) dargestellt. Der wichtigste Unterschied zwischen beiden Spektren besteht darin, dass
es im isotropen Fall keine Zusténde fiir |F| < A gibt, wihrend im anderen Fall aufgrund der
Richtungsabhéngigkeit der Energieliicke schon bei 7' = 0 Zusténde innerhalb des Bereiches
|E| < Ag besetzt sind. Nahe der Fermienergie geht die Zustandsdichte linear gegen Null.
Im Grenzfall schwacher Kopplung ergibt sich ein gegeniiber der s-Welle erhchtes Verhéltnis

aus Maximalwert der Energieliicke und kritischer Temperatur [D6r01]

2A
kgT.

—4.28 . (2.30)

Die Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsparameters unterscheidet sich ebenfalls vom iso-
tropen Fall. Insbesondere schlieft sich die Energieliicke etwas schneller mit ansteigender
Temperatur. Dies ist in der vergleichenden Darstellung der numerisch berechneten Abhéngig-
keiten fiir s-Welle [Miih59] und d-Welle [Mak96, Won05] in Abbildung 2.5¢) ersichtlich. Ein
naherungsweiser analytischer Ausdruck fiir den Fall eines Ordnungsparameters mit Knoten

im reziproken Raum ist [Won05, D6r01]

A(T) = Agy/T— (T/T7)? . (2.31)

Da die Symmetrie des Ordnungsparameters unmittelbar mit dem Wechselwirkungs-
potential verkniipft ist, kénnen durch die experimentelle Bestimmung der Quasiteilchen-
Zustandsdichte sowie ihrer Temperaturabhédngigkeiten wichtige Informationen iiber die Na-
tur der die Supraleitung vermittelnden Wechselwirkung gewonnen werden.

Die erste experimentelle Beobachtung von Triplett-Cooperpaarung gelang 1972 mit der
Entdeckung von Suprafluiditét in *He [Osh72b]. Die Atome dieses Heliumisotopes beste-
hen aus einem Neutron und zwei Protonen. Die ungerade Anzahl von Baryonen resultiert
in einem halbzahligen Spin, d.h. 3He-Kerne gehorchen, im Gegensatz zu denen des *He,
der Fermi-Statistik. Bei einer Temperatur von 2.5 mK kondensiert *He in einen supraflui-

den Zustand, welcher dem der Supraleitung sehr dhnlich ist[Osh72a, Leg72]. Es zeigt sich,

2Genau genommen wird iiber den Halbraum sin #dfd¢, 0 < 6 < 7,0 < ¢ < 27 integriert. Dies entspricht
dann der in Tunnelexperimenten zugéinglichen Zustandsdichte, unter der vereinfachenden [Beu81] Annahme,

dass zum Tunnelprozess alle k-Zustdnde beitragen.
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dass in diesem Zustand Spin-Triplett-Paarung realisiert ist. Offensichtlich wird die Paar-
bildung in fliissigem 3He nicht durch Gitterschwingungen vermittelt, vielmehr sind andere
Kopplungsmechanismen, basierend auf van der Waals- und (ferro-)magnetischen Fluktua-
tionen relevant [Leg75, Vol90]. Die ersten Festkorper, in welchen unkonventionelle Supralei-
tung entdeckt wurde, waren Schwere-Fermionen-Systeme [Ste79] und organische Bechgaard-
Salze [Jér80]. Erstere werden im Abschnitt 2.4.3 eingehender diskutiert.

Eine sehr prominente Klasse von unkonventionellen Supraleitern sind die Kuprat-Hoch-
T,.-Supraleiter. Ausgehend von der Entdeckung von Supraleitung in einer Ba-La-Cu-O Ver-
bindung durch J. G. Bednorz und K. A. Miiller im Jahr 1986 [Bed86] umfasst diese Familie
heute eine Vielzahl von Verbindungen, welche jedoch alle auf einer kubischen Perovskit-
struktur basieren. Die supraleitenden Eigenschaften werden im Wesentlichen durch Elek-
tronen in CuOs-Ebenen bestimmt, welche durch stabilisierende Ebenen mit La, Ba, Sr
oder anderen Ionen getrennt werden. Durch die schwache Kopplung der CuOs-Ebenen un-
tereinander konnen die Materialien als zweidimensional betrachtet werden. Durch starke
Coulombabstofiung sind die Elktronen an den Cu?*-Ionen lokalisiert. Die undotierten Aus-
gangsmaterialien der Kupratsupraleiter sind daher Mott-Isolatoren, und man beobachtet
langreichweitige antiferromagnetische Ordnung. Durch Lochdotierung wird der magnetisch-
isolierende Zustand unterdriickt, und der Grundzustand wird supraleitend. Bei optimaler
Dotierung wurden Sprungtemperaturen bis zu 135 K unter Normaldruck erreicht [Gao93],
unter duflerem Druck sogar bis etwa 150 K [Chu93]. Die Elektronen formen Cooperpaare im
Spin-Singulett Zustand, und bei Kupraten mit tetragonaler Kristallstruktur besitzt die orbi-
tale Paarfunktion d,2_,2-Symmetrie (siehe z.B. Ref. [Tsu00]). Es gilt als etabliert, dass die
Cooperpaarung nicht durch konventionelle Elektron-Phonon-Kopplung realisiert ist. Eine
abschlieende theoretische Beschreibung der zugrundeliegenden Mechanismen steht jedoch
bisher noch aus. Einige Teilaspekte werden im Verlauf dieser Arbeit im Zusammenhang mit

Tunnelspektroskopie an Supraleitern diskutiert, sieche Kapitel 5.1.

Eine besondere Stellung unter den bisher erforschten unkonventionellen Supraleitern
nimmt SroRuO, [Mae94, Mac03] ein, da es, abgesehen von *He, das einzige System ist®, in
welchem Triplett-Cooperpaarung als etabliert gilt [Ish98, Duf00]. Obwohl die Verbindung
strukturelle Ahnlichkeiten zu den Kupraten aufweist, unterscheiden sich die physikalischen
Eigenschaften erheblich. Anders als in den CuOy Ebenen der Kuprate sind in SroRuO,4 die
Leitungselektronen des Ru itinerant, der Grundzustand ist metallisch. Auch in SroRuQOy4
ist der Mechanismus der Cooperpaarung noch nicht abschlieBend geklirt, doch es wird
vermutet, dass kurzreichweitige ferromagnetische Korrelationen aufgrund starker Coulomb-
wechselwirkung an den Sauerstoff-Gitterplatzen essentiell fiir die Spin-Triplett-Supraleitng

sind [Hos05b].

3Kiirzlich wurden in einem weiteren System, dem Pnictid-Supraleiter LiFeAs, Hinweise auf Supraleitung
im Triplett-Kanal gefunden [Bae, Bry11].
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2.4.3 Schwere-Fermionen-Supraleitung

Lange Zeit galt es als etabliert, dass Magnetismus und Supraleitung zwei konkurrierende
Grundzustédnde sind. Beispielsweise konnte gezeigt werden, dass bereits durch die Dotie-
rung von 1% magnetischer Seltenerd-lonen in (unmagnetisches) La dessen supraleitende
Ubergangstemperatur drastisch unterdriickt wird [Mat58]. Die Absenkung von 7, hingt
dabei ausschlieflich vom Spin der magnetischen Ionen ab. Eine vereinfachte Erkldrung
dafiir ist, dass durch die Wechselwirkung zwischen dem Spin der Storstelle und den Lei-
tungselektronen eine Spinrichtung bevorzugt wird, was die Paarbildung von Elektronen
mit entgegengesetzten Spins nachteilig beeinfluffit. Die Entdeckung von Supraleitung in
CeCugSiy [Ste79] und spéiter auch in anderen Schwere-Fermionen-Systemen stand zu die-
sem bis dahin géngigen Bild der Supraleitung in grundlegendem Gegensatz, da sich Su-
praleitung hier in Anwesenheit gitterperiodisch angeordneter, magnetischer Seltenerdionen
ausbildet. Die unmagnetische Verbindung LaCusSiy ist nicht supraleitend, und es wurde
gezeigt, dass in CeCuySiy bereits die Substitution von Ce durch La im Prozentbereich zu
einer vollstdndigen Unterdriickung des supraleitenden Zustandes fiihrt [Spi83]. Dies legt ei-
ne enge Verkiipfung von Magnetismus und Supraleitung nahe. Die Hohe des Sprunges der
Wiérmekapazitiat AC ~ 1.J/mol K” bei der kritischen Temperatur 7T, ist vergleichbar mit
der (durch die Korrelationen stark erhthten) Wiarmekapazitiat im normalleitenden Zustand
bei tiefer Temperatur. Daraus 148t sich schliefen, dass der supraleitende Zustand durch die
schweren Fermionen getragen wird. Aufgrund der hohen Quasiteilchenmasse ist die (renor-
malisierte) Fermi-Geschwidigkeit nicht mehr grof§ gegeniiber der Schallgeschwindigkeit, wie
es bei konventionellen Supraleitern der Fall ist. Somit ist aufgrund der fehlenden Retar-
dierung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung eine durch Gitterschwingungen vermittelte
Bildung von Cooperpaaren &uflerst unwahrscheinlich. Die enge Verbindung zwischen Magne-
tismus und Supraleitung 148t eine Art magnetischer Kopplung als Ursache fiir die Schwere-
Fermionen-Supraleitung plausibel erscheinen. Theoretisch wurde gezeigt, dass antiferroma-
gnetische Fluktuationen zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Elektronen fithren
kann [Miy86, Sca86]. Starke experimentelle Hinweise auf magnetisch vermittelte Supralei-
tung lieferten Messungen des elektrischen Widerstandes an CePdSi; und Celng [Mat98]:
Beide Materialien weisen einen antiferromagnetischen Grundzustand auf. Durch den Ein-
flul von duflerem hydrostatischen Druck wird die magnetische Ordnung kontinuierlich unter-
driickt, vgl Abbildung 2.6a. Supraleitung tritt in einem kleinen Bereich nahe des kritischen
Druckes auf, bei dem die antiferromagnetische Ordnungstemperatur Ty verschwindet, also
in unmittelbarer Ndhe zu einer magnetischen Instabilitdt. Das legt die Vermutung nahe,

dass Supraleitung in diesen Materialien ,, wegen“ und nicht ,trotz“ Magnetismus entsteht.

Durch Kombination von Messungen von elastischer Neutronenstreuung, spezifischer Wér-
me und Magnetotransport konnte kiirzlich sehr anschaulich demonstriert werden, dass Su-

praleitung und Magnetismus in Cd-dotierten CeColns von identischen 4 f-Zustdnden ge-
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Abbildung 2.6: Beispiele fiir das Wechselspiel von Magnetismus und Supralei-
tung in Schwere-Fermionen-Systemen. a) Temperatur—Druck—Phasendiagramm von
CePd,Siy, abgeleitet aus Messungen des elektrischen Widerstandes unter hydrostatischem
Druck (Abbildung nach Ref. [Mat98]). Supraleitung (SL), angezeigt durch die kritische
Temperatur T, entsteht in einem schmalen Druckbereich dort, wo die antiferromagnetische
Ordnungstemperatur Ty gegen Null geht. b) Elastische Neutronenstreuung an Cd-dotiertem
CeColns (Abbildung nach Ref. [Nail0]). Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Inten-

sitdt im Nullfeld bei @) = (lll). Die Pfeile markieren die Ubergangstemperaturen 7, und
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Tx bei B = 0, die Linien sind Fits des in Molekularfeldndherung erwarteten Verlaufes der

magnetischen Intensitét.

tragen werden [Nail(]. CeColns ist ein Schwere-Fermionen-Supraleiter in der Néhe einer
magnetischen Instabilitit (siehe Kapitel 5.3). Substituiert man einen kleinen Teil der In-
Atome durch Cd, wird die Supraleitung unterdriickt, und es stellt sich antiferromagnetische
Ordnung ein [Pha06]. Die in Ref. [Nail0] untersuchten Einkristalle mit einer Dotierung von
x = 0,0075 zeigen sowohl Supraleitung als auch Antiferromagnetismus. In Abbildung 2.6b ist
die Neutronenintensitit am Propagationswellenvektor der antiferromagnetischen Ordnung
Q= (%%%) im Nullfeld als Funktion der Temperatur dargestellt. Erwartungsgeméf steigt die
Intensitédt unterhalb des Eintrittes in die magnetische Phase bei Ty = 2.4 K an. Unterhalb
der supraleitenden Sprungtemperatur T, = 1.7 K verschwindet die magnetische Intensitét
nicht, sondern bleibt nahezu konstant, was auf eine mikroskopische Koexistenz von Magne-
tismus und Supraleitung hindeutet. Extrapoliert man die Daten fir T, < T < Ty gemif
des in Molekularfeldnéherung erwarteten Verlaufs, erhdlt man fiir 7" = 0 eine Intensitét,

welche um 40% hoher ist als der experimentell beobachtete Sattigungswert. Das Einsetzen
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der Supraleitung verhindert also ein weiteres Ansteigen der magnetischen Intensitét, ohne
jedoch die antiferromagnetische Ordnung zu unterdriicken. Das bedeutet, dass Magnetismus
und Supraleitung nicht nur koexistieren, sondern einander gegenseitig beeinflussen.

Vor kurzer Zeit durchgefithrte Neutronenstreu-Experimente am bereits erwéhnten
CeCusSiy lieferten eine experimentelle Bestétigung dafiir, dass die Supraleitung in die-
sem Material durch antiferromagnetische Fluktuationen vermittelt wird [Arn10, Stol1]: Im
supraleitenden Zustand tritt in der Neutronenintensitit eine Spinanregungsliicke auf, wel-
che mit der im Phasendiagramm unmittelbar angrenzenden antiferromagnetischen Ordnung
identifiziert werden kann. Beim Eintritt in den normalleitenden Zustand verschwindet die
Signatur. Uberdies entsprechen Gréfenordnung und Temperaturabhéngigkeit der Spinanre-
gungsliicke den Vorhersagen der BCS-Theorie fiir den supraleitenden Ordnungsparameter,
woraus geschlossen werden kann, dass die Energieskalen von Supraleitung und Magnetismus
unmittelbar miteinander verkniipft. Ein Vergleich von magnetischer Austauschenergie und
supraleitender Kondensationsenergie belegt zweifelsfrei, dass die Supraleitung in CeCuySisy
von magnetischen Fluktuationen getragen wird. In Abschnitt 5.2 werden diese experimen-
tellen Befunde noch etwas ndher diskutiert.

Der Austausch von Paramagnonen [Sca86] ist jedoch nicht der einzige Mechanismus,
welcher zu unkonventioneller Supraleitung fithren kann. Die Rsultate von Experimenten zur
Tunnelspektroskopie [Jou99] und Neutronenstreuung [Sat01] am 5f-System UPdyAl; deu-
ten beispielsweise darauf hin, dass in diesem Fall eine Wechselwirkung der f-Elektronen mit
propagierenden KEF-Anregungen, sog. magnetische Exzitonen, fiir die Cooperpaarung ver-
antwortlich sind [McHO04, Tha06], siehe Abschnitt 5.1. Neben magnetischer Wechselwirkung
kénnen andere Effekte eine Rolle bei der Erkldrung von Schwere-Fermionen-Supraleitung
spielen. So konnen kritische Valenzfluktuationen ein attraktives Paarpotential hervorru-
fen [Oni00, Hol07]. Experimentelle Evidenz dafiir findet sich u.a. in CeCuySiy, in welchem die
Existenz zweier voneinander unabhéingiger supraleitender Phasen als Funktion des &ufleren
Druckes vermutet wird: eine Phase in unmittelbarer Ndhe zu einer magnetischen Instabi-
litsit und eine weitere Phase nahe am Ubergang in einen gemischt-valenten Zustand [Yua03,
Hol04, Ste08].

Eine enge Verkniipfung von Supraleitung und Magnetismus ist bei vielen Schwere-Fer-
mionen-Supraleitern zu beobachten. Die konkrete Natur des Wechselspiels ist jedoch noch
nicht bis ins Detail verstanden. Eine bislang noch nicht vollstandig geklérte Frage ist, warum
in einigen Schwere-Fermionen-Systemen Supraleitung auftritt, und in anderen jedoch nicht.
Es gibt Anzeichen dafiir, dass verschiedene Arten von Quantenkritikalitdt eine Rolle spielen
kénnten [Stel0, Sil0].



3 Experimentelle Grundlagen:
Rastertunnelmikroskopie und
-spektroskopie

Im vorliegenden Kapitel wird auf grundlegende theoretische und experimentelle Aspekte
der Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie eingegangen. Nach einer Einfithrung der
Messmethode werden im Abschnitt 3.2 die benétigten theoretischen Grundlagen iibersichts-
weise dargestellt. Danach werden wichtige experimentelle Voraussetzungen fiir die durch-
gefithrten Experimente an Schwere-Fermionen-Systemen diskutiert sowie deren technische

Umsetzung in den verwendeten Messapparaturen beschrieben.

3.1 Einfiihrung

Das Funktionsprinzip des Rastertunnelmikroskopes (RTM; engl. Scanning Tunneling Mi-
croscope, STM) beruht auf der Anwendung des quantenmechanischen Tunneleffektes von
Elektronen. In der klassischen Newton’schen Mechanik kann ein freies Teilchen der Masse
m und der kinetischen Energie F eine Potentialbarriere V' > E nicht {iberwinden. Demge-
geniiber besteht im Schrodinger’schen Wellenbild der Materie eine endliche Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit in der klassisch ,,verbotenen“ Region der Potentialbarriere. Aus der Losung
der stationéren Schrodingergleichung unter den Randbedingungen, dass die Wellenfunktion
sowie deren Ableitungen stetig sind, folgt, dass die Wellenfunktion und damit die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit ins Innere der Potentialbarriere exponentiell abféllt. Bei endlicher
Hohe und Ausdehnung der Barriere gibt es demnach eine endliche Transmissionswahrschein-
lichkeit: Das Teilchen kann durch die Barriere tunneln. Unter Annahme eines raumlich kon-

stanten Potentials V' (Kastenpotential) gilt fiir den Teilchenstrom durch die Barriere
I = Iyexp(—2kd). (3.1)

Dabei ist d die Ausdehnung der Barriere, und s héngt von deren effektiver Hohe ab:
k? = 2m(V — E)/h. Historisch wird die Formulierung des Tunneleffektes oft G. Gamow zuge-

schrieben, der mit dessen Hilfe den a-Zerfall radioaktiver Nuklide erkldren konnte [Gam28].
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Abbildung 3.1: Funktionsprinzip des Rastertunnelmikroskopes. 1 — Piezo-Aktuatoren
(Scanner), 2 — Tunnelspitze, 3 — Probe, 4 — Vorverstérker, 5 — Kontrolleinheit, 6 — RTM-Bild:

Ebenen konstanter Zustandsdichte iiber der Probe.

R. H. Fowler und L. W. Nordheim benutzten das Konzept des Tunnelns, um die Feldemissi-
on von Elektronen aus metallischen Oberflichen ins Vakuum zu beschreiben [Fow28]. In den
1950er Jahren gelang die Herstellung definierter Festkorper-Tunnelkontakte, in denen zwei
leitende Elektroden durch eine diinne isolierende Tunnelbarriere getrennt sind. Beispiele
sind Tunneldioden, bestehend aus p—n—Kontakten von Halbleitern [Esa58], und Tunnelele-
mente mit supraleitenden Elektroden [Gia60b]. Dabei stellte sich heraus, dass mithilfe sol-
cher Tunnelelemente spektroskopische Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften
der Grenzflichen von Festkorpern gewonnen werden konnen. Eine erste Erklarung dafiir lie-
ferte J. Bardeen im Jahr 1961 [Bar61], indem er zeigte, dass der Tunnelstrom unter Einflufl
einer dufleren Spannung U iiber die isolierende Barriere eine Funktion der elektronischen
Zustandsdichten (DOS = Density of States) beider Elektroden ist. Eine neue experimentel-
le Qualitdt von Tunnelexperimenten wurde erreicht durch die Entwicklung des RTM durch
G. Binnig, H. Rohrer und Mitarbeiter im Jahr 1982 [Bin82a, Bin82b]. Am RTM sind die
zwei Elektroden, eine zu untersuchende Probe und eine scharfe Spitze, durch eine Vaku-
umbarriere von wenigen A Breite voneinander getrennt. GemiB Gleichung (3.1) hingt der
Tunnelstrom exponentiell von der Breite d der Barriere ab, wobei der Exponent x fiir typi-
sche metallische Elektroden im Bereich von 1 A~! liegt. Wenn sich der Abstand d um nur
1 A vergroBert, fillt der Strom bereits um einen Faktor €2, also um fast eine Gréfenordnung
ab. Kleinste Anderungen des Abstandes zwischen Probe und Spitze kénnen so durch Messen
des Tunnelstromes detektiert werden. Eine technische Herausforderung ist dabei, sehr kleine

Strome, iiblicherweise im unteren nA- oder im pA-Bereich mit hoher Genauigkeit zu mes-
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sen. Leistungsstarke elektronische Verstirker waren daher eine der Grundvoraussetzungen
fiir die Entwicklung des RTM.

Die wesentliche Neuerung des RTM besteht darin, dass die relative Position der Spitze zur
Probe und mittels piezoelektrischer Elemente beeinflult werden kann, sowohl im Abstand d
in z—Richtung, als auch in der lateralen Ausrichtung entlang = und y. Dies ist schematisch in
Abbildung 3.1 dargestellt. Wird die Spitze bei festgehaltener duflerer Spannung U in einer
Rasterbewegung iiber die Probenoberfliche gefiihrt, kann dabei mithilfe einer Riickkopp-
lungsschleife die z—Position der Spitze so geregelt werden, dass der Tunnelstrom auf einem
gegebenen Niveau I kontant gehalten wird. Die so erhaltene Abhéngigkeit z(x,y)|/=1..,
kann von der Kontrolleinheit ausgegeben und mittels elektronischer Datenverarbeitung in
einem sog. Konstantstrombild dargestellt werden. Die Interpretation solcher Abbildungen
als reine Oberflichentopographie ist jedoch nur eingeschrankt moglich. Vielmehr zeigt sich
(s.u.), dass die Konturen Ebenen konstanter Zustandsdichte iiber der Probenoberfliche ent-
sprechen. Das exponentielle Abklingen des Tunnelstromes fiihrt dazu, dass der Strom fast
vollstandig iiber das der Probe am néchsten liegende Spitzenatom fliet. Dies begriindet die

hohe rdumliche Auflésung des RTM im Sub-Angstrém Bereich.
Neben dieser Moglichkeit zur Abbildung von Oberflichen 148t sich das RTM auch zur

Durchfithrung lokaler Spektroskopie verwenden, wie es der urspriinglichen Idee zur Kon-
struktion des RTM entspricht [Bin87]. Dabei wird an einem definierten (x,y)-Punkt die
Riickkopplungsschleife geoffnet und bei konstantem Abstand die Abhéngigkeit des Tunnel-
stromes I von der angelegten Spannung U gemessen. Die Messkurven I(U;z,y,z) geben
AufschluB iiber die lokale elektronische Struktur der Elektroden. Der entscheidende Vorteil
der Tunnelspektroskopie mit dem RTM gegeniiber Festkorpertunneln besteht in der einzig-
artigen Moglichkeit zur ortsaufgelosten Messung, der sogenannten Rastertunnelspektrosko-
pie (RTS). Die kleine stromtragende Fliche von typischerweise < 1nm? begiindet dabei,
dass Unterschiede in den lokalen elektronischen Eigenschaften auf atomarer Skale aufgeltst
werden konnen. Durch Aufnehmen der I(U)-Kennlinien auf einem (z,y)-Gitter konnen so
,Karten“ der elektronischen Eigenschaften der Oberfliche erstellt werden. Beispiele dafiir
sind die Abbildung des Flufliniengitters in Supraleitern 2. Art [Hes89], vgl. Abschnitt 2.4.1,
oder der rdumlichen Inhomogenitéit der supraleitenden Emergieliicke in Kuprat-Hoch-T,-
Supraleitern [How01, Lan02]. Die Moglichkeit ortsaufgeloster Messungen hebt die RT'S auch
gegeniiber anderen Messmethoden ab, welche sensitiv auf die elektronische Struktur sind.
Solche Methoden sind die Photoelektronen-Emissionsspektroskopie (PES) bzw. die Inverse
Photoemissionsspektroskopie (IPS). Die PES biete bei winkelaufgeloster Messung (ARPES
= Angle Resolved PES) eine Auflosung im reziproken Raum, was in gewissem Sinne als kom-
plementir zur RTS aufgefasst werden kann. Ein Vorteil gegeniiber PES ist, dass in der RT'S
durch Wechseln der Polaritit der &ufleren Spannung die Struktur besetzter und unbesetzter
Zusténde innerhalb einer Messung bestimmt werden kann, s.u. Fiir bestimmte Fragestellun-

gen kann es vonnoten sein, PES-Experimente mittels Synchrotronstrahlung durchzufiihren,
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was mit einem hohen apparativen Aufwand verbunden ist. Die Energieauflésung wird bei
der PES u.a. durch die Wellenldnge und die Monochromasie der verwendeten Strahlung
bestimmt und liegt, je nach Messgerét, im mV-Bereich (in der IPS ist die Energieauflosung
deutlich geringer, typischerweise im 100 mV-Bereich). Unter entsprechend giinstigen Bedin-
gungen (insbesondere einer niedrigen Messtemperatur, s.u.) kann mittels RTS eine hohere

Auflésung erzielt werden.

Als gewissermaflen zur RTS |, verwandte“ Messtechniken seien an dieser Stelle die bereits
erwahnte Tunnelspektroskopie an Schichtsystemen und die sog. Punktkontakt-Spektroskopie
(PKS) aufgefiihrt. Bei ersterer Methode wird durch Methoden der Diinnschichtabscheidung
eine Abfolge von Schichten hergestellt, welche aus dem zu untersuchenden Material, ei-
ner diinnen isolierenden Tunnelbarriere sowie eine Gegenelektrode besteht. Die Herstellung
des Tunnelelementes setzt oft hochentwickelte Ultrachochvakuum- (UHV-) Technologie vor-
aus. Unter Umstdnden kann bei Verbindungen das Abscheiden homogener stochiometrischer
Schichten schwierig sein. Im Fall der PKS (fiir eine Einfiihrung siehe z.B. Ref. [Nai04]) wird
eine Spitze mit dem Probenmaterial in mechanischen Kontakt gebracht. Dadurch entstehen
Kopplungseffekte, aus welchen zusétzliche Informationen iiber das Probenmaterial gewonnen
werden konnen. Eine gingige Beschreibung liefert das sog. BTK-Modell [Blo82], in welchem
der Ubergang zwischen ohmschem Kontakt und Tunnelbarriere durch einen dimensionslosen
Parameter Z beschrieben wird. Problematisch in der PKS ist die kontrollierte und repro-
duzierbare Herstellung eines wohldefinierten Kontaktes, nach Moglichkeit im ballistischen
Regime, wodurch ein weiterer Freiheitsgrad bei der Auswertung der Spektren auftritt. Ne-
ben der Moglichkeit zur ortsaufgelosten Messung bietet die Tunnelspektroskopie im RTM
Vorteil gegeniiber planaren Tunnelelementen und PKS, dass der Tunnelstrom iiber eine
wohldefinierte Vakuumbarriere fliefit. Dies stellt im Gegenzug hohe Anforderungen an die

Praparation sauberer Oberflichen, welche im Kapitel 4 diskutiert wird.

Aufgrund des hohen rdaumlichen und spektralen Auflésungsvermégens ist ein RTM sehr
empfindlich gegeniiber &ufleren Storungen und erfordert einen hohen experimentellen Auf-
wand. Auf der anderen Seite ist das eigentliche Messprinzip sehr einfach, wodurch RTM
und RTS unter verschiedensten experimentellen Bedingungen ausgefiihrt werden kann. Fiir
die hier betrachteten Schwere-Fermionen-Materialien ist es von entscheidender Wichtigkeit,
Messungen bei tiefen Temperaturen durchfithren zu konnen. Aufgrund des kompakten Auf-
baus kann ein RTM leicht in einen Kryostaten integriert werden. Dieser Punkt wird ausfiihr-
lich im Abschnitt 3.3 diskutiert. Da Schwere-Fermionen-Verbindungen ,, magnetische® Syste-
me sind, spielen externe Magnetfelder als experimentelle Parameter eine Rolle. Ein weiterer
Punkt ist, dass RTS unter UHV-Bedingungen durchfiihrbar ist. Dies ist wichtig im Zusam-
menhang mit der Herstellung und Erhaltung einer sauberen, wohldefinierten Probenober-
flache. Es zeigt sich (siehe Kapitel 4), dass die in situ Oberflichenbearbeitung ausschlag-
gebend fiir RTS an Schwere-Fermionen-Verbindungen ist. Die prinzipielle experimentelle

Realisierbarkeit auf der einen Seite sowie die Aussicht, fundamentale quantenphysikalische
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Phénomene zu beobachten auf der anderen Seite, machen RTS zu einer vielversprechenden

experimentellen Methode, um neue Einblicke in die Physik Schwerer Fermionen zu erlangen.

3.2 Theoretische Grundlagen der

Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

In diesem Abschnitt werden einige grundlegende theoretische Aspekte der RTM und RTS
erlautert, soweit diese fiir die Interpretation der in dieser Arbeit erlangten experimentellen
Ergebnisse relevant sind. Das Tunneln von Elektronen ist ein sehr vielschichtiges Phinomen,
und entsprechend hat sich in den vergangenen Jahrzehnten ein sehr breites Spektrum von
Anwendungen der RTM und RTS herausgebildet. Daher ist eine vollstéandige Behandlung
im Rahmen dieser Arbeit schwer moglich und auch wenig sinnvoll. Ein Einblick in weiterge-
hende Aspekte kann z.B. den in Referenzen [Bon93b, Wie94, Wie95, Wie96, Baid5, Wol96]

gewonnen werden.

Transfer—Hamiltonian—Modell

1961 behandelte J. Bardeen das Tunneln von Elektronen in planaren Tunnelkontakten in-
nerhalb einer Vielteilchen-Storungstheorie (sog. Transfer-Hamiltonian-Modell [Bar61]). In
dieser Darstellung werden die zwei Elektroden 1 und 2 des Tunnelkontaktes zunéchst als
separate, ungestorte Systeme angenommen, wobei die Vielteilchen—Eigenzustédnde wim) der

(172

Hamilton-Operatoren H "2 bekannt seien. Die schwache Kopplung zwischen den Elektroden

wird nun als Stérung H? behandelt:
H=HD+HD +H". (3.2)

Im Falle einer Potentialdifferenz U zwischen den beiden Elektroden kommt es zu einer relati-
ven Verschiebung der Fermienergien. Gemafl Fermi’s Goldener Regel folgt in Storungstheorie

erster Ordnung fiir den resultierenden Tunnelstrom

2me 2
I'=—- %: | My |* [f (T, By) = f(T, B)] 6(By + €U — E,) . (3:3)

Dabei sind f(T,E) = [1 + exp(E/kpT)]™" die Fermifunktion und M, das Ubergangsma-
trixelement von H? zwischen einem besetzten Ausgangszustand 7,/1,(}) mit Energie F,, und
einem unbesetzten Endzustand W) mit Energie F,. Die Dirac’sche §-Funktion gewéhrlei-
stet Energieerhaltung, es werden in diesem Formalismus also nur elastische Tunnelprozesse

betrachtet. Fiir den Fall kleiner Spannungen U 148t sich zeigen, dass

h * *
- (1) (2) _ @7
M,, Qm/Sdf (1% Vb, — 1,7V, > : (3.4)
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Die Integration verlduft {iber eine Flédche S, welche sich vollstdndig zwischen den beiden
Elektroden befindet.

Eine Anwendung des Transfer-Hamiltonian-Modells auf die Geometrie des RTM wurde von
J. Tersoff und D. R. Hamann vorgeschlagen [Ter83, Ter85]. Fiir den idealisierten Fall einer
punktférmigen Spitze 148t sich M, explizit auswerten, und Gleichung (3.3) vereinfacht sich

im Grenzfall T =0 zu

1o S () PO(E, — Er) = pylr, Er) | (3.5)

wobei in die Summation nur die Vielteilchenzustinde 1, (r) der Probe eingehen. Glei-
chung (3.5) liefert das wichtige Ergebnis, dass der Tunnelstrom explizit von der loka-
len elektronischen Zustandsdichte der Probe an der Fermikante p,(rs, Ep) am Ort der
(als punktférmig angenommenen) Spitze ry = (x,y,d) abhiingt!. Die Gleichung behilt
ihre Giiltigkeit unter der Voraussetzung, dass die Spitze eine uniforme Zustandsdichte in
der Ndhe der Fermienergie besitzt und deren Wellenfunktionen asymptotisch sphérisch (s-
wellenartig) sind. Eine Ausweitung auf Spitzen-Wellenfunktionen mit hoéheren orbitalen
Momenten [Che90a, Che90b] fithrt zu Korrekturen, wobei die wesentlichen Aussagen der
Tersoff-Hamann-Theorie jedoch bestehen bleiben.

Unter realen experimentellen Bedingungen sind die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit
der Gleichung (3.5) héufig verletzt. Insbesondere zeigt sich, dass fiir hohere Spannungen
nicht nur Zustdnde unmittelbar an der Fermienergie am Tunnelprozess beteiligt sind, son-
dern vielmehr ein Energiebereich der Breite ~ eU beitrédgt. Eine Verallgemeinerung kann
erreicht werden, indem man das Problem auf eine Dimension z reduziert. In semiklassischer
WKB-Niherung [Bri26, Kra26, Wen26] fiir ein schwach variierendes Potential U(z) 148t
sich die Tunnelzustandsdichte in Anwesenheit des elektrischen Feldes in der Vakuumregion
pp(r, E) formal zerlegen in die ungestorte lokale Oberflédchen-Zustandsdichte p,(r), £) am
FuBpunkt r| = (z,y,0) der Spitze und einen Transmissionskoeffizienten 7 (E, U, d), welcher
nicht mehr explizit von z, sondern nurmehr vom Abstand d abhéngt [Sel85]. Fiir beliebige
Spitzen-Zustandsdichten ps(F) und endliche Temperaturen &8t sich Gleichung (3.3) dann

iiberfithren in

o0

I(U,r) x / de pp(e,1))ps(e —eU) T (e,U,d) [f(T,e —eU) — f(T,¢)] . (3.6)

—00

Der Tunnelstrom beinhaltet also die integrierten Zustandsdichten von Probe und Spitze.
Vermoge der Fermi-Funktionen in Gleichung (3.6) tragen im wesentlichen Zusténde zwischen
Er und Ep + eU zum Integral bei. Der Transmissionskoeffizient 7 (E, U, d) beschreibt den

Im Folgenden bezeichnet der Index ,,p“ stets die mit der Probe in Zusammenhang stehenden GroBen,

und ,,s“ dementsprechend die Eigenschaften der Spitze.
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Effekt des Spannungsabfalls {iber der Vakuumbarriere:

T(E,U,d):exp{—Zdvzm\/q)p;@S+%—E} | (3.7)

Gleichung (3.7) impliziert die exponentielle Abhéngigkeit des Stromes von der Breite der
Tunnelbarriere, wie sie bereits im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde, vgl. Glei-
chung (3.1). Da T nur vom Abstand d abhingt und keine weitern Ortsabhingigkeiten
vorhanden sind, stellt der Tunnelstrom als Funktion der Spitzenposition ein Maf fiir die
lokale Variation der Probenzustandsdichte p,(£,r)) dar. Ein im Konstantstrommodus er-
zeugtes RTM-Bild zeigt demnach eine Ebene konstanter Zustandsdichte iiber der Probe.
Eine solche kann nur eingeschriankt als Oberflichentopographie interpretiert werden. Viel-
mehr sind die Eigenschaften des Elektronensystems der Probe wesentlich, welche natiirlich
nicht von der Topographie entkoppelt sind. So zeigen ,atomar aufgeloste“ RTM-Bilder einer
kristallinen Oberfliche die Verteilung der Elektronen im gitterperiodischen Kristallpoten-
tial. Oft zeigen Oberflichen jedoch lokale Variationen der Ladungstridgerdichte, die nicht
oder nicht ausschliesslich durch topographische Hohendnderungen erkléart werden kénnen.
Beispiele dafiir sind die anomal stark ausgeprédgten und beziiglich der Gitterplatze asym-
metrischen Korrugationen in atomar aufgelosten RTM-Bildern von Graphit (HOPG =
Highly—Oriented Pyrolytic Graphite) [Bin86, Par86], spannungsabhéngige Abbildung ato-
marer Fehlstellen [Ham89], und die Abbildung von Ladungsdichtewellen in Schichtmateria-
lien wie TaS, [Col85] oder NbSe, [Gia88]. Auf einer groferen Hohenskala iberwiegt aufgrund
der exponentiellen Abhéngigkeit I(d) der Einflufl der realen Topographie der Probe auf Kon-
stantstrombilder, welche daher oft als ,, Topographie-Bilder“ bezeichnet werden.

Weiterhin zeigt Gleichung (3.7) die Abhéngigkeit des Tunnelstromes von der chemischen
Identitdt der Elektroden in Form der Austrittsarbeiten ®, und ®; von Probe und Spitze.
Der Zusammenhang (3.6) begriindet mithin die Moglichkeit, die effektive Hohe der Tunnel-
barriere ® = (&, + ®,)/2 zu bestimmen, indem man I als Funktion von d bei konstanter
Spannung mift. Fiir eine Vakuumbarriere zwischen zwei Metallen betréigt ® typischerweise
einige eV. Eine Kontamination, beispielsweise eine Wasser- oder Oxidschicht, fiihrt zu einer
drasischen Reduktion [Coo86]. Somit kann die sog. I(z)-Spektroskopie zur Charakterisierung

von Spitze und Probenoberfliche angewendet werden.

Rastertunnelspekroskopie und differentielle Leitfdhigkeit

Der Zusammenhang des Tunnelstromes mit den Zustandsdichten von Probe und Spitze
als integrale Groflen geméf Gleichung (3.6) wird in Abbildung 3.2 veranschaulicht. Bei
T = 0 sind in beiden Elektroden alle elektronischen Zusténde unterhalb der jeweiligen Fermi-
Energie ES/ P) besetzt (schraffierte Bereiche in der Abbildung), und alle Zustédnde oberhalb
sind unbesetzt. Ohne dulere Spannung zwischen Probe und Spitze sind im thermodyna-

mischen Gleichgewicht die Fermienergien sind ausgeglichen, und es kann kein Tunnelstrom
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Spitze Probe

Abbildung 3.2: Energieniveauschema von Tunnelspitze und Probe im STM a) im
thermodynamischen Gleichgewicht ohne &uflere Spannung, b) mit positivem Probenpoten-
tial eU, und c¢) mit negativem Probenpotential. p, und ps symbolisieren die Zustandsdichten
von Probe und Spitze. Die Pfeile in b) und c) zeigen jeweils die Richtung des Tunnelprozesses

fiir Elektronen

fliessen?. Eine Potentialdifferenz® fiihrt zu einer relativen Verschiebung der Ferminiveaus
um El(f) — Eg) = eU. Liegt die Probe gegeniiber der Spitze auf positivem Potential (Teil-
bild b), wird ein Nettostromflu} durch diejenigen Elektronen hervorgerufen, welche aus

) in unbesetzte

besetzten Zusténden der Spitze im Energieintervall El(;) —elU < BE < EE;S
Probenzustédnde der Energie El(f) < F < E}p) + eU tunneln. Andersherum fiihrt eine ne-
gative Probenspannung (Teilbild ¢) zu einem Tunnelstrom aus besetzten Probenzustéinden
in unbesetzte Zustinde in der Spitze. Die grofite Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich
dabei fiir Elektronen an der Fermikante der negativen Elektrode, weil die Zustdnde hochster
Energie am weitesten in die Vakuumregion ausgedehnt sind [Ham93].

In Abhéngigkeit von der Polaritit und dem Betrag der angelegten Spannung geht also
die Zustandsdichte der besetzten oder der unbesetzten Probenzusténde in einem Energie-
intervall der Breite eU in den Tunnelstrom ein. Diese Abhéngigkeit kann man nutzen, um
spektroskopische Informationen iiber die elektronische Struktur der Probe zu gewinnen.
Oft wird dafiir die differentielle Leitfihigkeit g = dI/dU ausgewertet. Differenziert man
Gleichung (3.6) nach der Spannung U, sind im Allgemeinen alle U-Abhéngigkeiten des
Integranden zu beachten. Der Transmissionskoeffizient 7 kann jedoch in den meisten Féllen
als glatte, monotone Funktion betrachtet werden. Fiir nicht zu groBe Spannungen el < ®
1aBt sich Gleichung (3.7) nach U entwickeln, und es gilt in erster Ndherung 7 oc U. Die
Ableitung d7 /dU tragt also lediglich einen n&herungsweise konstanten Hintergrund ohne

2Bei endlichen Temperaturen gibt es thermisch angeregte Zustinde {iberhalb der Fermienergie, und es
kann zu Tunnelprozessen kommen. Ohne #dufleres Potential ist jedoch die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
ein Elektron von der Probe in die Spitze genauso grofi wie fiir die Gegenrichtung, und der Nettostrom ist

ebenfalls Null, vorausgesetzt beide Elektroden haben die gleiche Temperatur.
3Fiir das Vorzeichen des Potentials gilt in dieser Arbeit die Konvention, dass U > 0 einer positiven

Spannung an der Probe entspricht.
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Singularitdten zur Leitfdhigkeit bei, der im Folgenden vernachléssigt wird. Eine weitere
Vereinfachung entsteht wenn man eine konstante Zustandsdichte der Spitze ansetzt, womit
auch dps(E —elU)/dU = 0 gilt. Diese Annahme ist in guter Naherung erfiillt, wenn man mit
metallischen Spitzen arbeitet, welche bei den betrachteten Temperaturen nicht supraleitend

sind. Unter diesen Voraussetzungen folgt fiir die differentielle Leitfahigkeit

g(U) = % X pg / de pp(e, 1)) T (e,U,d) (—W) ) (3.8)

Fiir T'= 0 wird die Ableitung der Fermi-Funktion zur d-Funktion, und es resultiert néhe-
rungsweise
dI(U)

& pp(Ep +eU,x)) . (3.9)

Obwohl dieses oft als ,,Semiconducting Band Model“ bezeichnete Bild [Nic60] stark verein-
facht ist, 1aft sich daraus gut die Verkniipung zwischen der differentiellen Leitfahigkeit und
der Probenzustandsdichte erkennen. Héalt man am RTM Temperatur und Abstand d kon-
stant und mifit d//dU an einer bestimmten Position r|| der Spitze als Funktion der Spannung,
kann man daraus die lokale Zustandsdichte p,(E, 1)) direkt bestimmen. Auflergewdhnlich
ist dabei vor allem, dass diese lokale Spektroskopie sukzessiv an verschiedenen Positionen
durchgefiihrt werden kann. Mittels dieser sog. Rastertunnelspektroskopie (RTS) lassen sich

spektroskopische ,, Karten“ der Probenoberfliche mit atomarer Ortsauflosung erstellen.

Einschrankungen des Transfer—Hamiltonian—Ansatzes

An dieser Stelle sollen die wesentlichen Annahmen und Einschréinkungen der bis zu diesem

Punkt dargestellten Theorie zusammengefafit werden:

e Die storungstheoretische Behandlung im Rahmen des Transfer-Hamiltonian-Modelles
setzt eine schwache Kopplung zwischen Probe und Spitze voraus. Dies ist gegeben,
wenn die Breite der Vakuumbarriere d grof§ ist im Vergleich zur charakteristischen

!, mit welcher die Elektronenwellenfunktionen ins Vakuum abfallen [Nog96].

Léange k™
Ist die angelegte Spannung klein gegeniiber der effektiven Barrierenhohe, eU < &,
so wird der Transmissionskoeffizient in Gleichung (3.7) ndherungsweise energieun-

abhéngig [Mor00], und es gilt

I x exp <—2d@\/€> = exp(—2kd) . (3.10)

Fiir Metalle liegt die Austrittsarbeit typischerweise bei 3-5¢eV, woraus sich eine Zer-
fallskonstante # ~ 1 A~ ergibt. Die in dieser Arbeit diskutierten Tunnelexperimente
wurden bei Spannungen zwischen etwa 10mV und 100 mV und Tunnelstrémen zwi-

schen 100 pA und 1nA durchgefiithrt. Aus den entsprechenden Tunnelwidersténden
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zwischen 10 MQ und wenigen G resultieren Spitze-Probe-Abstinde von mehreren A.

Somit sind die Voraussetzungen schwacher Kopplung, el < ® und d > s, erfiillt.

Es werden nur elastische Tunnelprozesse betrachtet. Inelastische Prozesse treten sel-
tener und mit geringerer Amplitude auf. Signaturen solcher Prozesse wiirden sich
in d*I(V)/dV? zeigen. Experimentelle Beispiele fiir Inelastische Tunnelspektrosko-
pie (IETS) sind die Beobachtung von Phononenanregungen in Supraleitern [Gia62,
MeM65] und von Vibrationsmoden in Molekiilen [Jak66] und Festkorpern [Gaw08].

In der Tersoff-Hamann-Theorie wurden die Probenoberfliche durch eine unendlich
ausgedehnte Ebene und die Spitze durch eine Kugeloberfliche modelliert. Die Wel-
lenfunktionen der Spitze wurden als asymptotisch sphérisch angenommen (s-Welle).
Eine weiterfithrende Theorie von C. J. Chen behandelt auch Zustéinde mit héheren
Drehimpulsen [Che90a, Che90b]. Aufgrund der verschiedenen Verteilungsfunktionen
der spezifischen Orbitale ergeben sich Korrekturen, welche von der Grélenordnung der
Ortsableitungen der Wellenfunktionen sind. Fiir geniigend grofie Abstinde d > k!
klingen jedoch alle relevanten Wellenfunktionen naherungsweise exponentiell ab, wes-
halb die Symmetrie der Spitzenwellenfunktion qualitativ einen geringen Einflufy hat.
Dariiber hinaus ist der Stromflul zwischen Spitze und Probe im Wesentlichen auf das
der Probe am n#chsten liegende Spitzenatom begrenzt. Aufgrund der kleinen stromtra-
genden Fliache und dem verglichen damit groflen Abstand zwischen Probe und Spitze
kann der Einflul der Geometrie des Tunnelkontaktes (und damit auch der Symmetrie
der Spitzenwellenfunktion) als vernachldssighar angenommen werden. Dies rechtfer-
tigt die Reduktion des Tunnelprozesses auf eine Dimension entsprechend Gleichungen

(3.61F).

Es werden nur Tunnelprozesse durch einen einzigen Tunnelkanal betrachtet. In Abhén-
gigkeit von der elektronischen Struktur der Elektroden kann es jedoch zum simulta-
nen Tunneln iiber parallele Kanéle kommen, wodurch u.U. auch Quanteninterferenz-
Effekte auftreten konnen. Ein Beispiel ist das sog. Kotunneln in Experimenten mit
Kondo-Systemen [Mad98, Mad01, Mal09, Figl0]. Eine eingehendere Behandlung die-
ser Problematik findet sich im Kapitel 6 dieser Arbeit im Zusammenhang mit RTS
am Kondogitter-System YbRh,Sis.

Der Transmissionskoeffizient 7 wird als eine monotone, glatte Funktion des Potenti-
als angenommen. Insbesondere ergibt sich fiir die differentielle Leitfdhigkeit nur ein
glatter Hintergrund, welcher fiir kleine Spannungen vernachlédssigbar ist. Dies kann
in Anwesenheit von Oberflichenzustinden oder anderen resonanten Zustdnde, z.B.
in der Nihe von Defekten, verletzt sein [Nog96]. Auerdem sollen die Zustandsdich-

ten durch den Einflufl des Spannungsabfalls {iber die Vakuumbarriere nicht beeifluf3t
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werden. Davon abweichend wurden z.B. bei Tunnelexperimenten mit Halbleitern Ein-
flisse der Spitze auf die Energiebénder der Probe beobachtet ( Tip-induced Band Ben-
ding [Fee87, McE93]). Des weiteren wurde 7 als ortsunabhéingig vorausgesetzt. Ist dies
nicht der Fall, ergeben sich an unterschiedlichen Orten verschiedene I(z)-Abhéingig-
keiten, was seinerseits zu Komplikationen fithren kann, wenn I(U)-Kurven von ver-

schiedenen Positionen quantitativ verglichen werden sollen.

e Das Transfer-Hamiltonian-Modell stellt eine Beziehung zwischen dem Tunnelstrom
und der elektronischen Zustandsdichte in der Ndhe der Fermienergie her. Dabei ist
wichtig, dass es sich aufgrund der starken Abstandsabhénigigkeit der Ubergangswahi-
scheinlichkeiten um die Oberflichen-Zustandsdichte handelt, welche sich u.U. erheb-
lich von der Zustandsdichte des Volumens unterscheiden kann. Dieser Effekt ist, un-
abhéngig von der theoretischen Beschreibung, eine inhérente Eigenschaft der Messme-
thode: Die Elektronen in einem Festkorper bewegen sich in einem Potential U(r;, R;),
welches nicht nur von den Positionen aller anderen Elektronen r; abhéngt, sondern
auch von den Orten der Atomriimpfe R; [Kit88, Ash76]. Eine Grenzfliche bedeutet
eine Storung der Translationsinvarianz des Potentials in einer Raumdimension. Infolge
dieser Symmetriebrechung befindet sich ein Elektron in der Néhe einer Oberfliche in
einer gegeniiber dem Volumen gednderten elektronischen Umgebung. Die Auswirkun-

gen auf die Interpretation der Tunnelspektroskopie wird im Kapitel 4 diskutiert.

e Eine der Hauptschwierigkeiten des Transfer- Hamiltonian-Modells ist, dass Vielteilchen-
Wechselwirkungseffekte nicht korrekt behandelt werden kénnen [App69]. Die Ursache
dafiir ist, dass die beiden Elektroden des Tunnelkontaktes als isolierte, ungestorte
Systeme betrachtet werden und der Ubergang von Elektronen durch einen Transfer-
term im Hamiltonoperator beschrieben wird. Dieser Term wird ndherungsweise als
energieunabhéngig betrachtet und storungstheoretisch behandelt. Eine Moglichkeit
zur direkten Berechnung des Tunnelstromes besteht in der Auswertung der quanten-
mechanischen Greensfunktionen des Gesamtsystems [Car71]. Generell beschreibt ei-
ne Einteilchen-Greensfunktion G(r,r’,t) die Zeitentwicklung eines Teilchens, welches
zu einem Vielteilchensystem hinzugefiigt wird [Kit87]. Kennt man die Wellenfunktion
Y(r,tg = 0) zum Zeitpunkt to = 0, so ist der Zustand des Systems zur Zeit ¢ > 0

eindeutig durch die retardierte Greensfunktion bestimmt:

P t) = /dgrg(r',r, t)(r,0) . (3.11)

Das Einteilchen-Anregungsspektrum lafit sich aus dem Imaginérteil der retardierten

Greensfunktion bestimmen

p(E) = —%Im {Sp,G(r,r,E)} . (3.12)
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Dabei entsteht G(E) = 5= [ dt G(t)e'™* durch Fouriertransformation. Zur Berechnung
des Tunnelstromes zwischen zwei Elektroden M und M’ betrachten die Autoren von

Ref. [Car71] den Hamiltonoperator

)t
H= > Tp'q" e (3.13)

! ]!
n,l;n'l

Dabei sind cl(n)T und cl(") Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir am Gitterplatz
[ der Elektrode M lokalisierte Elektronenzustidnde wl(n) aus dem n-ten Band (indizierte
GroBen analog in M). T sind die entsprechenden Ubergangs-Matrixelemente. Der
Nichtgleichgewichtszustand der Tunnelbarriere wird als Storung behandelt [Kel65].
Der Tunnelstrom kann durch die Auswertung der Greensfunktion des Gesamtsystems
unter Beriicksichtigung des Tunnelanteils in Gleichung (3.13) berechnet werden. Der
Vorteil dieser Methode ist, dass Vielteilcheneffekte explizit mitbehandelt werden kon-
nen, beispielsweise magnetische Streuung beim oben angesprochenen Kotunnel-Pro-
zess in Kondogittersystemen. Die Berechnung des Tunnelstromes im Greensfunktionen-
Formalismus bildet damit die Grundlage der theoretischen Auswertung der RTS-
Resultate an YbRhySis, vgl. Kapitel 6.

Messung der differentiellen Leitfahigkeit mittels Lockin-Verstarker

Wie im vorhergehenden Abschnitt erlautert, wird wihrend einer tunnelspektroskopischen
Messung die Spannung U iiber der Tunnelbarriere im gewiinschten Intervall variiert und
der Stromflul I(U) gemessen. Um die lokale Probenzustandsdichte p,(E) zu bestimmen,
wird die differentielle Leitfahigkeit g(U) = dI(U)/dU ausgewertet. Durch numerisches Ab-
leiten 148t sich g(U) nachtraglich aus den I(U)-Kennlinien berechnen. Eine Moglichkeit der
direkten Messung, welche im Verlauf dieser Arbeit fast ausschlieBlich benutzt wurde, ist
die Verwendung eines Lockin-Verstérkers. Hierbei wird die angelegte Spannung U durch ei-
ne kleine Wechselspannung Uy,oq sin(wt), Upeq < U, moduliert. Fiir den Tunnelstrom gilt

dann ndherungsweise

dl
(U + Upoacos(wt)) = I(U) + =—=| - Upoa cos(wt)
au |,
VeI,
+ Y¥iic ., Uzoqcos™(wt)+...  (3.14)

Am Lockin-Verstéarker liegt das vorverstiarkte Messsignal des Tunnelstromes als Eingangs-

signal U, an. Dieses Signal hat dementsprechend die Form
Uein(t) = Uy + U, cos(wt) + Uy cos®(wt) + ..., (3.15)

wobei Uy o« I(U), Uy o dI/dU usw. Im Lockin-Verstirker wird das Eingangssignal in-

tern mit einem Referenzsignal multipliziert. Hat die Referenz die gleiche Frequenz wie die
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Modulationsspannung, so ergibt sich

Uein(t) - cos(wt) = Ugcos(wt) + Uy cos®(wt) + Uy cos®(wt) + . ... (3.16)
1 3 1 1
= §U1 + (Up + ZUQ) cos(wt) + §U1 cos(2wt) + ZUQ cos(3wt) + ...

Das resultierende Signal enthélt einen Gleichspannungsanteil, der lediglich zu Uy, also zur
ersten Ableitung dI/dU bei der Spannung U proportional ist. Dieser 148t sich als Ausgangssi-
gnal am Lockin-Verstérker abgreifen. Aquivalent lassen sich auch Ableitungen hoherer Ord-
nung messen. Der Vorteil der direkten Messung von g(U) mittels Lockin-Verstéarker liegt in
erster Linie in der besseren Auflosbarkeit kleiner spektroskopischer Signaturen bei ungiinsti-
gem Signal-Rausch-Verhéltnis. Entscheidender Nachteil ist, dass der Lockin-Verstéirker le-
diglich ein zu g(U) proportionales Signal ausgibt. Um den tatséchlichen Betrag der Leitfahig-
keit zu bestimmen, kann das Lockin-Ausgangssignal mit der numerischen Ableitung dI/dU

verglichen werden.
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3.3 Experimentelle Voraussetzungen

In diesem Abschnitt werden einige experimentelle Voraussetzungen fiir RTS-Messungen an
Schwere-Fermionen-Systemen diskutiert. Von zentraler Bedeutung ist dabei das spektrale
Auflésungsvermégen des RTM. Eng damit verbunden ist die Notwendigkeit fiir Messungen
bei kryogenen Temperaturen. Daher wird die Kryotechnik der verwendeten RTM-Systeme
beschrieben. Ein weiterer Einflufaktor der Energieauflosung ist elektronisches Rauschen in
der Messapparatur. In diesem Zusammenhang wird auch die Abschirmung duerer mechani-
scher Storungen diskutiert. Die Problematik der Herstellung und Erhaltung einer sauberen

und wohldefinierten Probenoberflaiche wird im Kapitel 4 gesondert behandelt.

Energieauflésung

Die Energieauflosung einer spektroskopischen Methode beschreibt den minimalen Energie-
abstand, mit welchem zwei spektroskopische Signaturen noch getrennt aufgelost werden
konnen. Die fiir ein Experiment erforderliche Energieauflésung richtet sich nach der verfolg-
ten Aufgabenstellung, also letztlich vor allem nach dem zu untersuchenden Probenmaterial.
Die relevanten Energieskalen der in dieser Arbeit untersuchten Schwere-Fermionen-Systeme
liegen teilweise im Bereich weniger mV oder gar darunter: So tritt Supraleitung solchen Ma-
terialien typischerweise bei Temperaturen < 1 K auf, was grob einer Energieskale von 100 pV
entspricht. Diese Tatsache stellt hohe Anforderungen an das spektrale Auflosungsvermogen
eines RTM. Die Auflésungsgrenze wird durch eine Vielzahl von Faktoren bestimmt, welche
u.U. nicht genau quantitativ erfasst bzw. auch nicht verandert werden kénnen. Grob kénnen

die limitierenden Faktoren unterteilt werden in
e der Messmethode inharente Einfliisse,
e durch die Messtechnik induzierte Faktoren, und

e durch duflere Einfliisse bedingte Storungen.

Eine unvermeidliche Begrenzung der Energieauflosung resultiert aus der thermischen Ver-
breiterung der Tunnelspektren. Abbildung 3.2 auf Seite 30 veranschaulicht, dass am Null-
punkt der absoluten Temperatur Tunnelprozesse von Elektronen aus einem Energieintervall
[Ep, Er + eU] zum Tunnelstrom beitragen wiirden. Bei endlichen Temperaturen fiihrt die
thermische Besetzung von angeregten Zustdnden dazu, dass die Grenzen dieses Intervalls
verschmiert werden. Daraus folgt, dass die Zustandsdichte nur mit einer endlichen Energie-
auflosung bestimmt werden kann, vgl. Gleichung (3.8). Empirisch zeigt sich, dass eine Signa-
tur in der DOS in Form einer d-Funktion in g(U) ndherungsweise als gauiformiges Maximum
der Halbwertsbreite (AE)r ~ 3k,T" abgebildet wird [Wac03, Mor03]. Bei Raumtemperatur
ergébe sich demnach eine thermische Grenze der Energieauflosung von (AE)r = 75meV.

Um die thermische Auflésung in den fiir Schwere-Fermionen-Systeme relevanten Bereich von
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< 1meV zu bringen, ist es daher notwendig, die Tunnelexperimente bei tiefen (kryogenen)
Temperaturen durchzufithren. Ein zusétzliches Argument fiir tiefe Temperaturen betrifft
die physikalischen Eigenschaften des Probenmaterials: Um Quanteneffekte (wie Kondoef-
fekt und Supraleitung) beobachten zu kénnen, miissen thermische Fluktuationen soweit
unterdriickt werden, dass die entsprechenden charakteristischen Temperaturen (Kondotem-
peratur oder supraleitende Sprungtemperatur) unterschritten werden.

Wird die differentielle Leitfahigkeit mittels eines Lockin-Verstérkers gemessen, fiihrt dies
aufgrund der Modulationsspannung U,,.q zu einer Verringerung der Energieauflésung um
(AE)moa ~ 2.5eUpneq [Hau01]. Die gesamte Energieauflosung unter Beriicksichtigung von
(AE)r und (AE)meq ist [Wie03]

AE ~ /(3kgT)% 4 (2.5¢Unmoa)? - (3.17)

Ein weiterer Faktor, welcher zur Verringerung der Energieauflosung fiihrt, ist elektronisches
Rauschen [Sud01]. Rauschbedingte Storungen der am Tunnelkontakt angelegten Spannung
fithren direkt zu einer Unschérfe der Anregungsenergie der am Tunnelprozess beteiligten
Elektronen. Rauschen im Messsignal, dem Tunnelstrom, kann zu einer Verschmierung der
Messkurven fithren, so dass kleine Signaturen in der Zustandsdichte nicht detektiert werden
konnen. Elektronisches Rauschen entsteht in allen Komponenten, welche an der elektri-
schen Leitung beteiligt sind, also am Tunnelkontakt selbst, in der Messelektronik oder in
der Verkabelung. Dabei wird das Rauschen entweder durch die jeweilige Komponente selbst
erzeugt (z.B. thermisches Rauschen, Schrotrauschen, Kontaktrauschen) oder durch von au-
Ben in die Messapparatur eingetragene Storungen verursacht. Das durch die Tunnelbarriere
selbst verursachte Rauschen kann teilweise durch sorgfiltige Préparation von Tunnelspitze
und Probenoberfliche minimiert werden, sieche Abschnitt 4.1. Wichtig ist auch das Design
des eigentlichen RTM: Durch eine kompakte Bauweise kann eine hohe mechanische Stabi-
litdt gewahrleistet und so die Einkopplung mechanischer Schwingungen auf den Tunnelstrom
iiber die Tunnelbarriere reduziert werden. Das in der Messelektronik induzierte Rauschen
kann durch die Verwendung rauscharmer Komponenten minimiert werden, beispielsweise
solcher, die bei tiefen Temperaturen arbeiten. Beim Einsatz von Filtern muss gewahrleistet
sein, dass das eigentliche Messsignal moglichst wenig beeinflufit wird. Besonderes Augenmerk
muss bei der Verkabelung auf die Vermeidung von Masseschleifen gelegt werden. Zusétzlich
sollten alle elektronischen Komponenten (inkl. der Verkabelung) gegeniiber der Umgebung
elektromagnetisch abgeschirmt werden. Aber auch externe mechanische Stérungen konnen
durch induktive Kopplung in der Messapparatur elektronisches Rauschen verursachen und
miissen daher abgeschirmt werden.

Im Folgenden werden die drei im Verlauf dieser Arbeit verwendeten Tieftemperatur—
RTM-Anlagen im Bezug auf die oben angesprochenen Aspekte Kryotechnik, RTM-Design,
Elektronik und Entkopplung von externen Stérungen beschrieben. Die Messapparaturen

werden im Weiteren wie folgt bezeichnet:



38 3 Experimentelle Grundlagen: Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

Abbildung 3.3: Das TT-RTM. a) Gesamtansicht des Gerétes. 1-Kryostat, 2-
RTM-Kammer: Sichtfenster zum RTM, 3-—Préparationskammer, 4-Tieftemperatur-
Spaltwerkzeug, 5—aktive Schwingungsddmpfung. b) Detailansicht des eigentlichen RTM.
1—Tunnelspitze, 2 - Scanner, 3 - Probenplatte, 4 - Kupferplatten der Wirbelstromdampfung.

1. TT-RTM: Tieftemperatur-RTM bzw. Low Temperature STM der Firma Omicron
NanoTechnology GmbH [Omi07],

2. Kryogenes RTM: das Cryogenic STM von Omicron [Omi02, Omi03], und

3. MK—RTM: ein RTM im *He/*He-Mischungskryostaten, welches ein Eigenaufbau des
Laboratorio de Bajas Temperaturas, Universidad Autonoma de Madrid, Spanien ist. Im
frithen Stadium dieser Arbeit wurden wéhrend eines dreimonatigen Gastaufenthaltes

in der Gruppe von Dr. H. Suderow Experimente am MK-RTM durchgefiihrt.

Das TT-RTM

Das TT-RTM verfiigt iiber einen sog. Badkryostaten (Markierung 1 in Abb. 3.3a) mit zwei
konzentrisch angeordneten Kryofliissigkeitsbehéltern. Der innere der beiden Behélter kann

mit fliissigem Stickstoff (LNy) oder fliissigem Helium (LHe) befiillt werden, wodurch sich am
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RTM Basistemperaturen von ~ 80 K bzw. 4.6 K erzielen lassen*. Der duflere Kryostat wird
mit LN, befiillt und dient als Strahlungsschild. Der dadurch verringerte Verbrauch von
Kryofliissigkeiten im inneren Kryostaten ermdglicht eine Standzeit von iiber 40 Stunden,
wihrend derer Messungen bei 4.6 K durchgefiihrt werden kénnen. Mittels eines Heizelemen-
tes an der Basisplattform des RTM kénnen Experimente bei gegeniiber der Basistemperatur
angehobenen Temperaturen durchgefiithrt werden. Die Temperaturmessung erfolgt iiber ei-
ne Siliziumdiode®. Das Erwirmen des gesamten RTM wihrend der Messung birgt jedoch
folgende Nachteile: Zum einen verringert sich durch die grofie zu heizende Masse und die
damit verbundene Trégheit der Temperatursteuerung die Stabilitdt des Tunnelkontaktes.
So kann sich durch thermische Drift der Abstand zwischen Probe und Spitze wahrend einer
Spektroskopiemessung dndern, was die Datenauswertung erschwert und fiir Temperaturen
T 2 40 K die mogliche Messzeit pro Spektroskopiekurve stark begrenzt. Zudem steigt der
LHe-Verbrauch durch das Heizen an, was die Standzeit des Kryostaten signifikant verkiirzt.
Dieses Problem konnte durch einen modifizierten Probentriager gelost werden, welcher durch
die Firma Omicron als Prototyp zur Verfiigung gestellt wurde. In diesen speziellen Proben-
trager sind ein Heizelement und Temperatursensor integriert, welche durch vier zusétzliche
Kontakte am RTM angesteuert werden kénnen. Das Design und die spezielle Wahl der Ma-
terialien gewihrleisten dabei, dass nur minimaler thermischer Kontakt zum RTM besteht.
Damit war es moglich, Messungen mit Probentemperaturen bis zu 120 K bei einer Stabilitat
von 0.1 K durchzufiihren, wobei die Temperatur der STM unterhalb von 11K blieb (siehe
Messungen an YbRh,Sip, Kapitel 6).

Das eigentliche RTM befindet sich auf einer separaten Plattform im Inneren einer UHV—
Kammer, umgeben von konzentrisch angeordneten und an den Kryostaten angekoppelten
Strahlungsschilden. Zur Schwingungsentkopplung ist diese Messplattform mit drei Federn
niedriger Eigenfrequanz (etwa 2 Hz) unterhalb des Kiihlfingers des Kryostaten aufgehéngt
und mittels einer Litze thermisch angekoppelt. Um Schwingungen der RTM-Plattform zu
vermeiden, ist die Aufhdngung mit einer nahezu aperiodisch eingestellten Wirbelstromdamp-
fung ausgestattet (Markierung 4 in Abb. 3.3). Zusétzlich befindet sich die gesamte Messap-
paratur auf einem aktiven Schwingungsdimpfungssystem (Stacis® 2100, Technical Manu-
facturing Corp. [TMCO08], siche Markierung 5 in Abb. 3.3). Vom Untergrund iibertrage-
ne mechanische Schwingungen werden durch Beschleunigungsmesser detektiert und mittels
piezoelektrischer Aktuatoren kompensiert. Das benutzte System besitzt eine aktive Band-
breite von 0.6 Hz bis 250 Hz. Die Dampfung betriagt bei 2 Hz bereits 90% und erhoht sich
bei grofleren Frequenzen [TMCO8]. Diese Stufe der Schwingungsentkopplung ist von grofier
Bedeutung, da das RTM im ersten Obergeschof3 des Institutsgebdudes aufgestellt ist, wo-
durch Gebidudeschwingungen signifikant einkoppeln (vgl. auch Ref. [Bon93a]. Der Effekt

4Durch Pumpen am LHe-Bad kénnen auch Temperaturen < 4.6 K erreicht werden. Dies verursacht jedoch

zusétzliche mechanische Storungen und verkiirzt die Standzeit des Kryostaten.
°Im Laufe dieser Arbeit wurde der Sensor kalibriert
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ohne Dampfung

mit Dampfung

Abbildung 3.4: Einflufl der aktiven Schwingungsddmpfung am TT-RTM. Direkter
Vergleich von Messungen an HOPG bei a)-d) abgeschaltener und e)-h) eingeschaltener
aktiver Dampfungsstufe unter sonst identischen Bedingungen (T'=4.6K, U = 0.4V, [y =
0.3nA, Scangeschwindigkeit 3.75nm/s). a) und e) zeigen die jeweiligen Topographie (3 x
3nm?, 2-Bereich 0.1nm); b) und f) sind die Fouriertransformierten (FFT) der Topographien
a) bzw. e) (Frequenzbereich 66.5nm ™! = 250 Hz); ¢) und g) sind jeweils die FFT von d) und
h), welche die simultan zur Topographie aufgenommene Abweichung des Tunnelstromes [
vom Sollwert Iy darstellen (/-Skale 55 pA).
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der aktiven Dampfung wird verdeutlicht durch eine vergleichende RTM-Messung an HOPG
(Highly—Oriented Pyrolytic Graphite) mit und ohne die Dampfungsstufe, siche Abbildung
3.4. Die Messungen wurden unmittelbar nacheinander (an der gleichen Probenposition mit
der selben Spitze) unter sonst identischen Bedingungen durchgefiihrt. Die Daten wurden,
abgesehen von der Korrektur einer geringen Neigungsebene, keiner Bearbeitung unterzo-
gen. Bereits die Topographien lassen einen deutlichen Qualitdtsunterschied erkennen: Bei
eingeschaltener Dampfung treten weniger Stérungen auf, und die atomaren Korrugationen
sind regelméfBiger und deutlicher ausgepréigt. Ein dhnliches Bild ergeben die mit der Topo-
graphie aufgenommenen Bilder des Stromkanals, d.h. der Abweichung des Tunnelstromes [
vom Sollwert . Der Qualitdtsunterschied wird auch durch die jeweiligen Fouriertransfor-
mierten Bilder (FFT) bestétigt. Zum einen treten bei den Daten mit Dampfung schérfere
Gitterreflexe auf, und Reflexe von Fourierkomponenten héherer Ordnung (Reflexe, welche
bei Vielfachen der einfachen Gitterreflexe auftreten und héhere harmonische Oszillationen
anzeigen) sind geringer ausgeprigt. Zum anderen ist der Hintergrund durch stérende Oszil-
lationen (Rauschen) mit Dampfung geringer ausgeprigt, vorrangig fiir niedrige Freqenzen.
Eine quantitative Analyse der FFT-Amplituden ergab, dass vor allem im Frequenzbereich
von etwa 7 bis 100 Hz eine deutliche Absenkung des Schwingungspegels in /- und z-Kanal zu
beobachten ist (um einen Faktor zwei bis drei, fiir einzelne Frequenzen bis zu fiinf). Dieser
Bereich ist u.U. fiir Topographiemessungen relevant (periodische Strukturen des atomaren
Gitters treten bei den {iblichen Rastergeschwindigkeiten in diesem Frequenzbereich auf).
Niederfrequente Storungen iiber einen so breiten Bereich kénnen aber durchaus auch die
Spektroskopie beeinflussen®. Auf der anderen Seite fillt jedoch auch auf, dass bestimmte
Fourierkomponenten mit Dédmpfung in der Topographie verstéirkt hervortreten. Besonders
deutlich ist das im Bereich von etwa 150 Hz. Moglicherweise liegt hier eine Eigenfrequenz
des Messgerites selbst [Bet09]. Derart scharfe Frequenzbénder (sichtbar als schmale vertika-
le ,,Streifen“ in den FFT-Bildern) lassen sich jedoch unkompliziert durch selektives Filtern
aus den Daten entfernen.

Abbildung 3.3b zeigt das eigentliche Mikroskop des TT-RTM. Unterhalb der Proben-
platte befinden sich die nach oben gerichtete Tunnelspitze sowie der Scanner. Letzterer be-
steht aus vier in Form einer Rohre zusammengesetzten piezoelektrischen Elementen (', Tube
Scanner®). Mit einer maximal anzulegenden Hochspannung von 140V hat der Scanner eine
laterale Reichweite von 10 ym bei 300 K bzw 1,8 um bei 5 K. Die Spitze wird magnetisch
auf dem Scanner gehalten. Fiir die laterale Ausrichtung und Grobannidherung der Spitze
relativ zur Probe steht ein dreidimensionaler piezoelektrischer Aktuator zur Verfiigung. Da
dieser nach dem sogenannten ”Slip-Stick”-Prinzip arbeitet, kénnen gréfere Distanzen von
einigen Millimetern {iberwunden werden. Die Grobpositionierung wird dadurch erleichtert,
dass iiber Sichtfenster in den Strahlungsschilden optischer Zugang zum RTM besteht (Mar-

Swenngleich typischerweise die Modulationsfrequenz des Lockin-Verstiirkers hoher gewihlt wird (2

400 Hz)
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kierung 2 in Abb. 3.3). Die Ansteuerung des Piezoaktuators fiir die Grobausrichtung sowie
des Scanners erfolgen {iber eine digitale Omicron MATRIX [Omi06] Kontrolleinheit.

Die iiber die Vakuumbarriere abfallende Spannung wird im TT-RTM an die Spitze an-
gelegt, wihrend sich die Probe auf dem Potential der isolierten Gerétemasse befindet. Die
Kontrolleinheit liefert Spannungen im Bereich von £10V. Mittels eines Spannungsteilers
kann der Bereich auf +1V reduziert werden. Das Signal des Tunnelstromes wird durch einen
Omicron SPM PRE JF Vorverstiarker gewandelt, bevor es in der Kontrolleinheit verarbeitet
wird. Die Verstirkung kann durch ein Relais zwischen 3-107 V/A und 3-10° V/A gewechselt
werden. Die korrespondierenden Messbereiche des Tunnelstromes (Bandbreiten) sind 333 nA
(40kHz) bzw. 3,3nA (800 Hz). Die Auflésung der Analog-Digital-Wandler fiir das Messsi-
gnal bzw der Digital-Analog-Wandler fiir die Tunnelspannung in der KE betréigt 16 bit. Die
damit verbundene Energieauflésung im 1 V-Spannungsbereich von 1V /26 = 15 1V ist klein
gegeniiber der thermischen Energieauflosung von (AFE)r &~ 1.4mV bei der Basistempera-
tur von 4.6 K. Durch Messungen der supraleitenden Energieliicke von Nb wurde verifiziert,
dass in der beschriebenen Konfiguration die Energieauflosung des TT-RTM bei 5K nicht
durch die Messelektronik, sondern durch die Temperatur und die Modulationsspannung des
Lockinverstérkers geméf Gleichung (3.17) begrenzt wird [Omia]. Zur Messung der differen-
tiellen Leitfdhigkeit ¢(U) wurde wéhrend dieser Arbeit ein Stanford Research SR830 DSP
Lockin-Verstéarker verwendet. Die Modulationsamplitude U,,,q wurde dabei im Bereich der
thermischen Energieauflosung gewéhlt (d.h. < 1mV). Bei so kleinen Modulationsampli-
tuden kann es dazu kommen, dass das Ausgangssignal des digitalen Funktionengenerators
am Lockin-Verstéirker von der Kosinusfunktion abweicht, wodurch Artefakte in den resul-
tierenden g(U)-Messkurven auftreten konnen. Um dies zu vermeiden, wurden im Lockin-
Verstarker um einen Faktor 100 hohere Amplituden erzeugt, und diese nachtraglich mittels

eines 100:1 Spannungsteilers reduziert.

Das Kryogene RTM

Fiir bestimmte Fragestellungen ist es erforderlich, Tunnelexperimente bei wesentlich nied-
rigeren Temperaturen als den im TT-RTM erreichten 4.6 K durchzufiihren. Beispielsweise
liegen die supraleitenden Sprungtemperaturen von Schwere-Fermionen-Supraleitern typi-
scherweise im Bereich von 1K oder weniger. Eine aufwendigere Kryotechnik ist daher er-
forderlich. Das Kryogene RTM ist mit einem Helioz "V 3He-Kryostaten [Oxf02] der Firma
Oxford Instruments Ltd. ausgestattet. Eine detailierte Beschreibung der Arbeitsweise von
3He-Kryostaten kann in Ref. [Pob96] gefunden werden. Das Funktionsprinzip beruht darauf,
den Dampfdruck iiber einem Bad von fliissigem 3He zu verringern, wodurch dessen Siede-
temperatur sinkt, siche Dampfdruckkurve von *He in Abbildung 3.5. Die tiefste mit einem
3He-Kryostaten erreichbare Temperatur hingt neben der eingetragenen Wirmelast vor al-

lem von der aufgebrachten Pumpleistung ab. Die Abbildung macht auch deutlich, dass mit
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Abbildung 3.5: Dampfdruckkurven von *He und *He. Abbildung nach Ref. [Pob96]

3He wesentlich niedrigere Temperaturen erreicht werden kénnen als mit *He. Im Kryostaten
des Kryogenen RTM gibt es zwei getrennte He-Kreisldufe, siehe Abbildung 3.6a: Den eigent-
lichen 3He-Kreislauf fiir das Erreichen der Basistemperatur (in der Skizze griin dargestellt),
sowie den *He-Kreislauf (blau), welcher einerseits iiber thermisch angekoppelte Wirmeschil-
de den Warmeeintrag aus der Umgebung mindert und andererseits die tiefen Temperaturen
erzeugt, die fiir die Verfliissigung des 3He nétig sind. Der geschlossene *He-Kreislauf besteht
im Wesentlichen aus dem sog. 3He-Topf, welcher das fliissige *He enthilt, einer Aktivkohle-
Sorptionspumpe sowie einem externen Auffangbehélter. Die *He-gekiihlte Sorptionspumpe
absorbiert unterhalb von 40K 3He-Gas, wodurch am 3He-Topf gepumpt wird und dessen
Temperatur bis auf etwa 320 mK sinkt. Der Vorteil einer Sorptionspumpe liegt darin, dass im
Gegensatz zu mechanischen Pumpen keine storenden Vibrationen entstehen. Der Pumpvor-
gang ist jedoch nicht kontinuierlich: Ist die gesamte Fliissigkeit aus dem *He-Topf verdampft,
muss das *He wieder einkondensiert werden. Dazu wird die Sorptionspumpe bis auf 45 K
geheizt, um das gebundene Gas zu desorbieren. Die Temperatur des *He-Topfes wird dabei
durch die sog. 1 K-Stufe des *He-Kreislaufes auf einer Temperatur von etwa 1.8 K gehalten.
Diese Temperatur liegt unterhalb der Siedetemperatur von *He bei Normaldruck (vgl Abb.
3.5), sodass Gas im 3He-Topf kondensiert. Ist dieser Kondensationsprozess beendet, kann
der Kiihlprozess wieder eingeleitet werden, indem die Heizung an der Sorptionspumpe ab-
geschalten wird. Die maximale Standzeit des Kryostaten bei Basistemperatur betrigt beim
Kryogenen RTM etwa 30 Stunden. Der RTM-Messkopf ist thermisch an den *He-Topf an-
gekoppelt und erreicht eine Temperatur von etwa 320 mK. Durch kontrolliertes Heizen an
Sorptionspumpe und 3He-Topf kénnen Messungen bei erhéhten Temperaturen ausgefiihrt
werden. Als geeigneten Bereich haben sich Temperaturen bis zu 2K herausgestellt (dies
entspricht etwa der Temperatur der 1 K-Stufe). Fiir hohere Temperaturen und damit ver-

bundene hohere Heizleistungen nimmt das induzierte Rauschen im Tunnelstrom signifikant
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Abbildung 3.6: Das Kryogene RTM. a) Vereinfachte schematische Darstellung des Kryo-
staten und des UHV-Rezipienten. Einige Komponenten wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit weggelassen, z.B. Gaszu- und -ableitungen, Manipulatoren etc. b) Gesamtansicht des
Gerétes vor Errichtung der Schallschutzkabine. 1-Kryostat, 2—- UHV-Kammer, 3 Grube
mit separatem Fundament, 4 —pneumatische Vibrationsisolatoren, und 5—Betonblock zur
Schwingungsddmpfung der Gasleitungen. ¢) RTM-Messkopf. 1—Spitzenhalter mit Tunnel-
spitze, 2—Keramik-Probentriger, 3—Scanner, 4— Aufhdngungsfedern (teilweise abgebildet).
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zu. Um dennoch bei vergleichsweise hohen Temperaturen stabile Messungen durchfiihren zu
kénnen, kann man ohne Betreiben der 3He-Stufe arbeiten und ggf. die Temperatur iiber den
‘He-Flul am 1 K-Topf regulieren. Diese Prozedur ist jedoch sehr langwierig, und eine konti-
nuierliche Messung, d.h. bei bestehendem Tunnelkontakt ohne Zuriickziehen der Spitze, ist

kaum moglich.

Im Messzustand befindet sich der RT'M-Kopf im Zentrum eines supraleitenden Magne-
ten, welcher in das LHe-Dewar-Gefaf integriert ist. Der Solenoid erzeugt am Probenort ein
Feld von maximal 12T in z-Richtung (FluBrichtung des Tunnelstromes) mit einer Homoge-
nitit von 0,1% auf einem Volumen von 1cm?®. Die Besonderheit des Heliox VY -Kryostaten
des Kryogenen RTM besteht darin, dass sich der gesamte Kryostateinsatz mit 1 K-Stufe und
3He-Kreislauf mit dem RTM-Messkopf innerhalb einer Ultrahochvakuum-Kammer befindet.
Daraus ergeben sich einige konstruktionsbedingte Eigenarten des Kryostaten. Insbesondere
muss der Transfer von Proben und Tunnelspitzen ins RTM in situ erfolgen. Um dies zu
erreichen, wird der gesamte Kryostateinsatz mittels einer Spindel aus dem Kryostaten in
die darunterliegende Hauptkammer des Rezipienten gefahren (Bottom-Loading Cryostat).
Dort besteht nach Offnen der Strahlungsschilde optischer und mechanischer Zugang zum
Messkopf mittels UHV-Manipulatoren (Wobble Sticks). Der im Inneren des Kryostaten be-
findliche Teil der UHV-Kammer ist von der Hauptkammer durch zusétzliche Strahlungs-
schilde getrennt. Weiterhin kann durch die UHV-Umgebung beim Abkiihlen des Kryostaten
von Raumtemperatur kein Austauschgas verwendet werden. Stattdessen sorgt ein Falten-
balg im 3He-Kreislauf fiir eine thermische Ankopplung des *He-Topfes an das LHe-Bad,
welche nur bei hoher Temperatur (und damit verbundenem hohem 3He-Dampfdruck) be-
steht. Viele Design-Komponenten des Kryostaten sind besimmt durch die Notwendigkeit,
den UHV-Bereich auszuheizen, um die gewiinschten tiefen Driicke zu erreichen, sieche Ka-
pitel 4. Eine besondere Aufgabe kommt dabei dem sog. UHV-Sock zu, einem mehrwandi-
gen Raum zwischen UHV-Kammer und LHe-Dewar. Wihrend des Ausheizvorganges stromt
heifle, trockene Luft durch das UHV-Sock, wodurch der Kryostateinsatz zum Erreichen der
UHV-Bedingungen durch Strahlungswérme ausgeheizt wird. Im eingekiihlten Zustand wer-
den die Winde des UHV-Sock mit *He-Gas gekiihlt und dienen so als zusitzliche thermische

Abschirmung nach aussen.

Der Messkopf des Kryogenen RTM (Abbildung 3.6¢) zeichnet sich durch eine besonders
kompakte und daher stabile Bauform aus. Diese wurde bei der Entwicklung des Kopfes u.a.
dadurch erreicht, dass fiir die laterale Grobausrichtung von Probe und Spitze nur in einer
Richtung (z) ein Piezoaktuator zur Verfiigung steht, d.h. auf die Moglichkeit zum Grobver-
fahren entlang der y-Richzung wurde verzichtet. Aulerdem wurden keine optische Fasern
integriert, welche fiir optionale Rasterkraftmikroskopie vonnoten wéren. Der Vorteil des
kompakten Designs liegt in der hohen Steifigkeit des Kopfes und damit in der mechanischen
Stabilitat des Tunnelkontaktes. Der derzeit verwendete Messkopf ist eine Weiterentwick-

lung eines Prototypen der Firma Omicron. Der Korper des urspriinglichen Prototyps war
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aus Ti gearbeitet. Aufgrund der spezifischen magnetischen Eigenschaften (Material, Geo-
metrie) und der Feldinhomogenitéit des supraleitenden Magneten, in Verbindung mit der
losen Aufhidngung des Messkopfes an langen Federn, kam es zur Auslenkung des Kopfes bei
anliegendem Magnetfeld bis hin zum Anschlagen am umgebenden Strahlungsschild [Gla06].
Durch eine iiberarbeitete Konstruktion unter Verwendung anderer Materialien konnte dieses
Problem verhindert werden.

Die Messelektronik des Kryogenen RTM &hnelt der des oben beschrieben TT-RTM. Die
Steuerung des RTM geschieht durch eine Omicron MATRIX Kontrolleinheit. Der Omi-
cron SPM PRE E Vorverstirker stellt zwei Verstarkungsverhéltnisse (Messbereiche) zur
Verfiigung: 2-10° V/A (5nA) und 2 - 108 V/A (50nA). Die Tunnelspannung wird ebenfalls
iiber den Vorverstéarker in den Kryostaten eingepeist. Der Bereich der Spannung kann mit-
tels eines 10:1 Spannungsteilers im Vorverstarker zwischen 10V und 4+1V gewahlt werden.
Eine Darstellung der Ausgangsspannung an der Kontrolleinheit auf einem Oszilloskop ergab
einen vom Betrag der Spannung unabhéngigen Rauschpegel von 4.4mV (RMS, d.h. im qua-
dratischen Mittel), welcher durch die Spannungsteilung im Vorverstérker im +1 V-Bereich
ein Rauschen von 440 4V RMS in den Tunnelkontakt eintrigt. Dieser Pegel konnte durch
einen passiven Tiefpassfilter (Abschneidefrequenz 1 kHz 7) um mehr als eine GréSenordnung
auf 30 4V reduziert werden. Eine direkte Messung des Ausgangssignales am Vorverstérker
war nicht ohne Weiteres moglich, da durch das Abtrennen des Verstéirkers die Massever-
bindung gegeniiber dem eigentlichen Messzustand geéndert wird und so sichtbar verfilschte
Ergebnisse entstehen. Ein erheblicher Teil des elektronischen Rauschens der Messapparatur
entsteht im Inneren des Kryostaten, d.h. zwischen Tunnelkontakt und Vorverstérker. Dies
zeigt sich in einer Messung des Rauschpegels auf dem Eingangskanal des Tunnelstromes an
der Kontrolleinheit mit einem Oszilloskop. Ist der Vorverstiarker an den Kryostaten ange-
schlossen (Spitze zuriickgezogen, d.h. es flieit kein Tunnelstrom), so ist der Rauschpegel
im 5nA-Messbereich mit 40 pA (RMS) viermal so hoch wie bei vom Kryostaten getrenntem
Vorverstéarker (10 pA RMS). Eine mogliche Quelle ist das thermische Rauschen in der Verka-
belung innerhalb des Kryostaten. In jedem elektrischen Leiter entsteht Spannungsrauschen
durch die thermische Bewegung der Ladungstriger [Joh28]. Die folgende Abschétzung soll
zeigen, dass dieses Rauschen fiir die Energieauflosung des RTM relevant ist. Fiir die mittlere
Rauschspannung U eines ohmschen Widerstandes R im Leerlauf gilt im Frequenzintervall
dv [Nyq28]
hv/kgT

U? =4kgTR-F(v)d it F(v) =
B (v)dv mit F(v) exp(hv/kgT) — 1

(3.18)

mit dem Planck’schen Wirkungsquantum k. Die Funktion F(v) verhindert eine Divergenz
bei Integration iiber den gesamten Frequenzbereich (sog. Ultraviolett—Katastrophe). Fiir

hinreichend kleine Frequenzen und hohe Temperaturen ist F' nahezu frequenzunabhiingig,

"Die Modulationspannung des Lockinvertiirkers wurde typischerweise zwischen 100 und 500 Hz gew#ihlt
und somit durch den Filter nicht beeinfluf3t
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und man erhélt die sog. Nyquist-Formel [Nyq28]. Durch Integration von Gleichung (3.18)
ergibt sich fiir die gesamte Rauschspannung (vgl. Ref. [Hau01])

\[w k;BT\f (3.19)

Der Effekt des Rauschens auf ein Messsignal ist am stérksten bei kleinem Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis, d.h. vor der ersten Verstiarkerstufe. Im Kryogenen RTM wurden hauptséchlich
Edelstahl-Koaxialkabel als Zuleitungen fiir Tunnelstrom und -spannung im Inneren des
Kryostaten, d.h. zwischen Tunnelkontakt und Vorverstérker, eingesetzt. Um die Beweg-
lichkeit des Kryostateneinsatzes fiir den Proben- und Spitzenwechsel zu gewéhrleisten, sind
diese Leitungen verhéltnisméfig lang (6 m pro Leitung bei 0,2 mm Durchmesser) und haben
dadurch einen hohen elektrischen Widerstand von etwa 140 Q2 bei Raumtemperatur [Oxf]).
Einsetzen in Gleichung (3.19) ergibt fiir eine (maximale) Temperatur von 300 K ein Rausch-
spannungsniveau von = bmV. Dieses wiirde sich direkt in einer Unschérfe der Anregungs-
energie niederschlagen. Die Abschéitzung kann nur eine obere Schranke liefern, da das Kabel
sich ja im Kryostaten befindet und daher sowohl dessen Temperatur selbst als auch damit
verbunden der elektrische Widerstand wesentlich geringer sind. Eine bessere Abschétzung
wiirde die Kenntnis des Temperaturverlaufes entlang des Kabels voraussetzen. Dennoch
zeigt die Rechnung, dass in der Messapparatur erzeugtes elektronisches Rauschen durch-
aus fiir die Energieauflosung relevant sein kann. Neben dem thermischen Rauschen kénnen
noch weitere Effekte eine Rolle spielen, z.B. Schrotrauschen [Sch18] in elektronischen Bauele-
menten und Kontaktrauschen an elektrischen Kontaktstellen (z.B. zwischen Messkopf und
Probentréiger), welche hier jedoch nicht betrachtet werden.

Die mit der niedrigen Messtemperatur angestrebte hohe Empfindlichkeit des Kryogenen
RTM stellt ihrerseits grofle Anforderungen an die Entkopplung von externen Stérungein-
fliissen. Von elektromagnetischen Storsignalen ist der Messkopf weitgehend abgeschirmt, da
er vollstindig von den metallischen Umwandungen des UHV-Rezipienten bzw. des Kryo-
staten umgeben ist. Mechanische Schwingungen hingegen kénnen auf den Messkopf iibert-
ragen werden und miissen deshalb abgeschirmt werden. Die Entkopplung wird dadurch
kompliziert, dass aufgrund der Moglichkeit, ein hohes Magnetfeld an die Probe anzulegen,
eine Wirbelstromddmpfung nicht zum Einsatz kommen kann. Das System zur mechani-
schen Schwingungsentkopplung des Kryogenen RTM gliedert sich in mehrere Stufen. Der
RTM-Messkopf ist mit langen Federn am 3He-Topf des Kryostaten aufgehiingt. Aus der
vergleichsweise groflen Masse des Messkopfes und den kleinen Federkonstanten resultieren
niedrige Eigenfrequenzen (1-2 Hz), welche sich gut vom Messsignal trennen lassen. Die ther-
mische Ankopplung des RTM an den Kryostaten wird durch eine Litze aus Golddréhten
hergestellt. Dadurch wird erreicht, dass es nur eine minimale, kaum storende mechanische
Ankopplung gibt. Weiterhin ist das gesamte Messgerét in eine stabile Stahlkonstruktion
eingepasst, welche auf einem passiven Vibrations-Isolationssystem ruht (PD-Serie von Inte-

grated Dynamics Engineering [IDE], Markierung 4 in Abb. 3.6b). Dieses verfiigt iiber vier
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pneumatische Dampfungselemente mit niedrigen Eigenfrequenzen von 1,4 Hz vertikal und
5,5 Hz horizontal. Die Luftdampfer ihrerseits stehen auf einem Fundament, welches vom
Rest des umgebenden Gebaudes entkoppelt ist (Markierung 4 in Abb. 3.6b). Dadurch wird
der Storungseintrag durch Gebaudeschwingungen reduziert. Um die mechanische Kopplung
iiber die Leitungen fiir Pumpen und Heliumriickfithrung zu verringern, verlaufen diese durch
einen 280 kg schweren massiven Betonblock (Markierung 5 in Abb. 3.6b). Zusétzlich ist ein
Schalldampfer in die He-Riickleitung integriert, um Oszillationen des Gasdruckes zu min-
dern.

Um externe Einfliisse auf das Kryogene RTM zu erfassen, wurden hochprézise Schwin-
gungsmessungen sowie Schallmessungen an der Messapparatur und deren Umgebung durch-
gefithrt [Hei07]. Dabei wurden folgene Punkte festgestellt:

1. Ein erheblicher Teil der in vorangegangenen Tunnelexperimenten festgestellten Storun-
gen werden durch instabile Gas- oder Fluidstromungen im Gerét selbst hervorgerufen.
Insbesondere fithren Druckschwankungen am UHV-Sock zu Schwingungen mit einer
Frequenz von 32 Hz. Durch verdnderte Einstellungen der Ventile in den entsprechenden

Pumpleitungen konnte der Schwingungspegel minimiert werden.

2. Storende Einwirkungen durch Gebaudeschwingungen werden durch die passive Schwin-
gungsisolierung effektiv gedampft. Die Eigenfrequenz der Luftfederung liegt auf aus-

reichend tiefem Niveau.

3. Das Kryogene RTM ist einem erheblichen Schallpegel ausgesetzt. Die dabei stark
hervortretenden Frequenzen 50 Hz und 100 Hz sind vorrangig mechanischen Geréten

(Pumpen) in der Umgebung des Gerétes zuzuschreiben.

Zur Abschirmung der akustischen Einstreuungen wurde um die gesamte Messapparatur
nachtriglich eine Schallschutzkabine konstruiert und installiert (Industrial Acoustic Com-
pany [IAC], siche Abbildung 3.7a). Besondere Herausforderung dabei war u.a. die Notwen-
digkeit, den Kryostaten im Fall von Reparaturarbeiten am RTM mittels eines Deckenkranes
vom Grundgestell heben zu kénnen. Abbildungen 3.7b und ¢ verdeutlichen die durch die
Schallisolierung erzielte Verbesserung der Funktion des RTM. Der Vergleich der vor und
nach der Installation der Kabine aufgenommenen Tunnelspektren des Typ-II-Supraleiters
NbSe, zeigen eine deutliche Qualititsverbesserung: Die Kohédrenzmaxima sind schérfer und
hoher ausgebildet, und die Unterdriickung der Leitfdhigkeit innerhalb der Anregungsliicke
A ist deutlicher ausgeprigt. Beides deutet auf eine Verbesserung der Energieauflésung hin.
Der nichtlineare Hintergrund der Kurve c) (das anomale Absinken von g(U) fiir Spannungen
U 2 A nahe der Kohdrenzmaxima) deutet moglicherweise auf einen nicht-ideale Vakuum-
barriere hin, beispielsweise infolge von Kontaminationen [Ren95].

Um die spektrale Auflosung des Kryogenen RTM experimentell zu iiberpriifen, wurden

die supraleitenden Anregungsspektren von Nb und Al gemessen. Fiir diese konventionel-
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Abbildung 3.7: Die Schallschutzkabine am Kryogenen RTM. a) Gesamtansicht des
Geréites mit der umgebenden Kabine bei gedffneter Vordertiir und Schiebedach. b,c) Ver-
gleich von dI/dU-Spektren von supraleitendem NbSe, (7. = 7.2K), wie sie typischerweise
b) vor, und c¢) nach der Installation der Kabine gemessen wurden. Beide Spektren ent-

standen unter sonst vergleichbaren experimentellen Bedingungen (W-Spitze, T = 320 mK,
Tunnelwiderstand b) 8.8 M2, ¢) 5.5 MQ, Upoa = 30 uV)

len Supraleiter kann die Spektralfunktion gut im Rahmen der BCS-Theorie beschrieben
werden(vgl. Abschnitt 2.4.1), und die Energieliicken A liegen im relevanten Energiebereich
(~ 0.1 — 1meV). Abbildung 3.8a zeigt die differentielle Leitfahigkeit zwischen einer Nb-
Spitze und einer Graphit-Probe (HOPG) bei 7' = 350 mK. Das Halbmetall Graphit weist
im aufgetragenen Energieintervall eine nahezu konstante Zustandsdichte auf[McC57], die
Form des Spektrums wird also durch die supraleitende Anregungsliicke von Nb bestimmt.
Die rote Linie entspricht einem Fit der BCS-Zustandsdichte. Dabei wurde der Effekt der
Temperatur wurde geméfl Gleichung (3.8) einbezogen werden. Fiir die numerische Berech-
nung wurde die Ableitung der Fermifunktion df /dE angendhert durch

df(E,T) 1 1
dE " 4kgT cosh®(E/2kpT)

(3.20)

Des weiteren wurden inelastische Streuprozesse der supraleitenden Quasiteilchen an der
Tunnelbarriere beriicksichtigt. Der dafiir eingefithrte empirische Streuparameter I' ist pro-

portional zur inversen Quasiteilchen-Lebensdauer, I' ~ 77! [Dyn78]. Im Ausdruck fiir das
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Abbildung 3.8: Uberpriifung der Energieauflésung am Kryogenen RTM. a) Diffe-
rentielle Leitfdhigkeit g(U), gemessen zwischen einer Nb—Spitze und einer HOPG—Probe bei
T = 350mK. b) vergroferte Darstellung. Die Linien entsprechen BCS-Fits mit folgenden
Parametern (Bedeutung sieche Text): (durchgezogene rote Linie) A = (1.40£0.01) meV, I' =
(0.06+0.04) meV, o = (0.22+£0.04) meV; (blaue Strich-Punkt-Linie) A = (1.41+0.01) meV,
['=(0.18 £0.01) meV, o = 0 fest; (grine gestrichelte Linie) A = (1.54+0.01) meV, ' =0
fest, o = (0.35 £ 0.01) meV. ¢) Normierte g(U)-Kurven zwischen Al und Au(111) fiir ver-
schiedene Temperaturen 0.32K < T < 1.3K. ([yet = 1.81nA, Upnoa = 20V, B = 0) d)
Vergroflerte Darstellung fiir 77 = 320 mK, BCS-Fits mit den Parametern (durchgezogene
rote Linie) A = (0.36 £ 0.01) meV, I' = (0.11 £ 0.02) meV, ¢ = (0.19 + 0.03) meV; (blaue
Strich-Punkt-Linie) A = (0.39 & 0.01) meV, I' = (0.22 £ 0.03) meV, o = 0 fest. €) Tempe-
raturabhéngigkeit der Energieliicke A(T') aus den BCS-Fits der Spektren aus ¢) mit festen
Werten I' = 0.11meV und o = 0.19meV (siehe d)). Die rote Linie entspricht A(T") gemif
BCS-Theorie mit A(0) = 0.36 meV und 7. = 1.2 K.
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BCS-Anregungsspektrum taucht I' in Form einer imagindren Energie auf:

E —qr

ps(E)/po = Re\/(E -

(3.21)

[' bewirkt eine fiir Streuprozesse typische Verbreiterung der Signaturen der DOS. Insbe-
sondere kann so eine endliche DOS innerhalb der Energieliicke beschrieben werden. Fiir
[' — 0 ergibt sich wieder der Ausdruck (2.21). Um eine zusétzliche Begrenzung der Ener-
gieauflosung durch die Messapparatur zu modellieren, wurde die thermisch verschmierte
Zustandsdichte nochmals mit einer Gauf-Funktion der Halbwertsbreite o (HWHM) ge-
faltet. Der so erhaltene Fit mit A = (1.40 £ 0.01)meV, I' = (0.06 + 0.04) meV und
o = (0.224+0.04) meV als freie Parameter liefert eine sehr gute Beschreibung der Tunneldaten
im abgebildeten Spannungsbereich. Der Wert fiir A stimmt gut mit der BCS—Energieliicke
fiir schwache Kopplung, A(0) = 1.76kgTP = 1.76kp - 9.25 K = 1.36 meV iiberein. Die Ver-
groflerung in Teilbild b) zeigt, dass ein Fit mit I und o als freie Parameter die Daten erheb-
lich besser beschreibt als Fits mit nur einem der beiden Parameter. Das bedeutet, dass sowohl
Streuprozesse am Tunnelkontakt als auch eine ,, Verschmierung® der Daten durch experimen-
telle Einfliisse in die Beschreibung einbezogen werden miissen. Diese Unschérfe o enthélt
neben einem gerétespezifischen Beitrag auch den Einflufl der Modulation der Vorspannung U
iiber den Tunnelkontakt durch den Lockin-Verstérker. Separiert man von der Energiebreite
o den Effekt der Modulationsspannung (AFE)yn0q4 = 2.5 Uneqa = 2.5 - 50 peV = 0.125 meV, so
ergibt sich eine Restbreite® 6 = \/ 02 — (2.5 Upoa)? = (0.18 £0.04) meV, welche alle iibrigen
Einfliisse wie elektronisches Rauschen enthélt.

In Abbildung 3.8¢ ist die normierte differentielle Leitfahigkeit g(U) zwischen einer Al-

Spitze und einer Au—Probe bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Bei tiefen Tem-

peraturen zeigt sich die supraleitende Energieliicke von Al, welche sich erwartungsgeméf

)

zu hoheren Temperaturen schliet und bei 7™ = 1.2K innerhalb der experimentellen

Auflosbarkeit vollstédndig verschwunden ist. Teilbild d) enthélt eine Vergroerung der 320 mK
Kurve, zusammen mit BCS-Fits mit (durchgezogene rote Linie) und ohne Gauf-Verschmie-
rung (blaue Strich-Punkt-Linie). Es zeigen sich nur geringe Unterschiede, wobei der Fit mit
freien A = (0.36+0.01) meV, I' = (0.11£0.03) meV und ¢ = (0.1940.02) meV die Daten ge-
ringfiigig besser beschreibt. Zudem ist der mit o = 0 gewonnene Wert I' = (0.22+0.03) meV
verglichen mit A = (0.39 4 0.01) meV ungewdthnlich hoch. Eine Approximation mit freiem
o ohne die Verwendung von I' lieferte unphysikalische Ergebnisse. Auffillig ist, dass der
Fitparameter A gegeniiber der Erwartung geméfl der BCS-Theorie fiir schwach gekoppel-
te Supraleiter, A(0) = 1.76kgT™ = 0.18 meV, wesentlich zu grof ist. Diese Abweichung
kann mit den vorliegenden Daten nicht eindeutig erklért werden. Eine Mdéglichkeit ist, dass

aufgrund der extremen Form der Al-Elektrode (atomar scharfe Spitze) die supraleitenden

8Der Effekt zweier ,nacheinander” an einem Messsignal ausgefiihrten Verschmierungen der Breiten oy

uns oo entspricht der Faltung mit einer Verteilungsfunktion der effektiven Breite o1 + o9
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Eigenschaften gedndert haben, dhnlich wie man es in diinnen Filman beobachtet [Buc04].
Die Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Energieliicke ist in Abbildung 3.8¢) dargestellt.
A(T) wurde extrahiert aus BCS-Fits der in Teilbild ¢) gezeigten Daten, wobei fiir alle Tem-
peraturen die fiir 7' = 320 mK erhaltenen Werte I' = 0.11 meV und ¢ = 0.19 meV verwendet
wurden. Prinzipiell wiirde man eine T-Abhéngigkeit von I' erwarten, da mit ansteigender
Temperatur die Streuwahrscheinlichkeit fiir Quasiteilchen zunimmt [Dyn78]. Eine Approxi-
mation mit ' als freien Parameter divergierte jedoch fiir héhere Temperaturen, weshalb zur
Vereinfachung I' festgehalten wurde. Mit dieser Einschrinkung folgen die Daten A(T) im
Rahmen der Fehlerbereiche dem laut BCS-Theorie erwarteten Verlauf (rote Linie in e) fiir
A(0) = 0.36meV und 7, = 1.2K. Anhand der Al-Daten allein kann innerhalb der Mess-
genauigkeit nicht eindeutig zwischen einer Verschmierung der Spektren durch inelastische
Streuprozesse (I') und durch die Energieauflésung der Messapparatur (o) unterschieden wer-
den. Beriicksichtigt man wieder die Modulationsspannung Uy,oq = 20 £V, so stimmt der fiir
T = 320mK erhaltene Wert 6 = (0.18 £ 0.02) meV mit dem aus den Messungen auf Nb
iiberein. Daher kann man annehmen, dass es eine gerdtespezifische, von Temperatur und
Modulationsspannung unabhéngige Energieunschérfe (AFE); = (0.18 £ 0.03) meV gibt, wel-
che alle weiteren storenden Einfliisse, wie elektronisches Rauschen der Messelektronik oder
der Verkabelung, aber auch externe Stérungen erfasst. Setzt man eine Modulationsspannung
an, welche im Bereich der thermischen Energie der Basistemperatur des Kryogenen RTM
liegt (~ 30uV), so ergibt sich unter Beriicksichtigung der thermischen Energicauflosung
(AE)7 bei T' = 320 mK, der Auflosung aufgrund der Modulationsspannung (AE)y,0q sowie
der durch die Apparatur hervorgerufenen Begrenzung der Auflosung (AFE); ein gesamtes

spektrales Auflosungsvermogen des Kryogenen RTM von
AE = [(AE)2 + (AE) , + (AE)2]? = 210 eV . (3.22)

Die beschriebenen Messungen mit Al und Nb wurden vor dem Aufbau der oben angespro-
chenen Schallschutzkabine durchgefiihrt. Die durch die Kabine bewirkte Verbesserung der

Energieauflosung ist in AE demnach noch nicht erfasst.

MK-RTM

Der 3He/*He-Mischungskryostat stellt eine Moglichkeit dar, durch kontinuierliche Kiihlung
auf Basis eines Gemisches aus *He und *He Temperaturen unterhalb 0.3 K zu erreichen.
Das Funktionsprinzip basiert auf einer Besonderheit im Mischungsphasendiagramm der bei-
den Heliumisotope. Unterhalb von 7' = 0.87K kann ein *He/*He-Gemisch nicht mehr in
beliebigen Mischungsverhéltnissen vorkommen. Vielmehr gibt es ein Koexistenzgebiet, in
welchem Phasenseparation zwischen einer *He-reichen und einer *He-armen Phase vorliegt.
Zur Kiihlung wird nun die Mischungsenthalpie ausgenutzt, die frei wird, wenn 3He-Atome
von der *He-reichen Phase in die verdiinnte, *He-Phase transferiert werden. Eine detailier-

te Beschreibung des Prozesses kann in Ref. [Pob96] gefunden werden. Der Kryostat des
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MK-RTM ist ein Eigenbau des Laboratorio de Bajas Temperaturas, Universidad Auténoma
de Madrid auf Grundlage eines Oxford Instruments Kelvinor 25. Die erreichte Basistem-
peratur liegt bei 30 mK. Ein supraleitender Magnet erzeugt Felder bis zu 7T. Zur Vibrati-
onsisolierung ist der Kryostat mittels Kunstfaserseilen von der Decke des Laborraumes so
abgehéngt, dass er fast vollsténdig in einer Grube im Baugrund versenkt ist. Das eigens kon-
struierte RTM sowie die rauscharme Elektronik ermoglichen eine den tiefen Temperaturen
adédquate Energicauflosung von 151V [Rod04a, Sud04]. Das MK-RTM ist im Unterschied
zu den voranstehend beschriebenen Gerdten kein UHV-System. Das RTM befindet sich in
der inneren Vakuumkammer des Mischungskryostaten. Wihrend des Abkiihlvorganges wird
eine kleine Menge von He als Austauschgas in diesen Bereich eingelassen, wodurch die Zeit
zum FErreichen von LHe-Temperatur verkiirzt wird. Um auf Basistemperatur zu kommen,
wird das Austauschgas abgepumpt. Vorhandenes Restgas wird durch die gekiihlten Flachen
adsorbiert. Da sich das RTM nicht unter UHV-Bedingungen befindet, ist eine Probenbe-
arbeitung bei tiefen Temperaturen notwendig. Zu diesem Zweck kann der Probentrager im
RTM auch im eingekiihlten Zustand von auflen mittels eines Drahtseiles und einer linea-
ren Vakuumdurchfiihrung bewegt werden. Einerseits kann so die Probenposition wahrend
des Experimentes verdndert werden. Zum Anderen kann die Probe auch relativ zu einer
am RTM-Korper befestigten Keramikklinge bewegt und so bei tiefer Temperatur gespalten

werden.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Messmethode der RTM bzw. RTS beschrieben und einige Be-
sonderheiten gegeniiber anderen Methoden herausgestellt. Fiir die Auswertung der durch-
gefithrten Tunnelexperimente benotigte theoretische Grundlagen wurden bereitgestellt. Als
eine wesentliche experimentelle Voraussetzung fiir RTS an Schwere-Fermionen-Systemen
wurde das spektrale Auflésungsvermogen diskutiert. Verschiedene Ursachen einer Begren-
zung der Energieauflosung wurden dargestellt und anhand der verwendeten RTM-Aufbauten
diskutiert. Insbesondere zeigte eine experimentelle Analyse, dass das Kryogene RTM bei
Basistemperatur eine Energieauflosung besitzt, welche Experimente an Schwere-Fermionen-

Supraleitern prinzipiell méglich machen.






4  Oberflachenbearbeitung von
Schwere-Fermionen-Metallen fiir
Rastertunnelmikroskopie und
-spektroskopie

Im vorangegangenen Kapitel wurde aufgezeigt, dass der Tunnelstrom im RTM durch den
Ubergang von Elektronen zwischen den Zustdnden zustande kommt, welche sich an den
Oberflichen der beteiligten Elektroden befinden. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fallt nihe-
rungsweise mit 2k ~ 1 A" ins Vakuum ab. Daraus ist unmittelbar ersichtlich, dass RTM und
RTS auflerordentlich oberflichensensitive Methoden sind. Das kann insbesondere dann Aus-
wirkungen haben, wenn man RTM/S-Daten mit Eigenschaften des Festkorpers in Verbin-
dung bringen mochte. Die an einer Oberfliche gebrochene Translationssymmetrie stellt eine
Storung der Gitterperiodizitét eines (als unendlich ausgedehnt angenommenen) Festkorpers
dar. Aufgrund der gednderten elektronischen Umgebung der Atomriimpfe an einer Ober-
fliche konnen sich jedoch auch die Eigenschaften einer ,jidealen“ Oberfliche von denen
des Festkorpervolumens unterscheiden [Liit95, Des96, Lan91]. Beispielsweise findet man auf
polaren Oberflichen Haufig Rekonstruktionen. Doch selbst die Herstellung einer wohlde-
finierten Oberfliche kann eine Herausforderung sein, und kleinste Stérungen kénnen sich
auf Tunnelexperimente auswirken. Frische, saubere Oberfliachen sind jedoch oft sehr reaktiv
gegeniiber Atomen oder Molekiilen aus der umgebenden Atmosphére. Auftreffende Teilchen
konnen auf verschiedene Weise mit einer Oberfliche wechselwirken, und es kann zur Adsorp-
tion kommen. Dabei unterscheidet man starke Chemisorption, bei welcher eine chemische
Bindung zwischen den Atomen der Oberfliche und dem Adsorbat aufgebaut werden, und
schwacher Physisorption durch van-der-Waals-Krifte. Die Gesamtheit der Adsorbate bildet
eine Oberflichenschicht mit gegeniiber dem Festkorpervolumen geénderter, im Allgemeinen
unbekannter chemischer Identitdt. Diese komplexe Struktur kann die Messung der Eigen-
schaften des Probenmaterials durch RTM behindern bzw. selbst in unerwiinschter Weise zum
Messsignal beitragen. Die Herstellung definierter Proben- und Spitzenoberflédchen ist daher

von zentraler Bedeutung fiir die RTM. Auf Seltenerdelementen, insbesondere auf Ce basie-
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rende Verbindungen sind fiir ihre Reaktivitit bekannt. Auf der anderen Seite hdngen die fiir
die Tieftemperatureigenschaften von Schwere-Fermionen-Systemen relevanten Energieskalen
wie KEF und Hybridisierungsstérke sensitiv von der zugrundeliegenden Kristallstruktur ab.
Daher ist zu erwarten, dass die Herstellung definierter, sauberer Oberflachen hier besonders
wichtig, aber auch herausfordernd ist. Neben den auflergewthnlichen Anforderungen an die
Messbedingungen (vgl. Kapitel 3.3) ist dies sicherlich ein gewichtiger Grund dafiir, dass bis-
her kaum Berichte iiber erfolgreiche RTS-Experimente an Schwere-Fermionen-Materialien
in der Literatur zu finden sind.

Die Oberflichenbearbeitung sowohl an Proben als auch an den Tunnelspitzen wird in den
nachfolgenden Abschnitten dargestellt. Um eine einmal praparierte Oberfléche fiir die Dauer
eines Experimentes zu erhalten, kann es, in Abhéngigkeit vom zu untersuchenden System,
von Vorteil sein, unter UHV-Bedingungen zu arbeiten. Betrachtet man ein ideales Gas in
einem Volumen V| so ist in der kinetischen Gastheorie [Vog97, Liit95, O’C92| der Fluf 2

2

von Gasmolekiilen durch eine Einheitsfliche (in Einheiten von cm™ s~ gegeben durch

z= M [cm™s7"] (4.1)
VMT

Dabei ist p der Gasdruck (in Pa) im Volumen V, M die Molekiilmasse (in g/mol) und 7'
die Temperatur (in K). Fiir Stickstoffgas ergibt sich beispielsweise bei Raumtemperatur und
Atmosphirendruck, dass jedes Atom einer begrenzenden Oberfliche etwa 108 mal pro Sekun-
de von einem Gasmolekiil getroffen wird [O’C92]. Ein auftreffendes Molekiil wird mit einer
Adsorptionswahrscheinlichkeit 0 < s < 1 adsorbiert. Dementsprechend bildet sich unter At-
mosphéarendruck in Bruchteilen einer Sekunde eine geschlossene Adsorbatschicht, wodurch
wohldefinierte Tunnelexperimente u.U. unmoglich werden. Um diese Kontaminationszeit
auf die fiir eine Tunnelexperiment typische Zeitskale zu erh6hen, muss der Umgebungsdruck
entsprechend reduziert werden. Bei einem Restgasdruck von 10719 mbar betrigt die Konta-
minationszeit geméfl der obigen Abschéitzung bereits etwa einen Tag, wodurch Messungen an
sauberen Oberflichen bei entsprechend geringer Adsorbatdichte méglich werden. Aus diesem
Grund sind das TT-RTM sowie das Kryogene RTM jeweils in UHV-Rezipienten integriert.
Proben kénnen so nach der Oberflachenpraparation in situ ins RTM transferiert bzw. auch
im Inneren der Vakuumkammer gelagert werden. Die Probenbearbeitung muss also nicht di-
rekt im RTM erfolgen. Befindet sich eine Probe im RTM, ist sie von den Strahlungsschilden
des Kryostaten vollstdndig umgeben. Durch deren Ankopplung an das LHe-Bad agieren die
Strahlungsschilde als Kryopumpen, adsorbieren also aufgrund ihrer niedrigen Temperatur
Restgasatome. Dadurch verldngert sich der Zeitraum, wéhrend dessen eine frische Ober-
flache stabil gegen Adsorbate ist, erheblich. So wurden an in situ gespaltene Proben des
Materials YbRh5Si, iiber eine Periode von zwei Monaten RTM-Messungen durchgefiihrt,
ohne dass eine fortschreitende Kontamination beobachtet wurde. Nachdem jedoch eine Pro-
be aus dem RTM entfernt und wenige Tage bei Raumtemperatur unter UHV-Bedingungen

gelagert wurde, zeigten erneute RTM-Messungen eine erhthte Dichte von Adsorbaten.
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Abbildung 4.1: RTM-Spitzen. a) REM-Mikrographen einer durch Schneiden hergestellten
Pt80/Ir20-Spitze (oben) und einer elektrochemisch gedtzten W-Spitze (unten) (300-fache
Vergroferung, Kathodenspannung 25kV). b) Zeitlicher Verlauf der Spannung beim Selbst-
Sputtern einer W-Spitze bei konstantem Emissionsstrom (10 pA). Der griine Pfeil markiert
den Spannungssprung, welcher zur automatischen Abschaltung des Sputtervorganges fiihrte
(siehe Text). Das REM-Bild zeigt die Spitze nach dem Sputterprozess (80000-fach, 25kV).
REM-Daten: P. Scheppan. Abbildungen entnommen aus Ref. [Ern06]

4.1 Herstellung von Tunnelspitzen

Bei jeder Messung einer physikalischen Gréfle haben die Eigenschaften der jeweiligen Messson-
de gewissen Einfluf} auf das Messergebnis. Dementsprechend wirken sich Form und chemi-
sche Indentitdat der Tunnelspitze wesentlich auf ein RT'M-Experiment aus. Einerseits bedingt
die Konfiguration der der Probe am né#chsten liegenden Spitzenatome aufgrund der expo-
nentiellen Abhéngigkeit des Stromes vom Abstand das rdumliche Auflésungsvermogen des
RTM [Gar86, Roh93, Bai95]. Andererseits wird der Tunnelstrom geméf Gleichung (3.6) auf
Seite 28 nicht nur durch die elektronischen Eigenschaften des Probenmateriales bestimmt,
sondern auch durch die der Tunnelspitze. Dieser Einfluf ist insbesondere bei der Tunnelspek-
troskopie erheblich. Hierbei ergibt sich die Schwierigkeit, die Beitrédge der Zustandsdichten
von Spitze und Probe zu separieren. Um diesen — in den meisten Féllen unerwiinschten —
Einflufl zu minimieren, werden iiblicherweise metallische Spitzen verwendet, fiir welche die
Energieabhéngigkeit der Zustandsdichte fiir kleine Spannungen vernachléssigt werden kann.
Weit verbreitete Materialien zur Herstellung von RTM-Spitzen sind Pt-Ir-Legierungen. Pt
ist chemisch weitgehend inert und eignet sich daher besonders zur Anwendung unter at-

mosphérischen Bedingungen. Das Hizufiigen von Ir dient der Erhéhung der Steifigkeit des
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weichen Pt [Gme]. Tunnelspitzen aus Pt-Ir konnen auf schnelle und einfache Weise durch
Schneiden von einem Drahtstiick hergestellt werden [Bai95], siche Abbildung 4.1. Pt-Ir weist
aber auch entscheidende Nachteile auf: Seine geringe mechanische Stabilitdt macht es sehr
anféllig gegeniiber Verdnderungen, wodurch sich auch wdhrend eines RTM-Experimentes der
Tunnelstrom &ndern kann. Des weiteren ist Pt—Ir keine stochiometrische Verbindung, son-
dern eine Legierung, d.h. es besteht aus Mischkristallen, deren lokale Zusammensetzung sta-
tistisch etwas variieren kann. Da der Tunnelstrom von wenigen Spitzenatomen getragen wird,
kann nicht kontrolliert werden, in welchem Verhéltnis die beiden Elemente Pt und Ir zum
Tunnelstrom beitragen, und ein Einflu} einer u.U. komplexen Zustandsdichte auf die Spek-
troskopie kann nicht ausgeschlossen werden. Im Laufe dieser Arbeit wurden nur gelegentlich
Pt-Ir-Spitzen fiir Topographiemessungen verwendet. Die meisten Messungen wurden mit
Spitzen aus Wolfram durchgefiihrt. Das Ubergangsmetall W hat eine hohe und vergleichswei-
se glatte Zustandsdichte in der Néhe der Fermienergie[Nes95]. Ein hoher d-Elektronenanteil
ist vorteilhaft fiir das rdumliche Auflésungsvermogen des RTM [Che90a]. Die hohe Steifig-
keit des Metalls sowie dessen hohe Aktivierungsenergie der Diffusion von Oberflichenatomen
fithren dazu, dass W-Spitzen mechanisch sehr stabil sind. Der supraleitende Ubergang liegt
mit 10 mK weit unterhalb der in unseren RTM erreichbaren Temperaturen. Somit sind W-
Spitzen gleichermaflen fiir Topographie- und Spektroskopiemessungen geeignet. Die Spitzen
wurden durch elektrochemisches Atzen in NaOH hergestellt [Ibe90, Bai95, Omi98]. So er-
haltene Spitzen weisen eine dichte Oxidschicht von einigen Nanometern Dicke auf [Ibe90],
welche vor der Benutzung im RTM unter Vakuumbedingungen entfernt werden muss. Im
Laufe dieser Arbeit wurden dafiir im Wesentlichen zwei Methoden angewandt: Elektronen-
strahlheizen und Selbst-Sputtern mit Net-Ionen. Bei ersterer Methode [Ekv99] werden durch
Gliithemission in einer Heizwendel erzeugte Elektronen unter Einflufl einer Hochspannung
(typischerweise einige 100 V) zur Spitze hin beschleunigt. Die auf die Spitze auftreffenden
schnellen Elektronen werden dort auf die Fermienergie abgebremst. Die dabei frei werden-
de thermische Energie fithrt zu einem lokalen Aufheizen der Spitze, wodurch die WOs-
Schicht reduziert wird. Die Heizleistung liegt dabei typischerweise bei < 100 uW [Ern06].
Im Gegensatz zum Elektronenstrahlheizen werden bei der ,,Selbst-Sputter“-Methode Elek-
tronen aus der Spitze feldemittiert, welche die Atome einer umgebenden Ne-Atmosphére
(pne ~ 107°mbar) ionisieren. Die so entstehenden positiv geladenen Net-Tonen werden
im Feld entgegengesetzt zu den Elektronen, also zur Spitze hin beschleunigt, wo sie beim
Auftreffen Material abtragen (sputtern)[Jan70]. Je ,schéirfer® die Spitze durch das Sput-
tern wird (d.h. je kleiner der Kritmmungsradius der Spitze ist), desto hoher wird gemé&8 der
Fowler-Nordheim-Gleichung fiir die Feldemission [Fow28, Nor28, Mod84] der Emissionsstrom
der Elektronen. Mithin zeigt ein Ansteigen des Stromes einen fortschreitenden Sputterpro-
zess an. Um eine Beschidigung der Spitze durch einen zu hohen Stromflul zu vermeiden,
wird in der Praxis der Emissionsstrom konstant gehalten, und die anzulegende Spannung
Ug sinkt mit der Zeit, vgl. Abb 4.1b). Weiterhin zeigt sich, dass die hochste Sputterrate
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Gegenelektrode

Abbildung 4.2: Vorrichtungen zur in-situ Spitzenbearbeitung, a) am Kryogenen
RTM, und b) am TT-RTM (Eigenkonstruktionen, nicht im Rahmen dieser Arbeit ent-
standen). Die Spitze wird jeweils relativ zu einer Gegenelektrode positioniert. Die Schleife
aus W-Draht dient sowohl zur Glithemission beim Heizen als auch als Gegenelektrode der
Feldemission beim Sputtern der Spitzen (umgekehrte Polarisation des elektrischen Feldes).
Die benotigte Hochspannung liegt in beiden Féllen an der Spitze an, wihrend die Gegen-
elektrode Massekontakt hat.

nicht am vordersten Punkt der Spitze, sondern (aufgrund der gegeniiber den Elektronen
hohereren Masse der Net-Ionen) etwas entfernt am Schaft auftritt [Sch95]. Dadurch bil-
det sich eine Verjiingung (,,Hals“) am Schaft der Spitze, welche sich mit fortschreitendem
Prozess vertieft und schlieilich durch das starke elektrische Feld zerrissen wird. Mithilfe
geeigneter Elektronik kann diese ,Enthauptung” detektiert und der Sputterprozess an die-
sem Punkt abgebrochen werden [A1b94] (siehe Pfeil in Abb. 4.1b). Die resultierende Spitze
ist sehr scharf und frei von Verunreinigungen [A1b94, Raa99]. Als schr effektiv hat sich die
Kombination beider aufgefiihrter Methoden, Heizen und Sputtern, erwiesen [Ern06, Ern07].

Abbildung 4.2 zeigt die Vorrichtungen zur in situ Bearbeitung von W-Spitzen am Kryo-
genen RTM und am TT-RTM. Sie befinden sich in den Schleusenkammern der jeweiligen
UHV-Rezipienten. Die Schleusenkammern sind so konzipiert, dass sie innerhalb kurzer Zeit
zu einem fiir die Spitzenbearbeitung benétigten Druck von < 10" mbar evakuiert werden
konnen. So konnen die Spitzen ohne Offnen und ggf. Fluten der Hauptkammern bearbei-
tet werden. Im Kryogenen RTM wird der Spitzenhalter mit Spitze direkt unterhalb einer
ortsfesten Gegenelektrode eingebaut. Da die Gegenelektrode die Form einer Schleife hat,
kann sie sowohl fiir die Glithemission beim Elektronenstrahlheizen als auch fiir die Felde-
mission beim Selbstsputtern verwendet werden. Die benétigte Hochspannung liegt jeweils
an der Spitze an, die Gegenelektrode hat Masseverbindung. Fiir elektrische Isolation sorgen
Bauteile aus Keramik und Teflon. Die Konstruktion am TT-RTM beruht auf einem etwas
anderen Prinzip. Hier muss zunéchst der Spitzenhalter innerhalb der Schleuse aus einem

Spitzentrager entnommen werden. Mittels einer zusétzlichen Lineardurchfithrung kann die
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Abbildung 4.3: Supraleitende Al-Spitzen. a) Abhingigkeit des Stromes von der Ein-
tauchtiefe bei der Spitzenbearbeitung (Mechanical Annealing am Al-Substrat). Iy entspricht
bei U = 100mV dem Stromfluf§ durch einen einatomigen Punktkontakt (ein Quantum der
elektrischen Leitfahigkeit, go = % = 77.5 uS). Die VergroBerung zeigt fiir eine Vakuumbar-
riere erwartete exponentielle Abhéngigkeit des Stromes im Tunnelregime. b) Differentielle
Leitfahigkeit zwischen Al-Probe und -Spitze bei T" = 100 mK. Die gestrichelten Linien mar-
kieren |U| = QA(()AD/G = 0.35mV. Die Vergroflerung zeigt ein Maximum in g(U) bei U =0

durch Josephson-Paartunneln.

Spitze dann an die ebenfalls bewegliche Gegenelektrode angendhert werden. Ein integrier-
ter Spiegel hilft beim Anné&hern und Ausrichten von Spitze und Gegenelektrode. Mit den
so bearbeiteten Spitzen ist es moglich, regelméflig atomar aufgeloste RTM-Topograpie und
stabile, hochauflosende Spektroskopie zu erzielen, siehe z.B. die Topographien von YbRh,Siy
in Abschnitt 4.4 und die supraleitenden Anregungsspektren in den Abschnitten 3.3 bzw. 5.3.

Eine weitere, wiahrend dieser Arbeit ebenfalls angewandte Mdoglichkeit, um metallische
Tunnelspitzen zu bearbeiten, ist das Anlegen hoher elektrischer Felder. Dabei erfolgt eine
Umordnung von Spitzenmaterial unter Einflul von starken Feldgradienten an der Spitze.
So kénnen Spitzen ,,gescharft“ und eventuell vorhandene Kontaminationen entfernt werden.
Eine derartige Bearbeitung der Spitzen kann entweder auflerhalb des eigentlichen RTM
erfolgen, beispielsweise in der oben beschriebenen Geometrie fiir die Feldemission, oder
aber im RTM selbst, wobei die Spitze nahe an der Probe, aber nicht im Tunnelkontakt
ist. Der Vorteil im RTM ist, dass so aufgrund des geringen Abstandes zwischen Probe und
Spitze mit moderaten Spannungen (10-100 V) sehr grofie Felder bzw. Feldgradienten erzeugt

werden konnen, welche sich jedoch auf die vordersten Spitzenatome beschréinken.

Fiir bestimmte Fragestellungen kann auch die Verwendung spezieller Materialien fiir Tun-

nelspitzen von Nutzen sein. Bei der Untersuchung supraleitender Proben kénnen mittels su-
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praleitender Spitzen zusétzliche Informationen gewonnen werden [Pan98, Sud02, Rod04a].
In den Ausdruck (3.6) fiir den Tunnelstrom gehen die Zustandsdichten von Probe und Spitze
gleichermaflen ein. Durch die Faltung zweier supraleitender Anregungsspektren ergibt sich in
der Leitfahigkeit g(U) eine Anregungsliicke, deren Breite der Summe der Energieliicken der
beiden Elektroden A; + Ay entspricht [Tin96, Wol96]. Die entstehenden ,, Kohdrenzmaxima“
sind sehr deutlich ausgeprdgt und konnen somit mit hoher Genauigkeit gemessen werden.
Zusétzlich treten bei endlicher Temperatur Signaturen bei der Energie auf, welche der Dif-
ferenz der beiden Energieliicken |[A; — Ay| entspricht. Durch Aufzeichnen beider Signaturen
lassen sich die Temperaturabhéngigkeiten der Energieliicken A;o(7) sehr exakt bestim-
men, vorausgesetzt die beiden Liicken konnen gut voneinander getrennt werden. Zusétzli-
che Informationen konnen aus Kopplungseffekten zwischen den beiden supraleitenden Elek-
troden gewonnen werden, beispielsweise aus den durch Andreev-Streuung [Tay63, Naa04]
und Josephson-Paartunneln [Rod94, Naa01] hervorgerufenen Signaturen innerhalb der Ener-
gieliicke (sog. Subgap-Struktur).

Im Verlauf dieser Arbeit wurden Versuche mit supraleitenden Spitzen aus Al (7, =
1.2K) durchgefiihrt. Al ist ein weiches Metall, und Spitzen koénnen, #hnlich Pt-Ir, durch
Schneiden von hochreinem Draht hergestellt werden. Eine Mdéglichkeit, die natiirliche Oxid-
schicht des Al zu entfernen, ist das sog. ,,mechanisches Aufheizen“ (Mechanical Anne-
aling) [Rod94, Rod04b]. Dabei wird die Spitze innerhalb des RTM widerholt kontrolliert in
ein Al-Substrat eingetaucht. Auf diese Weise kann ein sauberer atomarer Punktkontakt her-
gestellt werden, nach dessen ,, Auseinanderreissen® eine scharfe, von Kontaminationen freie
Spitze resultiert. Abbildung 4.3a) zeigt den Verlauf des Stromes zwischen Spitze und Sub-
strat wahrend eines solchen Reinigungszyklus als Funktion der z-Position der Spitze. Mit zu-
nehmender Eintauchtiefe z steigt der Strom wiederholt sprunghaft an. Die Sprunghche ent-
spricht in den meisten Féllen Vielfachen von Iy =~ 7 uA. Bei einer angelegten Spannung von
100 mV entspricht das ndherungsweise dem Quant der elektrischen Leitfdhigkeit eines ein-
= m) Die Spriinge entsprechen also beim
Eintauchen der Spitze jeweils dem Herstellen (bzw. beim Herausziehen dem Brechen) eines

atomigen Punktkontaktes, gy = % =T7.5uS(

zusitzlichen atomaren Punktkontaktes. Der negative Anstieg der I(z)-Kurve zwischen den
Stufen ist typisch fiir Al'. Die Vergrofierung (kleines Bild in Abbildung 4.3a) illustriert die
exponentielle Abhéngigkeit des Stromes im Tunnelregime, vor Einsetzen des ersten Punkt-
kontaktes. Das starke Ansteigen ist ein Anzeichen fiir eine saubere Vakuum-Tunnelbarriere.
Die differentielle Leitfahigkeit zwischen Spitze und Probe aus Al bei T'= 0.1 K ist in Abbil-
dung 4.3b) dargestellt. Die Position der scharf ausgepréigten Kohdrenzpeaks stimmt iiberein
mit der doppelten Anregungsliicke von Al, |[eU| = 2AA) = 0.35meV (markiert durch die
unterbrochene Linie). Die Vergrofierung (kleines Bild) zeigt ein Maximum der Leitfahigkeit

bei U = 0, hervorgerufen durch Josephson-Tunneln von Cooperpaaren. Das Auftreten die-

Verschiedene elektronische Orbitale haben unterschiedliche radiale Verteilungsfunktionen, d.h. auch der

Uberlapp zwischen den Orbitalen zweier Atome hingt spezifisch vom Element ab
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ses Josephson-Peaks ist ein Nachweis dafiir, dass das Tunneln zwischen zwei Supraleitern
stattfindet.

Wihrend eines Gastaufenthaltes an der Universidad Auténoma de Madrid (siehe Ab-
schnitt 3.3) sollten Al-Spitzen verwendet werden, um die Temperaturabhéngigkeit der supra-
leitenden Energieliicke des Schwere-Fermionen-Supraleiters CeColns zu bestimmen. Leider

ist das im Rahmen dieses Projektes nicht gelungen.

4.2 Praparation von Probenoberflachen

4.2.1 Praparationsmethoden

In Abhéngigkeit des zu untersuchenden Materials und der angewandten Untersuchungsme-
thode existiert eine Vielzahl von Mdoglichkeiten, reine Oberflachen unter UHV-Bedingungen
zu erzeugen. Einerseits konnen die Probenmaterialien direkt in situ durch Schichtabschei-
dung hergestellt werden. Bei Verbindungen ist es dabei u.U. schwierig, die gewiinschte
Stochiometrie des Materials zu erzielen. Besonders herausfordernd ist die Abscheidung
einkristalliner (epitaktischer) Schichten. Zudem koénnen die Eigenschaften solcher diinner
Schichten gegeniiber denen des Volumens abweichen. Innerhalb dieser Arbeit wurden daher
auschliefSlich ez situ hergestellte einkristalline Proben verwendent. Durch den Ziichtungs-
prozess sowie die Lagerung und die Handhabung der Proben vor deren Einbau in die UHV-
Kammer sind die Oberflichen i.A. stark durch Fremdphasen verunreinigt und miissen daher
unter UHV-Bedingungen prapariert werden. Dabei kamen folgende Methoden zur Anwen-

dung:

e Heizen der Proben, um volatile Verunreinigungen von der Oberfliche zu entfernen und

Defekte auszuheilen,
o Festkorperzerstaubung (Sputtern) durch Beschufl mit Edelgasionen
e mechanisches Abtragen von Material (,Kratzen“), und

e Spalten der Einkristalle.

Bei vielen elementaren Materialien, z.B. reinen Metallen oder Halbleitern, kann eine sau-
bere, atomar glatte Oberfliche durch Heizen oder Sputtern, oder eine Kombination dieser
Methoden hergestellt werden [Mus82]. Beim Sputtern (fiir eine Ubersicht zur Methode siehe
z.B. Ref. [Piv83]) werden hochenergetische Edelgasionen (hiufig Ar™) auf eine Festkorpero-
berfliche beschleunigt. Der beim Auftreffen auf die Oberfliche in einer sog. Stoflkaskade
auf mehrere Atome iibertragene Impuls fithrt dazu, dass Material von der Oberfliche des-
beschossenen Materials abgetragen wird. Somit werden Verunreinigungen beseitigt, aber
auch das Probenmaterial wird entfernt. Dadurch wird eine (fiir RTM-Experimente ungiinsti-

ge) Rauigkeit der Oberfliche induziert, und eine strukturelle Schiadigung der Probe nahe
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der Oberfldche kann die Folge sein [Car68]. Kritisch ist insbesondere, dass die Sputterrate
elementspezifisch ist. Bei Verbindungen kann sich dadurch die chemische Zusammensetzung
der Probe #@ndern [Gil59, Lia77].

Strukturelle Schaden in der Kristallstruktur eines Materiales, wie sie z.B. beim Sput-
tern entstehen, konnen oft durch Heizen ausgeheilt werden. Innerhalb einer UHV-Kammer
kann dies beispielsweise durch die Strahlungswérme eines Heizelementes, direkte resisti-
ve Heizung bei leitfdhigen Proben, oder durch Beschul mit einen Elektronenstrahl rea-
lisiert werden. Auf diese Weise kénnen zudem volatile Verunreinigungen (Wasser, leichte
Kohlenstoff-Verbindungen etc.) von der Oberfliche entfernt werden. Auch nichtfliichtige
Verunreinigungen wie Oxide konnen teilweise durch Heizen in volatile umgewandelt und
somit entfernt werden. Da die entsprechenden Reaktionen bei vergleichsweise hohen Tem-
peraturen ablaufen, ist die Methode nur eingeschrénkt auf (intermetallische) Verbindungen
anwendbar, da diese oft nicht zu derart hohen Temperaturen aufgeheizt werden koénnen,

ohne Schaden zu nehmen.

Eventuell auf einer Oberfliche vorhandene Verunreinigungen kénnen mechanisch abge-
tragen werden. Abschiirfen oder Kratzen der Probenoberfliche resultiert dabei jedoch in
schlecht definierten, u.U. stark beschédigten Oberfléchen (bis hin zu losem Material auf der
Oberflache), und die Wahrscheinlichkeit, ausgedehnte flache und glatte Gebiete zu finden
ist sehr gering. Eine fiir Einkristalle vielversprechende Methode ist das Zerbrechen bzw.
Spalten der Proben im UHV. Voraussetzung aus werkstoffwissenschaftlicher Sicht ist ein
sprodes Material. Ein Sprodbruch 148t die Struktur des Materials unverdndert, wihrend ein
duktiler Bruch mit (in diesem Fall unerwiinschter) plastischer Verformung einhergeht. Beim
Sprodbruch setzen sich Versetzungsdefekte unter Auflerer Krafteinwirkung durch den Kristall
fort. Im allgemeinen geschieht diese Bewegung ungerichtet. Einen speziellen Fall stellt das
Spalten dar, bei dem sich Risse gerichtet zwischen zwei spezifischen Kristallebenen ausbrei-
ten. Diese Situation ist fir RTM/S-Experimente wiinschenswert, da ausgedehnte Gebiete
mit wohldefinierter (atomar geordneter) und sauberer Oberfliche auf der Probe entstehen,
welche einer idealen Oberfliche sehr nahe kommen. Die Ausbreitungsrichtung eines Defekts
innerhalb der Probe hédngt neben der einwirkenden Kraft stark von den Bindungsverhéltnis-
sen innerhalb der Kristallstruktur und den damit verbundenen Systemen von Gleitebenen
ab. Materialien mit stark anisotropen Bindungsverhéltnissen (bis hin zum Extremfall ei-
ner Lagenstruktur) begiinstigen das Spalten parallel zu Ebenen starker Bindung. Pauschale
Aussagen iiber die mikroskopischen elastischen Eigenschaften konnen jedoch nur schwer
getroffen werden, sodafl das Spaltverhalten einer Verbindung nicht einfach vorhergesagt
werden kann. Anschauliches Beispiel ist das Schwere-Fermionen-System Celrlns: Obwohl
die tetragonale Kristallstruktur entlang der kristallographischen c-Achse einen gewissen la-
genartigen Charakter aufweist, sind die chemischen Bindungsverhéltnisse eher isotrop, und
die Einkristalle spalten nicht bevorzugt entlang der Basalebene, sondern entlang Ebenen

niedrigerer Symmetrie (siehe Abschnitt 4.3). Selbst Verbindungen mit Kristallstrukturen
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des gleichen Strukturtyps konnen vollig unterschiedliches Bruchverhalten zeigen, so z.B.
die isostrukturellen Schwere-Fermionen-Verbindungen CeCusSi, und YbRhySis, siehe Ab-
schnitt 4.4. Als ein wichtiger Parameter beim Bruchverhalten hat sich in dieser Arbeit
die Temperatur herausgestellt. So lieferten RTM-Experimente an YbRhsSis-Finkristallen
unterschiedliche Resultate in Abhéngigkeit von der Temperatur, bei welcher sie gespalten
wurden (s.u.). Wie genau sich die mikroskopischen elastischen Eigenschaften mit der Tem-
peratur dndern, ist bislang nicht eindeutig geklart. Vermutlich liefert bei hohen Tempera-
turen die thermische Energie zusétzliche Aktivierungsenergie zum Aufbrechen chemischer
Bindungen, wéahrend bei tiefen Temperaturen das Spalten bevorzugt entlang der Ebene
mit der kleinsten Bindungsenergie auftritt. Ahnliche Beobachtungen einer Abhingigkeit der
resultierenden Oberflichenbeschaffenheit von der Spalttemperatur finden sich auch in der
Literatur. So wurde beispielsweise festgestellt, dass am starkkorrelierten System SroRuOy4
die Spalttemperatur starken Einflu} auf die resultierende Dichte von Oberflichendefekten
hat [Pen08]. Die exakten Parameter, unter denen das Spalten durchgefiihrt wird, haben da-
nach nicht nur Einflul auf die Oberflichenmorphologie, sondern auch die elektronischen
Eigenschaften, sogar bis hin zum Auffinden der supraleitenden Anregungsliicke kénnen sich
unterscheiden [Dam00, Upw02, Lup05]. Das Spalten bei tiefen Temperaturen hat bei vielen
weiteren Beispielen aus verschiedensten Materialklassen erfolgreiche RTM-Experimente erst
ermoglicht?, so z.B. an Kuprat-Hoch-T,.-Supraleitern [Pan99], dem stark korrelierten System
SrsRusO7 [Lee09al, aber auch an nicht-oxydischen Materialien wie Fe-basierenden Supralei-
tern [Boy08, Kat09a, Chul0] und dem Kondogitter-System URuySis [Sch10, Aynl0a]. Auf

der anderen Seite erfordert Tieftemperatur-Spalten einen erhohten technischen Aufwand.

4.2.2 Spalten unter UHV-Bedingungen

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Vorrichtungen zum Spalten von
Proben unter UHV-Bedingungen beschrieben sowie technische Probleme diskutiert. Da die
untersuchten Probenmaterialien sehr unterschiedliches Spaltverhalten zeigen und dement-
sprechend teilweise verschiedene Préaparationsmethoden erfordern, werden die Ergebnisse im
Anschluf} separat dargestellt.

Abbildung 4.4 zeigt die Vorrichtung zum Spalten bei Raumtemperatur, welche in die
Praparationskammer des UHV-Rezipienten des Kryogenen RTM integriert ist. Das Werk-
zeug besteht aus zwei Wolframkarbid—Schneiden am Ende beweglicher Hebelarme, welche
iiber eine Hebelkonstruktion durch eine UHV-Lineardurchfiihrung relativ zueinander bewegt
werden konnen. In dieser Weise wirken die Klingen wie eine Kneifzange. Die Probenplatte

befindet sich wihrend des Spaltvorganges auf dem Transfer—-Manipulator des RTM-Systems,

2Das Spalten von Proben wird auch bei anderen oberfliichensensitiven Messmethoden angewandt, z.B. in
ARPES-Experimenten. Die atomare Empfindlichkeit von RTM/S, insbesondere die Empfindlichkeit auf die
oberste Atomlage, macht die Beschaffenheit der Probenoberflichen in diesem Fall jedoch besonders wichtig.
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Z
A,
Abbildung 4.4: Raumtemperatur-Spaltwerkzeug am Kryogenen RTM. Der UHV-seitige
Teil besteht aus zwei keilformigen Klingen am Ende zweier Hebelarme sowie einer Hebel-
konstruktion fiir die Relativbewegung der Klingen. Die Skizze rechts verdeutlicht die Bewe-

gungsfreiheitsgrade von Spaltwerkzeug (gelb: Offnen/SchlieBen, Translation in z-Richtung)

und des Probenmanipulators (blau: entlang x, y und z, sowie Drehung um die y-Achse)

dessen vier Bewegungsfreiheitsgrade (3x Translation, 1xRotation) eine prézise Ausrichtung
von zu spaltender Probe und Spaltwerkzeug erlauben. Aufgrund der Hebelkonstruktion
konnen grofle Krifte ausgeiibt werden, wobei bei guter Positionierung der Probe mittels
des Manipulators durch die gegeneinander wirkenden Klingen wenig Kraft (und Drehmo-
ment) auf die Probenaufnahme wirkt. Diese Methode eignet sich zum Spalten massiver
Proben wie CeCuySis. Um bei derart massiven, volumindsen Proben den Spaltprozess zu
unterstiitzen, wurden vielfach die Proben parallel zur Klebefliche mittels einer Prézisions-
sige’ angesigt, siche Abbildung 4.15. Dadurch sollte eine Sollbruchebene definiert und die
zu spaltende Fliche verkleinert werden. Zusétzlich wird auf diese Weise vermieden, dass die
Schneiden des Spaltwerzeuges direkt in das Probenmaterial eindringen, vielmehr wird der
obere Teil der Probe durch die keilférmigen Klingen abgehebelt. Konstruktionsbedingt ist
bei der Benutzung dieses Spaltwerkzeuges eine Probenhhe von 21 mm Voraussetzung. Um
flachere Proben zu spalten, wurde teilweise ein Metallpldattchen als Distanzstiick zwischen

Probe und Probentrager montiert.

Bei Materialien, welche in Form flacher Plattchen kristallisieren, kann die oben beschriebe-
ne Spaltmethode nicht angewendet werden. Beispielsweise hatten die wahrend dieser Arbeit
untersuchten CeColns-Proben eine Ausdehnung von etwa 1 mm in der kristallographischen
ab-Ebene, entlang der c-Achse maflen sie jedoch nur wenige 100 gm. Um solche Proben
dennoch spalten zu koénnen, wurde eine alternative Methode verwendet: Die Probe wurd

dazu mit starkem Epoxidharzkleber auf die Probenplatte montiert, und anschlieend ein

3Buehler IsoMet Niedertourensige [Bue], Trennscheiben Diamant /Isocut, Stérke 150-300 um, Kiihlmittel
Isopropanol
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—
Abbildung 4.5: Wirkung der dufleren Kraft beim Spal- .
ten. Um Scherkrifte in der Probe zu vermeiden, sollte der Stolsel
StoBel entweder senkrecht abgezogen oder mit langem Hebel €

seitwérts umgestolen werden. Wirkt die Kraft nahe an oder

direkt auf die Probe, ist ein Spalten unwahrscheinlich.

metallischer Stoflel auf die Probe geklebt. Wurde nun der Stoflel mittels der Klingen des
Spaltwerkzeuges nach oben ,abgezogen“ oder mit dem Probenmanipulator (Wobble Stick)
der RTM-Kammer umgestoflen, wurde unter giinstigen Bedingungen die Probe gespalten.
Es hat sich als giinstig erwiesen, Proben mit einer Grundfiiche von etwa 1 x 1 mm zu ver-
wenden. Waren die Proben wesentlich groBer (2 1.5 mm Kantenlédnge), wurde oft nicht die
Probe gespalten, sondern eine der Klebeverbindungen gelost, vermutlich weil das Spalten
aufgrund des groflen Probenquerschnittes eine zu grofe initiale Kraft erfordert hatte. We-
sentlich kleinere Einkristalle lassen sich auf der anderen Seite schwer im RTM handhaben,
insbesondere wird das Annédhern der Tunnelspitze sehr schwierig. Als weiterer wichtigen
Parameter hat sich die Wirkungsrichtung der &ufleren Kraft auf den Stéfel erwiesen: Wie
systematische Spaltversuche an CeColn; zeigten (s.u. im Abschnitt 4.3), wird die Spalt-
wahrscheinlichkeit wird dadurch erhéht, dass Scherkrifte innerhalb der Probe vermieden
werden. Das kann erreicht werden, indem der Sté8el senkrecht zur Klebefliche abgezogen
wird, oder ein méglichst hoher Stofel verwendet wird, so dass die Kraft durch die Hebelwir-
kung weitgehend normal zur vorgesehenen Spaltfliche wirkt, vgl. Abbildung 4.5. Wirkt die
Kraft zu nahe an oder gar direkt auf die Probe (etwa durch eine Klinge 0.4.), ist ein Spalten
unwahrscheinlich. Es wurden verschiedene Materialien fiir den Stoflel getestet (Edelstahl,
Messing, Keramik), es wurden jedoch keine nennenswerten Unterschiede festgestellt. Daher
wurde im Folgenden ausschliefSlich Edelstahl verwendet, da es sehr stabil ist, jedoch gut
bearbeitet werden kann. Letzteres ist von Bedeutung, da es sich als vorteilhaft erwiesen hat,
die Form des Stofels an die Geometrie der zu spaltenden Probe anzupassen: Einerseits sollte
der StoBel so grof} sein, dass die Probe wollstindig durch den StoBel iiberdeckt wird, um die
Probe iiber den gesamten Querschnitt hinweg zu spalten. Nur einen Teil von einer Probe
abzuspalten, beispielsweise entlang von Stufen auf der Probenoberfliche, hat sich als nicht
praktikabel herausgestellt. Auf der anderen Seite erwies es sich auch als ungiinstig, wenn der
StoBel zu grofl im Vergleich zur Probe war, so dass die Klebeverbindung nicht kontrolliert
hergestellt werden konnte*. Das ist insbesondere deshalb wichtig, weil ein Kontakt des Kle-
bers zwischen Probe und Triager mit dem zwischen Probe und Sté8el unbedingt vermieden

werden muss, da anderenfalls ein Spalten der Probe sehr unwahrscheinlich ist (eigene Versu-

4Zum einen dadurch, dass der Stéfel beim Kleben die Sicht auf die Probe verdeckt, und zum anderen,

da so der StoBler] leichter umkippt, etwa wiahrend des Transportes in den Ofen, um den Kleber auszuhérten.
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che sowie mdl. Mitteilung durch D. Vyalikh und S. Danzenbécher). Es ist dabei wichtig, die
richtige Menge an Klebstoff zu verwenden, so dass einerseits eine feste Verbindung besteht,
aber andererseits so wenig wie moglich Klebstoff {iber die Kanten der Probe hinausflieft.
Aus Griinden der Handhabung empfiehlt es sich, zuerst die Probe auf den fixierten Stoéfel
zu kleben, und nach dem Aushérten dieser Kleberverbindung den Sté8el mitsamt Probe auf
den Trager aufzubringen. Die Klebefliche des Sto8els sollte idealerweise eben sein, damit der
Stolel gut auf der Probe steht und keine Hohlrdume im Kleber entstehen, jedoch nicht zu
glatt, da sonst der Kleber schlecht haften kann. Gegebenenfalls sollten die Klebefliche etwas
angerauht werden (mit Schleifpapier der Kérnung 120 oder 240, auf der Probenseite durch
Kratzen mit einer Skalpellklinge). In jedem Fall miissen Stofel und Probe vor dem Kleben
sorgfiltig gereinigt werden, um Verschmutzungen und lose Partikel zu entfernen. Dazu wer-
den beide Teile in Aceton im Ultraschallbad gereinigt, anschliefend mit Isopropanol gespiilt

und mit Stickstoffgas getrocknet.

Wichtig bei den beschriebenen Spaltmethoden ist eine solide Klebeverbindung zwischen
Probe und Probentréger, sowie ggf. zwischen Probe und Sto8el. Neben hoher Flachenhaftung
(Adhésion zwischen den jeweiligen Fiigeteilen) und hoher Hérte und Scherfestigkeit (Kohési-
on innerhalb des Klebstoffes) musste der verwendete Klebstoff fiir die hier vorgestellten
Experimenten folgende Voraussetzungen erfiillen: i) UHV-tauglichkeit, da der Spaltprozess
und die anschlieBenden Messungen in situ erfolgen und ein zu starkes Ausgasen des Klebers
die Vakuumbedingungen stéren wiirde, was wiederum eine ungewollte Kontamination der
frischen Probenoberfliche zur Folge hétte, i) Tieftemperaturtauglichkeit fiir die anschlie-
Benden RTM-Experimente bei kryogenen Temperaturen, und i) elektrisch leitend, insofern
die Klebeverbindung gleichzeitig als Probenkontakt beim Tunneln dient. Zwar kann auch
ein zuséatzlicher elektrischer Kontakt angebracht werden, z.B. durch Aufkleben eines diinnen
Golddrahtes, jedoch besteht dabei die Gefahr, den Kontakt wéhrend des Spaltprozesses zu
beschédigen. Es wurden verschiedene Epoxidharz-Klebstoffe verwendet: EpoTek [Epo] H21D
(elektrisch leitfihig), Epotek H74F, und UHU [UHU] 300 Plus Endfest. Beziiglich der Fe-
stigkeit der Klebeverbindung und der Verarbeitung konnten keine signifikanten Unterschiede

festgestellt werden.

Bei den untersuchten Materialien erwiesen sich die Qualitit der durch Spalten bei Raum-
temperatur hergestellten Probenoberflichen als unzureichend fiir RTM-Experimente. In den
meisten Féllen wurde eine sehr rauhe, unregelméfiige Topographie der Oberflichen beobach-
tet. Nur im Fall von Celrlns wurde atomare Auflosung erzielt (Abschnitt 4.3). Jedoch zeigten
sich auch in diesem Fall keine ausgedehnten Spaltflichen, vielmehr wurde eine unebene, aus
einer Abfolge kleinster Spaltebenen niedriger Symmetrie bestehende Oberfléche beobachtet.
Die Schwierigkeiten bei der Praparation wohldefinierter, homogener Probenoberflichen ist
auch eine potentielle Ursache fiir Schwierigkeiten in der Spektroskopie, siche Kapitel 5. Zur
Optimierung der Oberflichenbearbeitung wurden daraufhin Spaltversuche bei tiefen Tem-

peraturen durchgefiihrt. Wie bereits angesprochen ist das Tieftemperaturspalten mit einem



68 4 Oberflichenbearbeitung
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Abbildung 4.6: Tieftemperatur-Spaltwerkzeug am TT—-RTM. Links: Gesamtansicht
mit den Anschliissen des Durchflulkryostaten und der Lineardurchfiihrung fiir den Hebel-
arm. Der Pfeil markiert die Stelle, an welcher nachtréglich ein Port Aligner (s. Text) ein-
gebaut wurde. Rechts: Vergroflerung des UHV-seitigen Teils am Kiihlfinger des Kryostaten.
Die weiflen Pfeile verdeutlichen die Bewegungsfreiheitsgrade des Hebelarmes. Die Skizze

illustriert den eigentlichen Spaltprozess durch die vom Hebelarm einwirkende Kraft.

erheblichen technischen Mehraufwand verbunden: So kénnen die Proben nicht auf den bei
Raumtemperatur operierten Transfer-Manipulatoren gespalten werden. Vielmehr muss ei-
ne spezielle Vorrichtung an den UHV-Rezipienten angeflanscht werden. Dabei muss das
Spaltwerkzeug einerseits mit den in situ-Proben-Manipulatoren (Wobble Sticks) erreichbar
sein, andererseits miissen die elektrischen und mechanischen Durchfiihrungen und v.a. die
Anschliisse fiir die Kryofliissigkeiten auflerhalb der Kammer zugénglich sein. In Abbildung
4.6 ist eine nachtréglich in die UHV-Kammer des TT-RTM eingebaute Vorrichtung zum
Tieftemperatur-Spalten® dargestellt. Eine Aufnahme fiir Probenplatten ist im Kiihlfinger
eines separaten LHe-Durchflulkryostaten integriert. Durch einen kontinuierlichen Helium-
flul durch einen Wirmetauscher kann an der Probenaufnahme innerhalb kurzer Zeit (ca.
30min) eine Temperatur von < 20K erreicht werden. An einer zum Kiihlfinger versetzt
angebrachten UHV-Lineardurchfithrung ist ein Hebelarm befestigt, mit welchem ein auf die
Probe geklebter Stoflel umgestofien werden kann, siehe schematische Abbildung. Der He-
belarm kann durch einen sog. Port Aligner (Markierung in Abb. 4.6 gegeniiber der Probe
ausgerichtet werden. Hilfreich ist dabei ein kleiner angebauter Spiegel. Am UHV-seitigen
Ende des Hebelarms wurde ein Metallstiick mit einer keilformigen Kante befestigt, um gute
Kontrollierbarkeit des Spaltprozesses bei kleinstmoglicher Auflagefliche zu gewéhrleisten.
Die Integration eines dhnlichen Tieftemperatur-Spaltwerkzeuges in den UHV-Rezipienten

des komplexeren Kryogenen RTM ist wesentlich schwieriger. Aufgrund der iiberzeugenden

SHergestellt durch die Firma Omicron NanoTechnologies [Omib]
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Abbildung 4.7: Einheitszelle der tetragonalen
Kristallstruktur von CeMIns (M = Co, Rh,
Ir).

Fortschritte, welche durch das Spalten bei tiefer Temperatur an YbRhySiy erzielt werden
konnten, wurde auch fiir das Kryogene RTM eine solche Vorrichtung entwickelt. Deren Fer-
tigstellung und Einbau standen bei Fertigstellung dieser Arbeit jedoch noch aus.

In den nachfolgenden Abschnitten sind die Ergebnisse der Experimente zur Oberflichen-

praparation der einzelnen untersuchten Probensysteme zusammengestellt.

4.3 1:1:5-Verbindungen: CeMIngs, M = Co, Ir

Die Strukturformel CeM1Ins, M = Co, Rh, Ir, beschreibt eine Familie von Schwere-Fermionen-
Metallen mit tetragonaler Kristallstruktur (HoCoGas-Strukturtyp [Gri79], siehe Abbildung
4.7). Auf die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen wird im Abschnitt 5.3 ndher
eingegangen. Die Hauptmotivation fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Tun-
nelexperimente an CeColns und Celrlns war das Einsetzen unkonventioneller Supraleitung
in diesen Verbindungen unter Normaldruck sowie bei — fiir Schwere-Fermionen-Systeme —
vergleichsweise hohen Temperaturen. Die verwendeten Einkristalle wurden unter Verwen-
dung einer Schmelzlosung hergestellt (Dr. A. Bianchi, Prof. Z. Fisk, University of California
at Irvine, USA, Dr. J. L. Sarrao und Dr. J. D. Thompson, Los Alamos National Labora-
tory, USA). Bei dieser sog. Fluimethode (siche z.B. Ref. [Wil88, Can92]) werden die fiir
die Kristallziichtung notwendigen Substanzen in einem Flufimittel gelost, in diesem Fall
Indium. Durch Abkiihlen der Loésung unterhalb deren Sattigungstemperatur scheiden sich
die Einkristalle des Endmaterials ab. In der FluBmethode wachsen die Kristalle oft entlang
einer kristallographischen Vorzugsrichtung. Daher waren die untersuchten Proben plétt-
chenférmig mit typischen Ausdehnungen von ~ 1 — 1.5mm? (in Einzelfillen grofer) in der
ab-Ebene, und entlang der c-Richtung < 0.3 mm fiir Co bzw. < 0.6 mm fiir Ir.

Die Kristallstruktur der 1:1:5-Verbindungen kann formal als Abfolge von Celns- und
MTIn,-Lagen aufgefasst werden. Messungen des de-Haas—van Alphen—Effektes und Berech-
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Abbildung 4.8:  RTM-Topographie  einer
CeColns-Probe nach Atzten in 30% HCI fiir
22min und anschlieBendem Spiilen in Ethanol
fir 1h. Ausschnitt 80 x 80nm?, z-Bereich
15.2nm, Rauheit 1.5nm (RMS), U = 0.4V,
I = 0.2nA.

nungen der elektronischen Struktur lassen auf einen quasi-zweidimensionalen (2D) Charak-
ter der Fermifliche schliefen [Hag01, Set01, Hal01b, HalOla, Shi02, Onu02]. Auch der elek-
tronische Transport und die magnetischen Eigenschaften weisen eine Anisotropie zwischen
der tetragonalen Basalebene und der c-Achse auf [Cor00, PetOla, PetO1b]. Diese ist jedoch
im Vergleich zu 2D-Systemen im engeren Sinn, z.B. den Hoch-T.—Kupraten, nur moderat
ausgeprigt, z.B. etwa um einen Faktor 2 im elektrischen Widerstand im normalleitenden
Zustand [Sar07]. Daher sollten die 1:1:5-Verbindungen trotz ihrer ,lagenartigen“ Struktur
nicht als strikte 2D-Systeme betrachtet werden. Dies trifft — wie sich im Laufe dieser Arbeit
bestétigt hat — insbesondere auf das Spaltverhalten der Einkristalle zu, welches durch die

Anisotropie der chemischen Bindungsverhéltnisse bestimmt wird.

CeColns Zum Anfang der RTM-Untersuchungen von CeColns wurden Messungen an Ein-
kristallen durchgefiihrt, welche lediglich in Aceton (Ultraschallbad) und Isopropanol gerei-
nigt wurden. Derart bearbeitete Proben lieferten jedoch keine reproduzierbaren Topographie-
Daten. Darauthin wurden Proben verschiedenen Methoden der Oberflachenbearbeitung aus-
gesetzt, um eventuell vorhandene Kontaminationen zu beseitigen. Durch nafichemisches
Atzen in 30% HCl-Losung und anschlieBendem Spiilen in Ethanol sollten Uberreste des
bei der Kristallzucht verwendeten Flufimittels In entfernt werden. Abbildung 4.8 zeigt ein
Topographiebild einer derart bearbeiteten Probenoberfliche. Die Daten belegen eine hohe
Rauigkeit der Oberfliiche im Nanometerbereich (voller z-Bereich 15 nm, Rauheit® 1.5nm ),
was darauf hindeutet, dass durch das Atzen entweder vorhandene Kontaminationen nicht
wirkungsvoll entfernt wurden, oder die Probenoberfliche strukturell geschidigt wurde. Ahn-

liches wurde beobachtet bei Proben, welche durch Sputtern mit Ar*-Ionen, Heizen durch

SHier und im Folgenden ist mit Rauheit die sog. quadratische Rauheit gemeint, also die Wurzel aus der
Summe der Abweichungsquadrate vom Mittelwert (RMS).
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Abbildung 4.9: Spalten einer CeColns-Probe bei Raumtemperatur. a) Probe auf
dem Probentréger, vor dem Aufbringen des Stéflels. Die unterbrochene Linie markiert die
Grundfliche des Kristalls (Abmessungen 0.8 x 1.1 mm? in der ab-Ebene, 0.15 mm entlang
c). b) Ansicht nach Aufkleben des Sto8els; die Probe ist verdeckt. Rechts im Bild sind ein
als Referenzprobe benutzter NbSey-Einkristall sowie der Probenkontakt zum Anlegen der
Tunnelspannung zu erkennen. ¢) und d) zeigen die Probe nach dem in-situ-Spalten. Die
Zahlen markieren verschiedene Bereiche auf der Probenoberfliche (siche Text). €) RTM-

Topographie, 100 x 100nm?, z-Bereich 1.5nm, aufgenommen bei 320 mK im Gebiet 3.

Strahlungswérme, Elektronenbeschufl oder eine Kombination dieser Methoden behandelt
wurden. Insbesondere wurden bei den geheizten Proben vermehrte Abscheidungen auf der
Oberfliache beobachtet, welche moglicherweise auf eine Segregation von freiem Indium hin-

deuten. Vereinzelt beobachtete gelbliche Abscheidungen konnten ein Hinweis auf CeO, sein.

Es wurden umfangreiche Versuche unternommen, CeColns-Einkristalle in-situ zu spal-
ten. Da die Anlage zum Tieftemperatur-Spalten im TT-RTM erst im fortgeschrittenen Sta-
dium dieser Arbeit installiert wurde, beschrinkten sich diese Versuche weitestgehend auf
Raumtemperatur. Der Grofiteil der Proben wurde aufgrund der Plattchenform der Einkri-
stalle senkrecht zur c-Achse unter Verwendung eines aufgeklebten Stoels gespalten. Insge-
samt wurden auf diese Weise vierzehn CeColns-Einkristalle in situ im Kryogenen RTM bear-
beitet (weitere durch Dr. V. Dolocan, Dr. S. Wirth und Dr. S. Seiro, teilweise in den UHV-

Kammern anderer Gerite), wobei an acht dieser Proben RTM-Messungen durchgefiihrt
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werden konnten. Bei den restlichen Proben hatte sich entweder eine der Klebeverbindun-
gen (StoBel-Probe oder Probe-Tréiger) gelost, so dass die Proben nicht gespalten wurden,
oder die entstandene Spaltflichen waren zu klein, um die RTM-Spitze sicher annédhern zu
konnen. Dieser hohe Anteil an ,,Fehlversuchen® deutet bereits darauf hin, dass CeColns kein
reines Schichtmaterial ist, welches sich einfach spalten la8t. Diese Aussage wird unterstiitzt,
wenn man das Spaltverhalten der ,erfolgreich® bearbeiteten, d.h. zumindest in situ zer-
brochenen Proben betrachtet. Abbildung 4.9 dokumentiert den Verlauf und das typische
Resultat des Spaltvorganges exemplarisch anhand einer Probe. Teilbild a) zeigt den auf
dem Probentréiger aufgeklebten Einkristall vor dem Aufbringen des Stoels. Der aufgekleb-
te EdelstahlstoBel ist in Teilbild b) zu sehen. Nach dem Entfernen des Sto8els, Teilbilder c)
und d), lassen sich unterschiedliche Bereiche auf der Probenoberfliche erkennen: Im Gebiet
1 hat sich die Probe vom Probentriager gelost, sodass nur noch Reste des Klebstoffes sicht-
bar sind. Demgegeniiber hat sich im Gebiet 2 vermutlich der St68el von der Probe gelost,
wodurch die urspriingliche Probenoberfliche sichtbar wurde. Die Gebiete 3 und 4 zeigen
Bereiche, in denen der Einkristall gebrochen und eine neue Oberflache freigelegt wurde. Der
Bereich 3 ist grofiflichig eben, sodass es sich wahrscheinlich um eine Spaltfliche handelt.
Deutlich erkennbar sind auch Stufen zwischen verschiedenen ,, Terrassen [gelber Pfeil in d)].
Demgegeniiber ist die Oberfliche im Gebiet 4 uneben, der Bruch verlief hier ungerichtet und
hinterlief einen Krater auf der Probe. Die in Teilbild e) dargestellte RTM-Topographie wur-
de in-situ auf der selben Probe aufgenommen. Soweit dies durch den optischen Zugang zum
RTM bestimmbar war, entstammt das Bild einer Probenposition im gespaltenen Bereich
3. Auf der grofifldchigen Topographie lésst sich erkennen, dass die Oberfliche ungeordnete
Strukturen auf der nm-Skale (lateral) aufweist. Diese haben jedoch eine sehr viel kleine-
ren Hohenskala (die volle z-Skale betrégt hier 1.5nm) als die Strukturen in Abbildung 4.8.
Die quadratische Rauigkeit von 0.24 nm liegt in der Groflenordnung der zwischenatomaren
Absténde in CeColns, was darauf hindeutet, dass es sich um Inhomogenitéaten auf atomerer
Skale handelt. Auch in Abbildungen kleinerer Gebieten auf der Probenoberfliche konnte
keine gitterperiodische Anordnung der Oberflachenatome abgebildet werden. Nur in weni-
gen Fillen wurden in der Topographie Stufen mit einer Hohe in der Groflenordnung der
Gitterkonstanten von CeColns (a = 4.601 A, ¢ = 7.540 A [Kal89]) beobachtet, welche auf
Spaltflichen hinweisen. Abbildung 4.10 zeigt die Topographie einer in situ senkrecht zur
c-Achse gespaltenen CeColns-Probe, aufgenommen bei Raumtemperatur. Das Profil zeigt
zwei flache Gebiete, welche durch eine Stufe der Hohe Az ~ 3A voneinander getrennt
sind. Eine Zuordnung zu Kristallebenen von CeColnjy ist anhand der Daten nicht moglich.
Auf den Terrassen selbst sind innerhalb der Auflosung des Bildes wiederum keine atomaren

Strukturen zu erkennen.

Die Ursache der Inhomogenitét der Oberfliche kann anhand der vorliegenden Topogra-
phiedaten nicht geklart werden. Es kann nicht nicht vollstédndig ausgeschlossen werden, dass

die beim Spaltvorgang wirkenden Kréfte die gitterperiodische Anordnung der Atome in der
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Abbildung 4.10: Topographie einer ge-
04 spaltenen CeColns-Probe. Das Profil zeigt
o s 10  15mwm eine Stufe von 300 pm Hdhe.

Nihe der Oberfléche storen (vgl. Referenzen [Fis07, Gos97]). Topographie-Daten an der ver-
wandten Verbindung CelrIn; deuten darauf hin, dass die Inhomogenitéten der Oberflache in-
trinsische Eigenschaften des Probenmaterials reflektieren (s.u.). Aufgrund der gemeinsamen
Kristallstruktur trifft moglicherweise das selbe auf CeColns zu, dieser Riickschluss kann je-
doch ohne atomar aufgeloste Topographiedaten nicht bewiesen werden. Die starke Variation
der in Abschnitt 5.3 vorgestellten RTS-Daten iiber die Probenoberfliiche deutet darauf hin,
dass die Inhomogenitit der Oberfliche sich méglicherweise auch auf die Tunnelspektrosko-
pie auswirkt. Ahnliche Hinweise finden sich in Resultaten der Punktkontakt-Spektroskopie
an CeColns [Sum08].

Ausgewihlte Proben wurden nach Entnehmen aus der UHV-Kammer durch Frau P.
Scheppan mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspek-
troskopie (EDRS) untersucht. Auch diese Experimente konnten keine Riickschliisse auf die
Ursachen vorhandener Inhomogenitdten (Fremdphasen etc.) liefern.

Grofflachige Spaltebenen wie in Abbildungen 4.9 (Markierung 3) waren bei den an
CeColny durchgefiihrten Spaltversuchen die Ausnahme, weitaus 6fter wurden unebene Bruch-
flachen beobachtet. Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt angesprochen, hat die Rich-
tung der duleren Kraft beim Spaltvorgang Einflufl auf die Brucheigenschaften. Insbesondere
hat es sich bei parallel zur ab-Ebene montierten Proben als wichtig herausgestellt, Kraft-
komponenten innerhalb dieser Ebene zu vermeiden: In der Probe auftretenden Scherkréfte
verringern offenbar die Wahrscheinlichkeit ausgedehnter Spaltflichen. Dies zeigte sich deut-
lich bei Spaltversuchen am MK-RTM. Hier wurden Proben im RTM mittels einer seitlich
angesetzten Keramik-Klinge gebrochen’. Insgesamt wurden auf diese Weise zehn Proben ge-
brochen, sechs davon bei T' < 10 K. Es entstanden ausnahmslos sehr unebene, , zerkliiftete
Oberflachen, auch wenn das Brechen bei tiefen Temperaturen durchgefithrt wurde.

Da die Spaltversuche an CeColns nicht auf eine bevorzugte Spaltebene schlieflen lieflen,
wurden auch zwei Proben ,aufrecht“ montiert, d.h. parallel zur c-Richtung. In einem Fall

wurde die nun hohe, schmale Probe nur verbogen, anstatt zu brechen. Die zweite Probe zer-

"Dafiir wurden Proben einer Ziichtung ausgew#hlt, welche klein entlang der Basalebene, aber ausnehmend

shoch“ (~ 0.5mm) ausfielen
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Celrln,

Abbildung 4.11: Raumtemperatur-Spaltprozess von CelrIlns. (a) Die keilfé6rmigen
Klingen des Spaltwerkzeuges greifen seitlich an der Probe an, b) durch SchlieBen bildet
sich ein Riss durch die Probe, c¢) bis schliefilich ein Teil der Probe abgesprengt und eine
frische Probenoberflache freigelegt wird . Teilbild d) zeigt die Probenoberflache nach dem
Spalten.

brach, jedoch war die entstehende Bruchfliche extrem uneben, so als sei die Probe zerrissen.

Aufgrund der geringen Querschnittsfliche war kein Annéhern der Tunnelspitze moglich.

In jiingster Zeit wurden damit begonnen, CeColns-Einkristalle im Rezipienten des TT-
RTM bei tiefer Temperatur zu spalten (Dr. S. Wirth, Dr. S. Seiro, Dr. V. Dubost). Aussage-
kraftige Resultate liegen bislang noch nicht vor. Nach Kenntnis des Verfassers ist es bislang
nur in einem Fall gelungen, groBflichig atomar aufgeloste RTM-Daten auf CeColns zu er-
langen [Pas]. In diesem Fall wurden jedoch Cd-dotierte CeColns-Einkristalle verwendet. Die
Substitution von In durch Cd hat dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit die Bindungsverhélt-
nisse soweit beeinfluflt, dass die Proben einfacher zu spalten waren. Auch in diesem Fall
wurde das Spalten bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt, was unsere eigenen Bemiihungen

in diese Richtung bekréftigt.

Celrlng Zwar richtete sich das Augenmerk wéhrend dieser Arbeit hauptséchlich auf CeColns
(aufgrund der hohen supraleitenden Sprungtemperatur), es wurden jedoch auch Versu-
che an zwei Einkristallen der isostrukturellen Verbindung Celrlns durchgefithrt. Celrlns-
Einkristalle sind wesentlich spréder und leichter zu brechen als die der Co-Verbindung. Die
untersuchten Proben konnten aufgrund ihrer Abmessungen direkt mittels des Raumtem-
peratur-Spaltwerkzeuges im Kryogenen RTM (Abb. 4.4) gespalten werden. Abbildung 4.11
zeigt den in-situ Spaltvorgang eines CeColns-Einkristalles vom Angreifen der keilférmi-
gen Klingen des Spaltwerkzeuges (a) iiber die Formierung eines Risses durch die Probe
unter Krafteinwirkung (b) bis zum Zustand nach dem Entfernen des abgespaltenen Proben-
teils (c). Durch das Spalten bei Raumtemperatur entstanden (auf makroskopischer Skale)
ungerichtet verlaufende Bruchflichen, siehe lichtmikroskopische Aufnahme in Abbildung

4.11d). Abbildung 4.12 zeigt atomar aufgeloste RTM-Topographiedaten, aufgenommen bei
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Abbildung 4.12: Atomar aufgeléste Topographie auf Celrlns (7' = 320 mK, I =
0.3nA, U = 0.6 V). Die Bilder repriisentieren Rohdaten, von denen zur besseren Sichbarkeit
Ebenen subtrahiert wurden. a) Ubersichtshild 60 x 60nm?, z-Bereich 1.75nm. b) Hohen-
profile der Topographiedaten. Profil 1 aus Teilbild a) zeigt Stufen zwischen benachbarten
Gitterebenen. Profile 2 bis 4 entstammen Teilbild c). ¢) Vergréflerte Abbildung eines Ge-
bietes der GriéBle 10 X 6.4nm? (z-Bereich 0.63 nm; Steigung der Korrekturebene 37°), vgl.
rechteckige Markierung in Teilbild a). Neben den Linien entlang der Profile 2 bis 4 sind zwei
verschiedene Typen von atomaren Korrugationen ,,0“ und ,,x“ markiert. Innerhalb des Bildes
weisen die Korrugationen ,,0“ unterschiedliche Anordnungen auf (Dreiecke bzw Rechtecke).
d) entstammt einem anderen Gebiet auf der Probenoberfliche als a), das Rechtecksgitter

ist widerum zu erkennen (7.6 x 9nm?, z-Bereich 1.0 nm).
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T = 320 mK auf einer derart préparierten Oberflache. Zur besseren Sichtbarkeit der Struk-
turen wurde von den Rohdaten jeweils eine Korrekturebene als Untergrund subtrahiert,
sonst erfolgte keine Bearbeitung. Die grofifiichige Topographie in Teilbild a) bestétigt, dass
die Probenoberfliche nicht durch ausgedehnte Spaltebenen parallel zur Basalebene gebildet
wird. Vielmehr handelt es sich um eine rauhe, unebene Bruchfliche. Es zeigt sich eine strei-
fenférmige Abfolge schmaler Terrassen, innerhalb welcher einzelne atomare Korrugationen
sichtbar sind. Die Stufen zwischen den Terrassen verlaufen iiberwiegend parallel und haben
Héhen von 240 pm (oder Vielfachen), siehe Profil 1 in Teilbild b) der Abbildung 4.12. Teilbild
c) zeigt eine vergroflerte Aufnahme auf einer solchen Terrasse (vgl. entsprechende Markie-
rung in a)). Die scheinbare , Verzerrung® des Bildes entlang der y-Richtung ist ein Effekt
einer Skalierung des Bildes, welche zur Korrektur des hohen Neigungswinkels der Oberfléche
von ~ 37° gegeniiber der Raster-Ebene durchgefiihrt wurde®. In der Abbildung sind zwei
», Typen“ von atomaren Korrugationen zu erkennen: Zwischen den sehr prominenten Ato-
men mit der Markierung ,,0* gibt es Atome, deren Korrugationen schwécher ausgeprégt sind
(,x“). Eine Zuordnung zur Kristallstruktur von Celrlns wird dadurch kompliziert, dass die
Korrugationen des Typs ,,0* innerhalb des Bildes unterschiedliche Anordnungen annehmen:
Im linken Teil formen sie ein Dreiecksgitter, rechts ein Rechtecksgitter (siche Markierungen).
Die Gebiete unterschiedlicher Symmetrien sind offenbar durch Versetzungsdefekte voneinan-
der getrennt. Die aus der Topographie bestimmten interatomaren Absténde sind 670430 pm
und 1370 &+ 50 pm fiir die rechteckige Anordnung (vgl. Profile 2 und 4 in Abb. 4.12b)) bzw.
670 £ 30 pm und 1410 + 50 pm fiir die Dreiecke. Gegeniiber den Korrugationen des Typs
,0“ sind die des ,x“-Typs sehr schwach ausgeprégt, siehe Profil 3 entlang der Diagonalen
der Rechtecke der ,0“-Atome. Eine zuverléssige Bestimmung der Positionen und damit der
Absténde ist somit schwierig. Innerhalb der Messgenauigkeit befinden sich in diesem Gebiet
die ,x“-Korrugationen zentriert innerhalb der ,0“-Rechtecke. Wie nachfolgend ausgefiihrt
wird, konnte es sich bei dieser Topographie um die Abbildung einer {112}-Ebene von CelrIn;
handeln. Diese mogliche Interpretation ist in sich und mit anderen experimentellen Befunden

konsistent, alternative Erkldrungen sind jedoch ebenfalls denkbar.

Die {112}-Ebene wird durch die Gittervektoren entlang der Richtungen [110] und [-111]
aufgespannt. Abbildung 4.13a) veranschaulicht die Ausrichtung einer {112}-Ebene in der
Kristallstruktur von Celrlns. Die Ce- und Ir-Atome bilden innerhalb dieser Ebene jeweils
Rechtecksgitter mit Gitterabstéinden von 661 pm und 1000 pm. Diese Absténde entsprechen
niherungsweise den Absténden der ,0“-Atome in deren rechteckiger Anordnung. Inner-
halb der {112}-Ebene befinden sich die Ce-Gitterplitze flichenzentriert innerhalb der Ir-
Rechtecke (und andersherum) — so wie es auch in den Topographiedaten in Abbildung 4.12c)

zu erkennen ist. Welchen Elementen die beiden Typen von Korrugationen ,,0“ und ,x*“ ent-

8Eine RTM-Topographie ist eine Darstellung der z-Position der Spitze als Funktion der Koordinaten
(z,y), d.h. eine Projektion auf die Raster-Ebene. Bei stark geneigten Oberflichen wiirden daher die tatséchli-
chen Abstédnde auf der Oberflache verkiirzt dargestellt.
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sprechen, kann nicht mit Sicherheit bestimmt werden, die unterschiedlich starke Ausprigung
(d.h. der scheinbare ,,Hohenunterschied* von ~ 75 — 100 pm, sieche Profil 3 in Teilbild b))
der beiden Atomsorten konnte jedoch darauf hindeuten, dass die ,,htheren“ Korrugationen
des Typs ,,0“ den Ir-Atomen entsprechen®. Die Stufenhshe zwischen zwei benachbarten Git-
terebenen in den Topographie-Daten (240 pm, ersichtlich im Profil 1 in Abb. 4.12b)) stimmt
gut mit dem Netzebenenabstand entlang der [112]-Richtung (250 pm) iiberein. Auch der
grofle Neigungswinkel der beobachteten Oberfldche von 37° gegeniiber der Rasterebene des
RTM (und gleichbedeutend gegeniiber der Ebene des Probentrigers, auf welcher die Probe
parallel zur Basalebene aufgeklebt wurde) ist konsistent mit der {112}-Ebene. Die atomaren

Stufen in Abbildung 4.12a) verlaufen nach dieser Interpretation entlang der [110]-Richtung.

Dass CelrIns-Einkristalle nicht parallel zur Basalebene spalten, sondern entlang Ebenen
niedriger Symmetrie, ist angesichts der Kristallstruktur nicht unerwartet: Berechnungen der
Verteilung der Elektronendichte [Gri] zeigen, dass die 1:1:5-Struktur im Hinblick auf die
chemischen Bindungsverhéltnisse keineswegs zweidimensional ist. Gerade die durch die Ir-
und Ce-Atome gebildete {112}-Ebene weist eine hohe Elektronendichte auf, was ein Spalten

parallel zu dieser Ebene wahrscheinlich macht.

Bei dieser Interpretation der Topographie stellt sich natiirlich die Frage nach dem Zustan-
dekommen des Dreiecksgitters der Korrugationen des Typs ,,0%. Mit hoher Wahrscheinlich-
keit handelt es sich um Versetzungsdefekte. An der selben Probe, von welcher auch die Topo-
graphiedaten in Abbildung 4.12 stammen, wurden hochgenaue Messungen der Einkristall-
Rontgendiffraktometrie durchgefithrt (H. Borrmann, Y. Prots, Y. Grin, MPI CPfS). Die
Analyse im Rahmen einer Strukturverfeinerung [Gri] ergab eine bessere Beschreibbarkeit
der Daten (niedrigerer R-wert, d.h. bessere Ubereinstimmung zwischen gemessenem und
aus der angesetzten Struktur berechneten Diffraktogramm), wenn neben dem reguléren
[r-Gitterplatz noch ein weiterer Ir-Platz einbezogen wurde, welcher um den Gittervektor
(a/2,a/2,0) gegeniiber den reguliren Ir-Gitterpléitzen verschoben ist, sich also flichenzen-
triert innerhalb des quadratischen Gitters der Ir-Ebene befindet, siche Abbildung 4.13b). Ein
Fit der Rontgendiffraktometrie-Daten mit den Besetzungswahrscheinlichkeiten der beiden
Ir-Gitterplitze als zwei unabhingige Parameter ergab, dass in der Probe lediglich ~ 99% der
regulidren Ir-Gitterpliatze besetzt sind, und etwa 1% der Ir-Atome sich auf den ,,versetzten®
Ir-Pliatzen befinden. Beide Wahrscheinlichkeiten addieren sich etwa zu 100%, was bedeutet,
dass sich keine zusétzlichen Ir-Atome in der Kristallmatrix befinden, sondern dass es sich

um Versetzungsdefekte handelt.

Durch einen Versetzungsdefekt wird die periodische Struktur des Kristallgitters gestort.

Bei einer Anhdufung von Defekten in benachbarten Einheitszellen kann das lokal zu einer

9Die Topographie wurde bei einer Probenspannung von +0.6 V aufgenommen, d.h. Elektronen tunneln
aus der Spitze in unbesetzte Zustidnde in der Probe. Ir ist im Vergleich zu Ce stark elektronegativ, die Tun-
nelwahrscheinlichkeit ist demnach an den Ir-Positionen grofier, was sich in einem scheinbaren Hohenkontrast

niederschlégt.
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Abbildung 4.13: Kristallstruktur von CelrIns. a) Lage der Ir- und Ce-Atome innerhalb
einer {112}-Ebene. Zur Veranschaulichung sind die betreffenden Gitterplitze farblich her-
vorgehoben. b) Die Einheitszelle entspricht dem HoCoGas-Typ (sieche Abb. 4.7), mit der
Ausnahme, dass zusétzlich zum reguldren Ir-Gitterplatz bei (x,y,2) = (0,0, 5) (orange) ein
weiterer Gitterplatz Ir” bei (x,y,2) = (5,5, 5) (blau) eingetragen ist. ¢) Anordnung der Ir-
und Ce-Atome innerhalb der {112}-Ebene: Die Besetung der reguldren Ir-Pléitze erzeugt ein
Rechteckgitter (links), welches durch einen Versetzungsdefekt (Besetzung der Ir’-Plitze in
einer Atomreihe entlang [110]) in ein Dreiecksgitter iibergehen kann (Mitte). Befinden sich
die Atome zweier benachbarter Reihen auf den Ir’-Plétzen, so bilden die Ir-Atome ebenfalls

ein Rechtecksgitter (rechts).
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Anderung der Gittersymmetrie des Kristalls fithren. In Abbildung 4.13c) ist die Auswir-
kung der oben angesprochenen Versetzungsdefekte auf die Anordnung der Ir-Atome in der
{112}-Ebene illustriert: Befinden sich die Ir-Atome in einer Reihe entlang der [110]-Richtung
versetzt auf den Ir’-Platzen, geht das Rechtecksgitter dort in ein Dreiecksgitter iiber — ge-
nau wie es in der Topographie in Abb. 4.12c) zu sehen ist. Tritt ein solcher Defekt in
zwei benachbarten Reihen von Ir-Atomen auf, wiirde man wiederum ein Rechtecksgitter
finden, allerdings versetzt in Bezug auf die Position der Ce-Atome. Eine solche Situation
liegt moglicherweise in Abbildung 4.12d) vor.

Die Versetzungen von Ir-Atomen innerhalb der {112}-Ebene bieten demnach eine plau-
sible Erkldarung fiir die unterschiedlichen Anordnungen der Korrugationen in den Topogra-
phiedaten in Abbildung 4.12¢). Dariiber hinaus zeigt die Tatsache, dass die Defekte sowohl
in der RTM-Topographie als auch in den volumensensitiven Rontgendaten beobachtet wer-
den, dass es sich um eine intrinsische Figenschaft des Probenmaterials handelt, derartige
Storstellen also natiirlich in den Celrlns-Proben auftreten. Insbesondere heif3t es, dass die
Defekte, zumindest zum groflen Teil, bereits vor dem Spalten der Probe im Material vor-
handen waren. Somit “sieht* das RTM (und auch RTS) eine Oberfliche, welche strukturell
dem Festkorper (mitsamt seiner Defekte) entspricht. Die grofie Anhdufung der Versetzungs-
defekte an der Oberflache (verglichen mit der Haufigkeit von etwa 1%, mit welcher die
Storstellen im Bulk auftreten) 1aft sich moglicherweise wiefolgt erkléren: Es ist nicht zu
erwarten, dass derartige Storstellen homogen verteilt sind, sondern an manchen Stellen im
Festkorper gehduft auftreten (clustern). Anhdufungen von Defekten verdndern auch die ela-
stischen Eigenschaften des Materials, und mit hoher Wahrscheinlichkeit spaltet eine Probe
eben entlang solcher ,,Schwachstellen“. Dariiberhinaus ist es auch méglich, dass in der Probe
vorhandene Defekte sich withrend des Spaltvorganges fortbewegen!® und auf diesem Wege

clustern.

4.4 1:2:2-Verbindungen: CeCu,Si, und YbRh,Si,

Eine grofle Anzahl von Verbindungen mit der allgemeinen Strukturformel AB;X5 (sog.
»1:2:2-Verbindungen*) kristallisieren in der Struktur des ThCrySis-Typs [Ban65]. Die raum-
zentriert-tetragonale Einheitszelle dieses Strukturtyps ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Die
Struktur wird haufig formal Abfolge von Lagen der Komposition A und By X, beschrie-
ben [Hof85]: Die chemischen Bindungen innerhalb der By X,-Schicht haben kovalenten bzw.
metallischen Charakter, wahrend zwischen den Lagen A und By X5 verhéiltnisméaflig schwa-
che ionische Bindung vorherrscht. Gegenwirtig prominente Vertreter sind die Fe-basierenden
Hochtemperatur-Supraleiter der Art (Ba, K)FeyAsy [Rot08, Sas08]. Die auf Seltenerdele-

menten basierenden intermetallischen 1:2:2-Verbindungen sind vor allem von Interesse auf-

0Das Spalten von Festkorpern geschieht i.A. durch die Propagation von Fehlstellen [Dow07, Hos05a]
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Abbildung 4.14: Einheitszelle des ThCrySip-Strukturtyps fiir
Verbindungen mit der allgemeinen Formel ABy X4 b

grund ihrer starken elektronischen Korrelationen und der daraus resultierenden besonderen
physikalischen Eigenschaften wie Valenzfluktuationen [Sal76, Law81], Schwere-Fermionen-
Supraleitung [Ste79, Mat98, Pfl09] und Nicht-Fermi-Fliissigkeitsverhalten[Ste01]. Im Lau-
fe dieser Arbeit wurden RTM- und RTS-Experimente an zwei prototypischen Schwere-
Fermionen-Metallen der 1:2:2-Familie durchgefiihrt: CeCusSis und YbRhsSi,.

4.4.1 CGCUzSiz

Unter den Schwere-Fermionen-Verbindungen nimmt CeCusSiy [Bod66] vor allem deshalb
eine besondere Stellung ein, da es der erste Vertreter dieser Materialklasse war, in welchem
Supraleitung nachgewiesen wurde [Ste79]. Doch auch die Eigenschaften des Normalzustandes
sind iiberaus ungewohnlich, wie im Abschnitt 5.2 noch néher diskutiert wird. Die sensitive
Abhéngigkeit der physikalischen Eigenschaften des Grundzustandes von der Stochiometrie
im sehr kleinen Homogenitétsbereich der 1:2:2-Phase [Mod95, Ste96, Gei97, Geg98| stellen
eine Herausfordeung an die Probenherstellung dar. Die hier verwendeten Einkristalle wurden
durch Dr. H. S. Jeevan am MPI CPfS im Cu-Flufl unter Verwendung von polykristallinem
CeCuySiy als Ausgangsmaterial hergestellt. Dabei entstanden grofie Einkristalle mit Aus-
dehnungen von bis zu mehreren Millimetern entlang aller kristallographischer Richtungen.
Bereits rein duflerlich weisen die Proben keine ausgezeichnete Richtung auf, etwa eine aus-
geprigte Plattchenform. Dieser Eindruck bestétigt sich im Spaltverhalten der Einkristalle:
bei Vorversuchen zeigten sich keine Hinweise auf eine vorherrschende Spaltebene. Es konnte
lediglich festgestellt werden, dass die Kristalle gelegentlich entlang Fldchen zerbrachen, de-
ren Ausrichtung nahe der {110}-Ebene lag. Dabei bildeten sich jedoch keine ausgeprigten
flachen Terrassen, sondern unebene Bruchflachen. Aufgrund dieses ,, Trends* wurden anfing-
lich Kristalle entlang der {110} zum Spalten montiert. Diese Annahme einer bevorzugte

Spaltebene hat sich jedoch nicht bestétigt, sodass nachfolgend auch andere Orientierungen
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Abbildung 4.15: ¢n-situ Spalten von CeCusySi,. a) Ein senkrecht zur [110]-Richtung
aufgeklebter und angesédgter Einkristall. b) Die Probe nach dem Raumtemperatur-Spalten
entlang der Sdgenut. ¢) Vergrofilerung der entstandenen Bruchfliche. d) REM-Aufnahme
eines Teils der Bruchfliche (Sekundérelektronen-Kontrast, 59-fache Vergroerung, Katho-
denspannung 25kV). e) EDR-Spektrum, aufgenommen auf der gleichen Bruchfldche. d) und
e): P. Scheppan.

gewahlt wurden. Um angesichts der grofien, mechanisch stabilen Kristalle den Spaltvorgang
zu unterstiitzen, wurde, wie bereits in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, an den Proben parallel
zur vorher orientierten Klebefliche eine Sollbruchstelle hergestellt. Der Spaltprozess ist an-
hand einer Probe in Abildung 4.15 dokumentiert. Die auf diese Weise bearbeiteten Proben
wiesen allesamt sehr unebene Bruchflichen auf (vgl. Abb 4.15¢)), es wurden keine makro-
skopisch ausgedehnten ebenen Spaltflichen beobachtet. Dies wurde durch Untersuchungen
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestétigt. Abbildung 4.15d) zeigt beispielhaft
ein REM-Bild von einer Bruchflache, aufgenommen im Sekundérelektronen-Kontrast, wel-
cher im Wesentlichen sensitiv auf die Topographie der untersuchten Oberflache ist. Deutlich
sind Gebiete zu erkennen, in welchen die Bruchflichen entlang verschiedener Richtungen

verlaufen. Auf der Bruchfliche durchgefiihrte energiedispersive Rontgenspektroskopie, siehe
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Abbildung 4.15e), ergab innerhalb der Fehlerbereiche keine Abweichungen von der Stéchio-

metrie 1:2:2 oder Hinweise auf Fremdphasen'!

An acht von zwolf in-situ bei Raumtemperatur gespaltenen Proben konnten RTM-Mes-
sungen durchgefiihrt werden: drei davon waren senkrecht zur [110]-Richtung ausgerichtet,
zwel senkrecht zu [100], zwei senkrecht zu [001] (Dr. S. Seiro) und eine weitere entlang einer
beliebigen, der Probenform angepassten Richtung. Die restlichen Proben waren wéhrend
des Spaltvorganges derart zerbrochen, dass kein sicheres Annéhern der Tunnelspitze mehr
moglich war, oder der elektrische Kontakt zur Probe hatte sich gelost. Dabei war auffallig,
dass sehr grofie Proben bevorzugt mehrfach zerbrechen. Dies birgt die Gefahr, dass sich loses
Probenmaterial auf der Oberfliche befindet, sich moglicherweise sogar die gesamte Probe
vom Probentriger 16st und somit auch kein elektrischer Kontakt mehr besteht, so dass u.U.
keine Tunnelmessungen mehr moglich sind. Als guten Kompromiss zwischen Spaltverhalten
und Handhabbarkeit hat sich die Verwendung von Proben mit etwa 1.5-2mm Kantenlédnge
erwiesen. Eine typische Topographie einer in situ senkrecht zur [110]-Richtung gespaltenen
CeCusSis-Probe ist in Abbildung 4.16 dargestellt. In Bild a) und dem entsprechenden Profil
d) sind flache Gebiete zu erkennen, welche durch parallel verlaufende Stufen voneinander
getrennt werden. Innerhalb der Fehlerbereiche stimmen die Stufenhthen (450-500 pm, siehe
Profil in Abb. 4.16b)) mit dem Dreifachen des Netzebenenabstandes von CeCuySis entlang
der [110]-Richtung (145 pm) iiberein. Es kénnte sich demnach bei den flachen Gebieten um
Spaltflichen auf dem Probenmaterial handeln, welche senkrecht zu [110] verlaufen. Eine ein-
deutige Zuordnung zu Kristallebenen ist jedoch nicht moglich, da auf den Terrassen keine
atomar geordnete Oberfliche beobachtet wurde. Vielmehr zeigten sich in flachen Gebieten
abseits der Stufen ungeordnete Strukturen mit einer Ausdehnung von wenigen nm lateral
und < 60pm in z-Richtung. Eine #hnliche Rauigkeit der gespaltenen Oberflache auf ato-
marer Skala wurde bereits in fritheren RTM-Experimenten an CeCusSiy gefunden [Gos97].
Dort wurde spekuliert, dass die Unordnung durch die Krafteinwirkung auf die Oberflache
wahrend des Spaltprozesses induziert sein kénnte oder es sich um Adsorbate handelt. Eine
nachtrigliche Adsorption erscheint in unserem Fall jedoch unwahrscheinlich, da der Spalt-
prozess, der Transfer in das RTM und auch die anschlieenden RTM-Messungen unter UHV-
Bedingungen (p < 510719 mbar) durchgefiihrt wurden. Zudem befand sich die Probe beim
Spalten bei Raumtemperatur, sodass vor Einbau ins RTM auch keine Verunreinigungen
kryoadsorbiert wurden. Wie bereits eingangs dieses Kapitels angesprochen, ist im Inneren

des RTM ist eine signifikante Kryoadsorption ebenfalls unwahrscheinlich.

1Die aus den Intensititen des Spektrums in Abb. 4.15¢) ermittelten molaren Anteile der Elemente sind
19.9% fiir Ce, 39.9% fiir Cu und 39.4% fiir Si. Gelegentlich beobachtete Abweichungen des Si-Anteils sind
auf den Fehler durch die z.T. stark geneigte Oberfliche zuriickzufithren, welche sich von den drei Elementen

bei Si am stirksten auswirkt. Das Verhaltnis Ce:Cu blieb nahezu unverindert.
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Abbildung 4.16: Topographie einer CeCusSis-Probe, bei Raumtemperatur senkrecht
zur [110]-Richtung gespalten Daten aufgenommen bei Iy = 0.25nA, U = 4024V, T =
320mK. a) Gebiet der GroBe 50 x 50 nm? mit atomaren Stufen. b) Hohenprofil entlang der
Linie in a). Die Stufenhchen betragen 450 4+ 50 pm und 500 £ 50 pm. c¢) Gebiet ohne solche
Stufen, 50 x 50nm?. d) Vergréfierte Abbildung eines dhnlichen Gebietes, 7 x 10 nm?. e)
Hohenprofil entlang der Linie in d).
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Abbildung 4.17: I(2)-Spektroskopie an CeCu,Si,. Aufgetragen ist die Abhéngigkeit des
Tunnelstromes vom Abstand zwischen Probe und Spitze an zwei verschiedenen Positionen
auf der selben Probe, gemessen bei T = 320 mK. ® wurde jeweils aus den Anstiegen der

Kurven in der halblogarithmischen Auftragung bestimmt.

Weitere Aussagen iiber die Oberflachenbeschaffenheit lassen sich aus der Abhéngigkeit
des Tunnelstromes vom Abstand zwischen Spitze und Probe, der sog. I(z)-Spektroskopie,
ableiten. Charakteristisch fiir eine Vakuum-Tunnelbarriere ist ein exponentielles Abklingen
des Tunnelstromes, I ~ exp(—2kd) (vgl. Gleichung 3.6. Aus der charakteristischen Lange
k ldsst sich die effektive Hohe der Tunnelbarriere ® ~ 2 bestimmen. Fiir einen sauberen
Tunnelkontakt zwischen zwei Metallen erwartet man ein ® in der Gréfenordnung der Aus-
trittsarbeiten ® der Metalle, also einigen eV. Uber einen Zeitraum von mehreren Wochen,
wéahrend dem Messungen an der selben CeCusSis-Probe durchgefiihrt wurden, konnte keine
systematische Entwicklung in den [(z)-Spektren beobachtet werden. Stattdessen zeigte sich
eine starke Abhéangigkeit von der untersuchten Probenposition. Abbildung 4.17 zeigt zwei
I(z)-Kurven, welche am gleichen Tag an zwei verschiedenen Positionen aufgenommen wur-
den. Beide Kurven zeigen die erwartete exponentielle Abhéngigkeit, jedoch mit stark unter-
schiedlichen Exponenten: Die effektive Barrierenhohe ® unterscheidet sich nahezu um eine
GroBenordnung. Eine derart grofie Streuung deutet auf Inhomogenitiaten in der chemischen
Beschaffenheit entlang der Oberfliche hin. Die teilweise groBe Barrierenhohe ® = 2.3 meV
deutet darauf hin, dass zumindest an diesen Positionen die Probenoberfliche sauber und frei
von Kontaminationen war. Da jedoch auch an diesen Probenpositionen keine atomar geord-
nete Topographie der Oberfliche beobachtet wurde, muss davon ausgegangen werden, dass
eine strukturelle Schadigung der Oberflache vorliegt. Deren Ausmafl und Ursache konnten
bislang nicht endgiiltig aufgekldrt werden.
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Abbildung 4.18: Spalten von YbRh,Sis. Abgebildet sind Einkristalle, welche senkrecht

zur c-Achse a) bei Raumtemperatur bzw. b) bei < 20K gespalten wurden

4.4.2 YbRh,Si,

Ein weiteres, in den letzten Jahren sehr ausfiihrlich untersuchtes Schwere-Fermionen-System
ist YbRhySis [Ros79]. Trotz der gemeinsamen tetragonalen Kristallstruktur des ThCraSis-
Typs scheint YbRhsSiy ein anderes, fiir RTM-Messungen giinstigeres Verhalten in Bezug
auf das Spalten der einkristallinen Proben zu zeigen als CeCusSiy. Die fiir unsere Expe-
rimente verwendeten Einkristalle der Ziichtungen 63109, 63129 und 63131 wurden durch
Dr. C. Krellner am MPI CPfS im In-Fluss hergestellt [Tro00a, Kre09] und zeichnen sich
durch sehr niedrige Restwiderstinde aus!? — ein Merkmal fiir sehr reine Proben. Durch
die ausgeprigte Plittchenform der Einkristalle ist eine natiirliche Orientierung entlang der
kristallographischen {001}-Ebene gegeben. Es wurden zehn Einkristalle mittels eines aufge-
klebten Stofels in situ entlang der Basalebene gespalten, drei davon bei Raumtemperatur
im Kryogenen RTM und sieben mithilfe des Tieftemperatur-Spaltwerkzeuges im TT-RTM
bei unter 20 K. Durch das Spalten der Proben bei Raumtemperatur entstanden meist un-
ebene Oberflichen mit kleinen Gebieten, auf welchen die Probe parallel zur Basalebene
gespalten wurde, siche Abbildung 4.18. Dagegen zeigten die bei tiefen Temperaturen ge-
spaltenen Proben meist gréflere zusammenhéngende Spaltflichen und weniger ,, Krater” und
hohe Stufen. Wichtig fiir ein erfolgreiches Spalten ist wiederum die Gréfle der Proben: Bei
ausnehmend groflen Einkristallen sind die entstehenden Bruchflichen tendenziell unebe-
ner und inhomogener, und auch die Wahrscheinlichkeit ist hoher, dass das Spalten nicht
erfolgreich verlduft (etwa dadurch dass sich eine Klebeverbindung 16st). Gute Ergebnisse
wurden mit Proben von etwa 0.8-1.5 mm Kantenlidnge in der ab-Ebene und 0.3-0.5 mm ent-
lang der c-Richtung erzielt. Proben aus qualitativ hochwertigen Kristallziichtungen (hohes

Restwiderstandsverhéltnis) sind tendenziell kleiner und v.a. flacher und damit schwieriger

12 An Proben dieser Kristallziichtungen wurden keine Widerstandsmessungen bis zu sehr tiefen Temperatu-
ren durchgefiihrt. Ahnlich hergestellte Proben der gleichen ,,Generation“ weisen Restwiderstandsverhéltnisse
po/p(300K) von bis zu 140 bei py ~ 0.5 2 cm auf.
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Abbildung 4.19: RTM-Topographie von YbRh,Si,, gespalten bei Raumtempera-
tur senkrecht zur [001]-Richtung. Die Temperatur im RTM betrug 320 mK. a) In der Uber-
sichtstopographie, 740x 740 nm?, treten ausgedehnte Spaltflichen auf. Die Stufenhhen ent-
sprechen néherungsweise Vielfachen der halben Gitterkonstante entlang ¢, vgl. Profil und
Kristallstruktur. Die Vergrofierten Abbildungen b) und c) zeigen ungeordnete Strukturen
im nm-Bereich (lateral). In c) sind kleine Gebiete mit periodischen Strukturen zu erkennen.

welche jedoch grofl verglichen mit den Gitterabsténden sind.

zu spalten. Insgesamt verlief jedoch die Mehrzahl der in-situ Spaltversuche erfolgreich: An
fiinf der sieben Tieftemperatur-gespaltenen Proben konnten RTM-Messungen durchgefiihrt

werden.

Die RTM-Topographie einer bei Raumtemperatur gespaltenen YbRh,Sis-Probe ist in
Abbildung 4.19 dargestellt. Teilbild a) zeigt ein fiir RTM verhéltnismafig grofies Gebiet
von (740nm)?. Deutlich sind Terassen mit mehreren Hundert nm Ausdehnung zu erkennen.
Die beobachteten Stufenhchen entsprechen ndherungsweise Vielfachen der halben Gitterkon-
stanten entlang der c-Richtung, ¢/2 = 0.493 nm. Auffillig sind die spitzen Winkel, welche die
Stufen einschlieBen. Ahnliche Topographien wurden bereits bei Messungen an gespaltenen
Einkristallen anderer Materialien mit kubischer bzw. tetragonaler Kristallstruktur beobach-
tet [Kol01, Wak07a, Wak07b, Aynl0a]. Der Verlauf der Stufenkanten wird mit der Richtung
der wihrend des Spaltens wirkenden Kraft in Bezug auf die kristallographischen Achsen in
Verbindung gebracht [KolO1]. Auf kleinerer Léngenskale zeigt die Topographie abseits der
Stufen wiederum eine flache, aber auf der Skale der zwischenatomaren Absténde ungeord-
nete Oberfléche, siche Abbildung 4.19b). Gelegentlich sind in kleinen Bereichen , geordnete®

Strukturen zu beobachten, siehe Teilbild c), deren typische Langenskalen im nm-Bereich sind
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jedoch wesentlich grofier als Abstéinde im atomaren Gitter. Der Ursprung dieser Strukturen
ist nicht bekannt.

Ein vollig anderes Bild bietet die Topographie von YbRhsSis-Proben, welche bei tiefen
Temperaturen (< 20 K) senkrecht zur c-Richtung gespalten wurden. Die Bilder verschiede-
ner Grofle in Abbildung 4.20 entstammen unterschiedlichen Positionen auf der selben Probe.
Bereits auf dem Ubersichtshild a) sind atomaren Korrugationen zu erkennen: In einem Ge-
biet von 70 x 70nm?, also einer Fliche, welche mehr als 30.000 Einheitszellen entlang der
Basalebene enthélt, zeigt sich ein nahezu perfektes atomares Gitter mit einer sehr kleinen
Anzahl von Storstellen (~ 0.2% der Gitterpliatze). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass die Daten, abgesehen von der Subtraktion eines ebenen Untergrundes, keiner Bearbei-
tung (Filter etc.) unterzogen wurden. Die Darstellung eines kleineren Gebietes in Teilbild b)
bestétigt die beim Spalten senkrecht zur c-Achse erwartete Anordnung der Oberflichenato-
me in einem quadratischen Gitter. Es gibt keine Anzeichen einer Oberflichenrekonstruktion,
wie sie im Fall der isostukturellen Verbindung URu»Sis beobachtet wurde [Ayn10b]. Die aus
der Abbildung auf kleinerer Léngenskale in Teilbild ¢) und der Fouriertransformierten der
Topographie in Teilbild d) ermittelten Gitterabstinde (3.8540.10 A) entsprechen den inte-
ratomaren Abstéinden innerhalb der Si- und der Yb-Ebenen von YbRhySiy (4.0 A). Atomar
aufgeloste Topographien mit dieser Periodizitat wurden regelméfig aufgefunden. Eine ande-
re Gitterperiodizitéit, wie sie bei einer Rh-terminierten Oberfliche zu erwarten wére, wurde
jedoch auf keiner der untersuchten Proben beobachtet. Das ist konsistent mit der Erwartung,
dass YbRh,Siy-Einkristalle bevorzugt zwischen den Yb- und den Si-Ebenen spalten [Dan07]:
Wie bereits auf Seite 79 angedeutet, kommt es innerhalb der RhySis-Lagen zur Ausbildung
einer starken chemische Bindung mit kovalentem Charakter zwischen Si und dem Ubergangs-
metall Rh mit seiner chemisch aktiven, weit ausgedehnten Schale von 4d-Valenzelektronen,
wiahrend die Bindung zum Yb wesentlich schwicher ausgeprigt ist. Eine Identifikation der
Oberfliche mit der Si- oder Yb- Ebene aus der Auswertung atomarer Stufenhchen war
nicht moglich, da wihrend der umfassenden RT'M-Untersuchungen keine Stufen mit ande-
ren Hohen als Vielfachen der halben Gitterkonstanten entlang ¢ beobachtet wurden. Eine
»gemischte“ Oberfliche, wie sie mittels ARPES beobachtet wurde [Dan07], ist demnach un-
wahrscheinlich. Um dennoch die Identitéit der Oberflichen zu bestimmen, wurden die auf-
tretenden Punktdefekte néher analysiert. Die Hohenprofile in Abbildung 4.20e) entsprechen
den Markierungen in der Topographie in Teilbild b) und repriisentieren die beiden Arten von
Defekten, welche in dieser Topographie auftreten: Profil 1 zeigt eine scheinbare Erhéhung in
den Topographiedaten genau an einen Gitterplatz. Demgegeniiber erstreckt sich die Absen-
kung in Profil 2 auf zwei benachbarte Gitterplitze. Beziiglich des quadratischen Gittes der
Oberflachenatome wurden beide ,, Ausrichtungen® des letzteren Defekts beobachtet (siche
z.B. am oberen Bildrand in der Topographie b)). Aufgrund ihrer geringen Ausprigungen
in z-Richtung (20-30 pm) ist es unwahrscheinlich, dass es sich bei den in den Profilen 1

und 2 abgebildeten Storstellen um Adatome bzw. vakante Gitterpldtze an der Oberflache
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Abbildung 4.20: RTM-Topographie von Tieftemperatur-gespaltenem YbRh,Sis,
aufgenomen bei T'= 4.6 K (U = 0.3V, I, = 0.6nA). Die Bilder entstammen unterschied-
lichen Positionen der selben Probe und zeigen eine Si-terminierte Oberfldche (siehe Text).
Von den Rohdaten wurde eine Ebene als Untergrund abgezogen, sonst erfolgte keine Bear-
beitung. a) Ubersichtshild, 70 x 70nm?, z-Bereich 60 pm; b) 18 x 18 nm? c¢) 2 x 2nm?, d)
Fouriertransformierte der Topographie in a) (Ausschnitt); €) 3 x 3nm?, Mittelung mehrerer
Bilder von der gleichen Position. Der hohe Farbkontrast dient der Veranschaulichung der

auftretenden Defekte. Die Linien entsprechen den Profilen in f).
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handelt'?. Vielmehr handelt es sich wahrscheinlich um Modifikationen der lokalen Zustands-
dichte der Probe, welche durch Fehlbesetzungen in der Kristallstruktur nahe der Oberfléche
hervorgerufen werden. Bislang unveroffentlichte Ergebnisse der Einkristall-Rontgendiffrak-
tometrie (Dr. R. Cardoso, Dr. H. Borrmann, Dr. Y. Prots und Prof. Dr. J. Grin, MPI CPfS)
lieferten Hinweise darauf, dass die haufigsten zu erwartenden Gitterdefekte in YbRhySis-
Einkristallen in Fehlbesetzungen in den Rh- und den Si-Lagen durch die Atome des jeweils
anderen Elementes Si bzw. Rh bestehen (Vertauschungs-Defekte). Diese Storstellen kénnen
auch die in der RTM-Topographie in Abbildung 4.20 auftretenden Punktdefekte erklaren,
wenn man von einer Si-terminierten Oberfldche ausgeht: Ein vergleichsweise ausgedehntes
Rh-Atom auf einem Si-Gitterplatz wiirde dann eine ,, Erh6hung* in der Topographie hervor-
rufen. Ein auf einem Rh-Gitterplatz befindliches Si-Atom wére erst in der zweit-obersten
Atomlage zu finden, siehe Kristallstruktur in Abbildung 4.19. In der dariiberliegenden Si-
Lage wiirde dies zu einer , Vertiefung* fiithren, welche sich iiber zwei Si-Atome ertreckt (ein
Rh-Atom hat genau vier Si-Atome als néchste Nachbarn: zwei in der darunterliegenden und
zwei in der dariiberliegenden Si-Ebene). Bildlich gesprochen wiirden die beiden zum Defekt
benachbarten Oberflachenatome weiter in die Oberfliche , hineinrutschen. Die niedrige An-
zahl der Storstellen in den RTM-Bildern (etwa 0.2% aller Gitterplitze fiir die Erhebungen
und etwa 0.02% fiir die Vertiefungen) ist konsistent mit dieser Erklarung: Laut Analyse
der Rontgendiffraktometrie-Daten liegt die Haufigkeit dieser Vertauschungsdefekte im Kri-
stall unterhalb 1%. Das etwa zehnmal haufigere Auftauchen der Erhohungen gegeniiber den
hantelformigen Absenkungen kénnte an den der Kristallziichtung zugrunde liegenden Para-
metern (Verhéltnis der einzelnen Elemente im Ausgangsmaterial) begriindet liegen. Aus dem
Vergleich der Rontgendaten mit den elektrischen Restwiderstandsverhéltnissen der jeweili-
gen Proben deutet auf eine Verkniipfung zwischen der Probenqualitit und der Haufigkeiten
der Defekte hin. Moglicherweise kann diese Systematik durch weitere RT'M-Messungen an
YbRh,Sis-Proben verschiedener Ziichtungen untermauert werden. Die auf dieser Interpreta-
tion der beobachteten Storstellen basierende Identifikation der Topographien in Abbildung
4.20 als Si-terminierte Oberfliche wird durch verschiedene Befunde der spektroskopischen
Messungen an YbRh,Si, in Kapitel 6 bestétigt.

Topographien mit Storstellen wie in Abbildung 4.20 wurden im Verlauf der Messungen
an verschiedenen YbRhySis-Proben iiberwiegend beobachtet. Ein qualitativ anderes Ver-
halten der Topographie wurde lediglich in einem Fall beobachtet. Abbildung 4.21a) zeigt
wiederum eine grofiflichig atomar ausgeloste Oberfliche mit der gleichen Gitterperiodizitét
wie in Abbildung 4.20. Auch hier gibt es Defekte, welche sich als Vertiefungen und Er-
hebungen darstellen, siche Profile in Teilbild b). Anders als im oben beschriebenen Fall

13Derartige Storstellen auf der Oberfliche erzeugen in der RTM-Topographie weitaus groSere Effekte
im A-Bereich. Defekte ihnlicher Hohen wurden auch gelegentlich auf dieser Oberfliiche beobachtet (Hohe
~ 120 pm, nicht abgebildet)
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Abbildung 4.21: RTM-Topographie von Tieftemperatur-gespaltenem YbRh,Si,,
aufgenommen bei 4.6 K mit einer Pt/Ir-Spitze (U = 350mV, Iy, = 600 pA). a) Das Uber-
sichtsbild, (18 x 18 nm?), zeigt ein quadratisches Gitter mit den gleichen Abstinde wie in
Abbildung 4.21. Die verschiedenen, auf dieser Oberfliche beobachteten Punktdefekte sind
in den Vergroferungen b)-d) abgebildet, die entsprechenden Profile in e). Wahrscheinlich
haben die hier dargestellten Defekte einen anderen Ursprung als die in Abbildung 4.20, eine
andere Identitat der Oberfliche ist moglich (siehe Text)

sind jedoch die Erhchungen hier iiber zwei Gitterplitze ausgedehnt, siehe Profil 1. Der be-
obachtete Hohenunterschied betragt < 20 pm. Demgegeniiber erstrecken sich die in Profil
2 dargestellten Vertiefungen nur iiber einen einzigen Gitterplatz und zeigen eine gréfere
Hohendifferenz (etwa 60 pm). In diesem Fall treten die Absenkungen deutlich haufiger auf
(auf etwa 0,15% der Gitterplétze, im Vergleich zu den Vertiefungen auf etwa 0.01%). Ob-
wohl die Ursache dieser Defekte derzeit nicht bekannt ist, deutet doch die im Vergleich zur
Abbildung 4.20 qualitativ unterschiedliche Struktur der Storstellen darauf hin, dass es sich
hier um eine andere Oberflache handelt — entsprechend der obigen Interpretation also um

eine Yb-terminierte Probenoberflache.

Die in Abbildungen 4.20 und 4.21 gezeigten Topographiedaten belegen, dass YbRhsSis bei
tiefen Temperaturen (< 20 K) ausgezeichnet senkrecht zur c-Achse spaltet, und dass, im Ge-
gensatz zu den bei Raumtemperatur gespaltenen Proben, auf den Spaltflichen eine atomar

geordnete, ,nahezu perfekte“ Oberflache mit einer extrem niedrigen Dichte von Storstellen
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entsteht. Eine solche Qualitét der Oberflichen ist eine wichtige Voraussetzung fiir reprodu-
zierbare RTS-Messungen. Uber einen Zeitraum von zwei Monaten, wihrend dem sich ein
Tieftemperatur-gespaltener Einkristall im RTM bei 4.6 K befand, wurde keine Minderung
der Qualitdt der Oberfliche, etwa durch fortschreitende Kontamination, festgestellt, so dass
auch nach dieser Zeit regelméflig grofflichig atomare Auflésung erreicht wurde. Das selbe
gilt auch fiir Proben, welche im Zuge temperaturabhéngiger Messungen kurzzeitig bis auf
120 K aufgeheizt wurden bzw. sich iiber langere Zeit bei LNy-Temperatur (80 K) befanden.
Anzeichen auf eine zunehmende Adsorption von Fremdatomen zeigten sich bei einer Probe,
welche aulerhalb des RTM, aber im UHV bei Raumtemperatur iiber eine Dauer von einigen
Tagen gelagert und anschlieSend wieder ins RTM eingebaut wurde. Es ist jedoch nicht klar,
ob die Probe wihrend des Aufwérmens, des erneuten Abkiihlens oder wiahrend der Lage-
rung aulerhalb des kryogenen Vakuums degradiert war. Resultate von ARPES-Messungen
an in situ gespaltenen Einkristallen deuten darauf hin, dass keine signifikante Kontamina-
tion der Oberfliche aufrtritt, solange die Probentemperatur graduell nur abgesenkt, nicht
aber erhoht wird [Vya].

In einem Fall wurde versucht, einen Einkristall senkrecht zur Basalebene zu spalten. Die
auere Kraft war dabei entlang der c-Achse gerichtet. Aufgrund der bevorzugten Spaltebene
zerfiel die Probe dabei in mehrere diinne Pléttchen, so dass keine Tunnelmessungen moglich

wareim.

4.5 Zusammenfassung

Es wurde eine Vielzahl von Versuchen durchgefiihrt, hochwertige Oberflichen von Schwere-
Fermionen-Metallen fiir RTM /S-Untersuchungen durch Spalten einkristalliner Proben her-
zustellen. Der Grofiteil der Spaltversuche fand bei Raumtemperatur statt, bisher wurde
lediglich YbRh,Sis systematisch bei tiefen Temperaturen gespalten. Das Verhalten der Pro-
ben beim Spalten hidngt — erwartungsgeméf — stark vom Probenmaterial ab.

Im Fall von CeColns entstanden trotz der typischen Plidttchenform der Proben nur sel-
ten ausgedehnte Spaltebenen, oft verliefen die Briiche ungerichtet durch die Proben. Eine
Verbesserung der Ergebnisse konnte dadurch erreicht werden, dass wéihrend des Brechens
Scherkréfte in der Probe vermieden wurden. An Positionen auf der Oberfliche, an denen
die Probe senkrecht zur c-Richtung gespalten wurde, zeigte sich eine im nm-Bereich fla-
che Topographie ohne Anzeichen atomarer Ordnung. Die Ursache der Inhomogenitédt der
Oberflédche ist bislang unbekannt.

In der zu CeColnjy isostrukturellen Verbindung CelrIns konnte eine Bruchfliche mit ato-
marer Auflosung abgebildet werden. Dabei zeigte sich, dass die makroskopisch unebene,
raue Oberflache aus einer Abfolge kleinster Gebiete besteht, in denen der Kristall entlang
Ebenen niedriger Symmetrie gespalten wurde. Dies spiegelt die Tatsache wieder, dass die

1:1:5-Verbindungen ihren chemischen Bindungsverhéltnissen nach keine Lagenstruktur auf-
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weisen. Es fanden sich Hinweise auf eine Modifikation der atomaren Struktur auf einem Teil
der untersuchten Oberflache, welche wahrscheinlich durch Gitterdefekte im Probenmaterial
hervorgerufen werden. Die Beobachtung solcher probenintrinsischer Storstellen in der RTM-
Topographie legt nahe, dass die Oberflache strukturell représentativ fiir den Festkorper ist.

CeCusSiy bildet massive und entlang aller kristallographischen Richtungen ausgedehnte
Kristalle. Bei Raumtemperatur zeigten sich keine Hinweise auf eine bevorzugte Spaltebe-
ne. Proben wurden entlang verschiedener Richtungen orientiert und bei Raumtemperatur
gebrochen. Dabei entstanden ausnahmslos unebene Bruchflichen. RTM-Messungen zeig-
ten teilweise flache Gebiete auf der Probenoberfliche, getrennt durch ,atomare* Stufen,
was moglicherweise auf kleine Spaltebenen hinweist. Auf den Terrassen war die Oberfléche
mikroskopisch ungeordnet, atomare Auflésung wurde nicht erzielt. Die an verschiedenen Po-
sitionen entlang der Oberfliche gemessene I(z)-Spektroskopie deutet darauf hin, dass die
Probenoberfliche inhomogen ist. Inwieweit dadurch die Eigenschaften der Oberfléche von
denen des Volumens abweichen ist bislang nicht schliissig erkennbar.

Im Gegensatz zu CeCusSis konnten die pléattchenférmigen YbRhsSis-Einkristalle senk-
recht zur c-Richtung gespalten werden, und es entstanden ausgedehnte Gebiete mit fla-
cher Probenoberfliche. Wahrend bei Raumtemperatur gespaltene Proben keine geordneten
Oberflichen aufwiesen, lief§ sich auf tieftemperatur-gespaltenen Proben regelméflig atomare
Auflésung des Oberflichengitters iiber grofle Gebiete erreichen. Die durch Tieftemperatur-
Spalten erzeugten Oberflichen zeichnen sich durch eine extrem niedrige Dichte von Storstel-
len und durch hohe Stabilitat aus, was ideale Voraussetzungen fiir reproduzierbare RTS-
Experimente darstellt. Dies unterstreicht die Rolle der Temperatur beim Spalten der Proben
und zeigt gleichzeitig die Wichtigkeit der Oberflichenpréparation fiir die RTM und RTS an
Schwere-Fermionen-Verbindungen.

Die Unterschiede in der Oberflichenbeschaffenheit in Abhéngigkeit von der Temperatur,
bei der das Spalten durchgefithrt wurde, erkléren sich moglicherweise durch relative Ande-
rungen der Stirken der verschiedenen chemischen Bindungen in YbRh,Sis als Funktion der
Temperatur. Hinzu kommt moglicherweise, dass bei hoher Temperatur durch thermische
Aktivierung auch andere chemische Bindungen als die entlang der bevorzugten Spaltebe-
ne gebrochen werden koénnen, und so beim Spalten einzelne Atome oder Cluster aus der
Oberflache ,, herausgerissen* werden.

Das unterschiedliche Spaltverhalten von CeCusSis und YbRhsSis ist offenbar nicht auf
das Seltenerdelement zuriickzufiihren, da die unterschiedlich gefiillten 4 f-Schalen stark durch
die Valenzelektronen abgeschirmt und demnach nicht chemisch aktiv sind. Auch der Unter-
schied der Ionenradien von Ce®** und Yb?* ist eher gering. Dem gegeniiber unterscheidet sich
die Stérke der Bindungen zwischen Si und den Ubergangsmetallatomen signifikant. Das liegt
zum einen an der grofferen Ausdehnung der 4d-Elektronen des Rh verglichen mit den Cu-
3d-Elektronen, wichtiger ist jedoch noch die Elektronenkonfiguration: Rh mit der [Kr|4d®5s
Konfiguration besitzt eine unvollstindig gefiillte d-Schale, wihrend Cu ([Ar]3d'%4s) eine
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sehr stabile Konfiguration mit vollstdndig gefiillter d-Schale aufweist. Dementsprechend ist
die Bindung von Si mit Rh wesentlich stédrker als die mit Cu. In YbRhySis steht also der
schwachen, nahezu ionischen Bindung zwischen der Yb- und der Si-Ebene eine starke Bin-
dung innerhalb der RhySis-Lagen gegeniiber. Diese Anisotropie in den Bindungsverhaltnis-
sen fithrt dazu, dass die Einkristalle leicht spalten, und zwar genau zwischen Yb und Si.
Diese Anisotropie der Bindungsverhéltnisse ist in CeCuySis weit weniger ausgebildet, da die
Bindung innerhalb der Cu,Sis-Lage schwicher ist, wodurch die Einkristalle keine bevorzugte

Spaltebene aufweisen.






5 Rastertunnelspektroskopie an

Schwere-Fermionen-Supraleitern

Zweifellos einer der faszinierndsten Aspekte in der Physik der Schwere-Fermionen-Verbin-
dungen ist das Auftreten von unkonventioneller Supraleitung. Bis zum Ende der 1970er
Jahre galt es als etabliert, dass magnetische Ordnung und Supraleitung einander ausschlie-
Bende Ph&nomene seien. Bereits kleinste Mengen magnetischer Verunreinigungen fiihrten
in den bis dahin bekannten , konventionellen“ Supraleitern zur drastischen Senkung der
supraleitenden Sprungtemperatur 7, [Mat58]. Grund hierfiir ist die Austauschstreuung der
Leitungselektronen an den Spinmomenten der Fremdatome, welche mit einer Anderung der
Richtung der Leitungselektronenspins (Spinflip) einhergeht und so den Singulettzustand der
Cooperpaare zerstort. Im grundlegenden Gegensatz dazu besteht der supraleitende Zustand
in Schwere-Fermionen-Supraleitern in einer Kristallstruktur mit gitterperiodisch angeord-
neten Seltenerdionen, welche aufgrund der ungesattigten f-Schalen magnetische Momente
besitzen. Es zeigt sich sogar, dass die Existenz der magnetischen Momente Voraussetzung
fiir das Ausbilden der Supraleitung ist: Bereits die Substitution der Seltenerdionen durch
nichtmagnetische Elemente im Prozentbereich kann zur vollstdndigen Unterdriickung des su-
praleitenden Zustandes fithren, wie etwa im Fall von La-dotiertem CeCuySis [Ste79, Spi83]
(siche Abschnitt 5.2).

Bereits friith wurde festgestellt, dass der supraleitende Zustand in Schwere-Fermionen-
Supraleitern von den schweren Quasiteilchen getragen werden. Die mit den starken elek-
tronischen Korrelationen einhergehenden renormierten Quasiteilchenmassen fithren zu ei-
ner niedrigen effektiven Fermigeschwindigkeit. In den klassischen Supraleitern {iberragt die
Fermigeschwindigkeit die fiir die Dynamik des Kristallgitters relevante Schallgeschwindig-
keit um mehrere Groflenordnungen. Da die Gitterschwingungen bedeutend langsamer re-
laxieren, als sich die Leitungselektronen durch das Gitter bewegen, kann es zur effekti-
ven Wechselwirkung zwischen Elektronen auf Grundlage der Elektron-Phonon-Kopplung
kommen. In Schwere-Fermionen-Verbindungen ist diese Grundvoraussetzungen der BCS-
Theorie, die Retardierung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung, nicht mehr gegeben, so
dass eine durch Phononen vermittelte Supraleitung unwarscheinlich ist. Auf der Suche nach

alternativen Mechanismen, welche zur Cooperpaarbildung fithren kann, bietet der Magnetis-
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Abbildung 5.1:  Schematische Dar-
stellung des effektiven Spin-Spin-
Wechselwirkungspotentials auf ein
Moment am Ort r fiir den Fall zweier
entgegengesetzter Spins in unmittelbarer
Néhe zur langreichweitigen antiferromagne-

tischen Ordnung. Die unterlegten Gebiete

markieren attraktive Paarwechselwirkung.
Abbildung entnommen aus Ref. [Mon07]

mus der Schwere-Fermionen-Verbindungen aufgrund seiner engen Verkniipfung mit der Su-
praleitung einen natiirlichen Ansatz. In der Tat wurde bereits in den 1980er Jahren gezeigt,
dass antiferromagnetische Spinfluktuationen zu einer attraktiven Wechselwirkung zwischen
Elektronen fithren konnen[Miy86, Sca86]. Intuitiv 148t sich diese etwa folgendermafien ver-
stehen: Geméaf elementarer Elektrodynamik erzeugt ein einzelnes magnetisches Moment s
am Ort r = 0 in seiner Umgebung eine effektive Magnetisierung m(r, t) = g, xm(r, t) s, mit
einer Kopplungskonstanten g, und der nicht-lokalen magnetischen Suszeptibilitat y,,(r,t).
Diese Magnetisierung induziert ein effektives Feld, welches auf ein weiters Moment s’ am
Ort r' # 0 wirkt. Die induzierte Wechselwirkung zwischen den beiden Momenten hat die

Form

V(X' t) = g2 Xm(r' ;1) s- s (5.1)

In der Ndhe magnetischer Instabilitdten, d.h. an der Grenze zu langreichweitiger magneti-
scher Ordnung, ist die Suszeptibilitat aufgrund der kritischen Fluktuationen stark erhoht. Im
Fall nahezu antiferromagnetischer Ordnung weist x,,(r’,t) einen rédumlich oszillatorischen
Charakter auf, siche Abbildung 5.1. Somit kann die effektive Wechselwirkung zwischen zwei
entgegengesetzt gerichteten magnetischen Momenten in Abhéngigkeit von deren relativer
Position attraktiv oder repulsiv sein. Zur Cooperpaarung kann es nun kommen, wenn das
Gitterpotential der Kristallstruktur eines Materials die Konstruktion einer Paarwellenfunkti-
on zulésst, welche den rdumlichen und zeitlichen Variationen der Spin-Spin-Wechselwirkung
folgt (d.h. welche eine grofle Amplitude in den Raum-Zeit-Gebieten aufweist, in welchen
attraktive Paarwechselwirkung vorliegt, und eine kleine Amplitude in Gebieten repulsiver
Wechselwirkung). Es resultieren Singulett-Paarzustinde (S = |s 4+ s'| = 0 aufgrund der
antiferromagnetischen Kopplung der Spins) mit einem Gesamtbahndrehimpuls L # 0. Die
Paarzustdnde mit der niedrigsten Energie, welche diese Bedingungen an S und L erfiillen,
sind Zusténde mit d-Wellen-Symmetrie (S = 0, L = 1). Die die Supraleitung vermittelnden
virtuellen Quasiteilchen sind {iberddmpfte, kurzreichweitige antiferromagnetische Spinfluk-

tuationen, sog. Paramagnonen.
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Die unkonventionelle Natur des supraleitenden Zustandes wurde fiir eine Reihe von
Schwere-Fermionen-Supraleiter experimentell bestétigt. Auch konnte in einigen Féllen sehr
eindrucksvoll gezeigt werden, dass die Supraleitung in unmittelbarer Néhe einer antiferroma-
gnetischen Instabilitdt auftritt, so z.B. in CePd,Sis und Celng [Mat98], vgl Abb. 2.6 in Kap.
2.4.3. Eine direkte experimentelle Bestétigung von magnetisch vermittelter Supraleitung ist
jedoch sehr schwierig und konnte bisher nur in Einzelfillen erbracht werden ([Sat01, Stol1],
s.u.). Die Kenntnis des Quasiteilchen-Anregungsspektrums kann potentiell entscheidende
Hinweise auf die Natur des supraleitenden Zustandes liefern. RTS ist eine sehr sensitive Me-
thoden zur Bestimmung der elektronischen Struktur in der Ndhe der Fermienergie, welche
zusétzlich den Vorteil einer lokalen Sonde bietet. In der Vergangenheit konnte RTS in einer
Vielzahl verschiedener Materialien wichtige Beitrige zum Verstdndnis der Supraleitung bei-
tragen. Im folgenden Abschnitt wird die Anwendung von RTS auf Supraleiter an einigen Bei-
spielen dargestellt. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den Kuprat-Hoch-T,-Supraleitern,
sowie auf dem Schwere-Fermionen-Supraleiter UPdyAls. Anschliefend werden die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente an zwei Schwere-Fermionen-Supraleitern
diskutiert: CeCuySi; und CeColns. Im Gegensatz zu den Kupraten gibt es bisher kaum
veroffentlichte Tunnelspektroskopie-Resultate von Schwere-Fermionen-Supraleitern. Die hier
dargestellten Daten von CeColns demonstrieren erstmals die Messung der Quasiteilchen-
Zustandsdichte eines Ce-basierten Schwere-Fermionen-Supraleiters mittels Tunnelspektro-
skopie. Unter Annahme eines d-wellenartigen Ordnungsparameters kénnen die Daten {iber
einen Temperaturbereich von einer Dekade im Rahmen der BCS-Theorie beschrieben wer-
den. Dariiber hinaus liefert das Bestehen der Energieliicke bis zu Temperaturen iiberhalb
T, einen Hinweis auf einen Zustand, welcher an die Pseudogap-Phase in den lochdotierten
Kuprat-Supraleitern erinnert. Diese Beobachtung ist in bemerkenswerter Ubereinstimmung

mit fritheren experimentellen Befunden.

5.1 Tunnelspektroskopie an Supraleitern

In seinen bahnbrechenden Arbeiten aus den 1960er Jahren zur Tunnelspektroskopie an
Festkorper-Schichtstrukturen entdeckte I. Giaever, dass der Tunnelstrom zwischen einer
supraleitenden und einer normalleitenden Elektrode in direktem Zusammenhang mit dem
Quasiteilchen-Anregungsspektrum des Supraleiters in Zusammenhang steht [Gia60b, Gia60a,
Gia61, Gia62]. Abbildung 5.2 zeigt die originalen Daten der differentiellen Leitfdhigkeit an
einem Aluminium—Aluminiumoxid—-Blei-Schichtkontakt, die erstmalige Beobachtung der su-
praleitenden Energieliicke mittels Tunnelspektroskopie. Wenig spéter wurde theoretisch ge-
zeigt [Nic60], dass die Tunneldaten quantitativ innerhalb der BCS-Theorie der Supraleitung
(Ref. [Barb7], vgl. Kapitel 2.4.1) beschrieben werden kénnen. Gemés Gleichung (3.8) in Ka-
pitel 3.2 ist die differentielle Leitfdhigkeit g(U) fiir kleine Spannungen U direkt proportional

zur thermisch verschmierten Zustandsdichte in der supraleitenden Elektrode. Dieser Befund
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Abbildung 5.2: Erstmalige Beobachtung der supraleitenden Energieliicke mittels
Tunnelspektroskopie. Aufgetragen ist die differentielle Leitfahigkeit als Funktion der
duBeren Spannung an einem Al-AlO,—Pb Tunneliibergang bei "= 1.6 K. Aus Ref. [Gia60b]

stellte einerseits eine wichtige experimentelle Bestédtigung der BCS-Theorie dar, und erdffne-
te andererseits ein vollig neues Feld zur Untersuchung von Supraleitern. Beispielhaft dafiir
sei die Berechnung des effektiven Phononenspektrums o® F(w) aus den Tunnelspektren von
stark gekoppelten konventionellen Supraleitern genannt, welche wichtige Einblicke in den der
Supraleitung zugrunde liegenden Kopplungsmechanismus lieferte [Row62, Sch63, McM65].
Eine wichtige Neuerung in der Experimentiertechnik war die Entwicklung des RTM durch
G. Binnig und H. Rohrer am Anfang der 1980er Jahre [Bin82b, Bin82a]. Dadurch wurde
es moglich, Tunnelspektroskopie iiber eine kontrollierbare Vakuumbarriere durchzufiihren.
Zudem eroffnete sich durch die einzigartige Moglichkeit, die lokalen elektronischen Eigen-
schaften auf der atomaren Skale zu messen. Ein neues Forschungsfeld bot sich mit den
etwa zeitgleich entdeckten Kuprat-Hoch-T,.-Supraleitern [Bed86]. Schnell zeichnete sich ab,
dass der RT'S eine zentrale Rolle bei der experimentellen Untersuchung dieser neuen Klasse
von Supraleitern zukam. Aufgrund anfénglicher technischer Schwierigkeiten, insbesondere
in Bezug auf die Probenqualitidt und die Entwicklung der RTM-Technik, dauerte es je-
doch mehrere Jahre, ehe reproduzierbare Daten es erlaubten, die intrinsischen Merkmale
der Tunnelspektren an den Hochtemperaturesupraleitern zu etablieren und Riickschliisse
auf die fundamentalen Prozesse zu ziehen, welche der Supraleitung in diesen Materialien
zugrundeliegen. Seither hat sich eine enorme Anzahl von Publikationen zu diesem The-
ma angeh#uft (siche z.B. Ubersichtsartikel [Fis07]), und bislang ungeklirte Fragestellungen
machen es auch gegenwiirtig zu einem aktiven Arbeitsfeld. Da es weitreichende Ahnlichkei-
ten mit den Schwere-Fermionen-Supraleitern gibt, insbesondere [Nak07] mit den in dieser
Arbeit untersuchten CeM Ins-Materialien, sollen im folgenden einige generelle Aspekte der

Tunnelspektroskopie an den Kupraten zusammengefasst werden.
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Abbildung 5.3: Kuprat-Hochtemperatur-Supraleiter. Links: Die Spektren der diffe-
rentiellen Leitfdhigkeit in unterdotiertem BisSroCaCusOg, s fiir verschiedene Temperaturen
zeigen den typischen V-formigen Verlauf innerhalb der Energieliicke, den asymmetrischen
Hintergrund, die ,,Dip-Hump“-Struktur (ansatzweise erkennbar im 4.2 K-Spektrum bei ei-
ner Probenspannung von etwa -100mV) sowie das Bestehen einer Pseudoliicke oberhalb
T. = 83K, siehe Text. Aus Ref. [Ren98|. Rechts: Schematisches Temperatur-Dotierungs-
Phasendiagramm der lochdotierten Kuprat-Supraleiter. Es skizziert eine antiferromagne-
tisch geordnete Phase in unmittelbarer Ndhe des Mott-Isolator-Zustandes der undotierten
Verbindung. Die supraleitende Phase tritt im Anschluss an die Unterdriickung des AFM
durch zunehmende Dotierung auf. Bei der zu T = 0 extrapolierten Ubergangsskale T* des
Pseudoliicke wird die Existenz eines QKP diskutiert, welcher von der supraleitenden Phase
tiberdeckt ist. Abbildung entnommen aus Ref. [Bro08]

Besonderheiten der Tunnelspektroskopie an Kuprat-Hoch-T,.-Supraleitern

e Die Linienform der Tunnelspektren im supraleitenden weicht substantiell von der in
konventionellen, isotropen BCS-Supraleitern ab. Insbesondere beobachtet man eine
endliche Zustandsdichte innerhalb der Energieliicke sowie in den meisten Fiéllen einen
V-formigen Verlauf fiir kleine Anregungsspannungen [Ren95]. Dies ist ein Hinweis auf
das Auftreten von Knoten im Ordnungsparameter (vgl. Kapitel 2.4.2). In Uberein-
stimmung mit den Resultaten anderer experimenteller Methoden [T'su00, Dam03] und
theoretischen Befunden [Won94] wird weitgehend davon ausgegangen, dass der Ord-
nungsparameters in den Kuprat-Supraleitern d,2_,2-Symmetrie hat. Dies ist konform
mit dem weitgehend anerkannten Szenario einer durch magnetische Fluktuationen
vermittelten Supraleitung [Miy86, Sca86, Mon94]. Dennoch ist die Natur des Paarbil-
dungsprozesses noch nicht abschlieend aufgeklart [Leg06].
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Die Energieliicke ist einem asymmetrisch verlaufenden Hintergrund iiberlagert, welcher

die Elektron-Loch-Asymmetrie aufgrund der Dotierungsverhéltnisse reflektiert.

Eine ausgeprégte Struktur der Spektren auflerhalb der Energieliicke (sog. Dip-Hump-
Struktur) [Ren94, DeW98| wurde mit dem Einflu§ der zugrundeliegenden Bandstruk-
tur oder starken Kopplungseffekten in Verbindung gebracht [Yus98, Shu01, Zas03].
RTS-Untersuchungen der Strukturen auf atomarer Skale [Lee06a] deuten auf eine Pho-

nonenmode hin, deren Zusammenhang mit der supraleitenden Kopplung jedoch nicht
geklért ist (siche z.B. Ref. [Sca06]).

Eine starke rdumliche Inhomogenitét der Breite der beobachteten Energieliicke ist mit
grofler Wahrscheinlichkeit auf materialextrinsische Effekte zuriickzufiithren, moéglicher-
weise aufgrund der Dotierung [How01, Lan02, McE05]. Im Gegensatz zu konventio-
nellen Supraleitern gibt es keinen strikten Zusammenhang zwischen der gemessenen

Energieliicke Ay und der Sprungtemperatur T [Fis07].

Aufgrund der ausgeprigten Lagenstruktur der Kuprate beschreibt die iiberwiegen-
de Mehrzahl der Veroffentlichungen Tunnelexperimente auf Oberflichen, welche der
kristallographischen ab-Ebene entsprechen. Eine weitaus geringere Anzahl von Experi-
menten wurden bislang auf Oberflachen senkrecht zur ab-Ebene durchgefiihrt. Bei letz-
teren zeigte sich eine signifikante Abhéngigkeit der Spektren von der Richtung des Tun-
nelstromes. Insbesondere wurde in bestimmten Richtungen eine ausgeprigte Anomalie
bei U = 0 beobachtet (siehe z.B. Ref. [Mis02]). Das Auftreten dieses sog. Zero-Bias-

Peaks ist konsistent mit der Anisotropie eines d-Wellen-Ordnungsparameters [L6f01].

Eine der markantesten Beobachtungen ist die Tatsache, dass sich in einem weiten Be-
reich der Dotierung die Energieliicke wider Erwarten nicht bei 7T, schliefit, sondern
sich vielmehr kontinuierlich in eine Pseudoliicke bei T' > T entwickelt [Ren98], sie-
he Abbildung 5.3. Man beobachtet eine rapide Unterdriickung der Kohérenzmaxima
nahe 7. und ein nur langsames Verschwinden der Pseudoliicke auf einer Temperaturs-
kale T™. Auch mittels anderer experimenteller Techniken wurden Anzeichen der Pseu-
doliicke beobachtet (fiir einen Uberblick siehe z.B. Ref. [Tim99]). Es gibt eine Reihe
von Hinweisen darauf, dass ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Pseudogap-
Phase und dem supraleitenden Zustand besteht [Din96, Loe96, Ren98, Cor99, Deu99,
Xu00, Kug01, Wan05, Wan06, Lee09b]. Die Breite der (rdumlich inhomogenen) Ener-
gieliicke skaliert lokal mit 7™, woraus sich schlieffen 1&8t, dass 7™ eine fundamentale
Energieskale der Supraleitung darstellt [Gom07b]. Dies stiitzt den theoretischen An-
satz supraleitender Paarkorrelationen ohne Phasenkohérenz in der Psaudogap-Phase
(d.h. einer Art ,Vorstufe“ zur Supraleitung, sog. Precursor), siche z.B. Referenzen
[Eme95, Ran98|. Alternative Erklarungen der Pseudogap-Phase werden jedoch eben-
falls diskutiert [Tal01, Nor05, Lee06b].
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Die den Pseudogap-Zustand begrenzende Temperatur 7™ ist im schematischen Phasendia-
gramm der lochdotierten Kuprate in Abbildung 5.3b) eingetragen. Ein Pseudogap tritt im
unterdotierten Bereich auf. Man erkennt eine deutliche Abhéngigkeit vom Dotierungsgrad:
Mit zunehmender Lochdotierung sinkt 7™, und ist nahe des optimalen Dotierunggrades, wo
T, maximal wird, zu T=0 unterdriickt. Wie in vielen Schwere-Fermionen-Supraleitern wird
auch hier die Existenz eines quantenkritischen Punktes im Inneren der supraleitenden Phase
spekuliert[Bro08, Seb10].

Neben den Kuprat-Supraleitern wurden viele Eigenschaften weiterer unkonventioneller
und ,exotischer® Supraleiter mittels RTS erfolgreich untersucht. Beispiele dafiir sind die
Multigap-Supraleitung in MgBs [Rub01, Mar03al, die Supraleitung in den magnetischen
Nickel-Borocarbid-Verbindungen RNisB,C (R=Y, Lu|[Eki96, Mar03b], Er[Cre06],
Tm [Sud01]), die mogliche Realisierung der Triplett-Supraleitung in SraRuOy4 [Upw02, Lup05,
Sud09] sowie die Hoch-T,-Supraleitung in Fe-basierenden Verbindungen [Mil08, Boy08, Pan08,
Yin09b, Yin09a, Kat09b]. RTS gehort aufgrund seiner hohen Energieauflésung und atoma-
ren Ortsauflosung beinahe zum Standard bei der Untersuchung neuer supraleitender Ma-
terialien. Um so iiberraschender mag es scheinen, dass bislang kaum Tunnelspektroskopie-
Resultate von Schwere-Fermionen-Supraleitern veréffentlicht wurden, insbesondere da un-
konventionelle Supraleitung vor mehr als drei Jahrzehnten in einem Schwere-Fermionen-
Metall entdeckt wurde: in CeCuySip [Ste79]. Als moglichen Griinde dafiir sind u.a. das
notwendige hohe spektroskopische Auflsungsvermogen (und in Verbindung damit die For-
derung nach tiefen Temperaturen, vgl. Abschnitt 3.3) sowie die herausfordernde Herstellung
von Grenz- und Oberflichen zu nennen, siehe Kapitel 4.

Eine direkte Beobachtung der supraleitenden Energieliicke durch Festkérpertunneln ist
in der Schwere-Fermionen-Verbindung UPd,Als gelungen [Jou99]. In UPdyAls weisen die 5 f-
Elektronen des U einen dualen Charakter auf[Cas93, Fey94, Tak96, Zwi03]: Zwei der drei
f-Elektronen sind lokalisiert und formiern unterhalb 7y ~ 14K ein geordnetes magneti-
sches Moment von 0.85up/U, wiahrend das dritte 5f-Elektron durch Hybridisierung mit
den Leitungselektronen itineranten Schwere-Fermionen-Charakter aufweist (Sommerfeld-
Koeffizient ~ 140 mJ/mol K?). 1991 wurde in UPd,Als Supraleitung mit einer Sprungtem-
peratur T, = 2K entdeckt [Gei91]. Potenzgesetze in den Temperaturabhéngigkeiten von
spezifischer Warme [Sak94], thermischer Leitfahigkeit [Hir97] und der NMR Spin-Gitter-
Relaxationsrate 1/77 [Tou95, Mat97] sind indikativ fiir unkonventionelle Supraleitung mit
linienférmigen Knoten im Ordnungsparameter. Ein Absinken des puSR-Knightshifts unter-
halb T, [Fey94] deutet auf Spin-Singulett-Supraleitung hin. Abbildung 5.4 zeigt Spektren der
differentiellen Leitfihigkeit der Tunnelexperimente an UPdyAl; aus Ref. [Jou99]. Das dort
verwendete Festkorper—Tunnelelement bestand aus diinnen Schichten von UPdyAl; und Pb,
welche durch eine isolierende A1O,-Tunnelbarriere getrennt waren. Das angelegte Magnetfeld

von puoH = 0.3 T ist ausreichend, um die Supraleitung in der Pb-Elektrode zu unterdriicken,
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Abbildung 5.4: Differentielle Leitfdhigkeit einer UPdyAl3—AlO,—Pb Tunnelbarriere bei ver-
schiedenen Temperaturen und einem Magnetfeld von 0.3 T, welches die Supraleitung in Pb,
nicht aber in UPdyAls unterdriickt. Abbildung entnommen aus Ref. [Jou99]

so dass die beobachtete Energieliicke von UPdyAly stammt. Aus einem s-Wellen-BCS-Fit
der Daten ergab sich eine Energieliicke von Ay = 0.235 meV. Mit einem T, der verwendeten
Probe von 1.6 K entspricht 2A,/kgT. = 3.5 der Vorhersage der BCS-Theorie fiir schwa-
che Kopplung. Eine spétere theoretische Analyse ergab [Par07], dass die Daten mit einem
Ordnungsparameter mit linienférmigen Nullstellen aufgrund von Cooperpaarung vermittels
Spinfluktuationen [Won04], aber auch magnetischer Excitonen [McHO04] konsistent sind. Die
zentrale Aussage der Ref. [Jou99] ist das Auftreten von Maxima in den Leitfahigkeitskurven
auBerhalb der Energieliicke bei |[U| = 1.22mV. Die Autoren interpretieren diese als Signa-
turen der Paarkopplung analog der Phononenmoden in konventionellen Supraleitern mit
starker Kopplung. Konventionelle phononische Kopplung wird hier dadurch ausgeschlossen,
dass die relevanten Phononenenergien deutlich grofier sind. Auf der anderen Seite wurde
in INS-Experimenten [Sat97, Met98] im supraleitenden Zustand von UPd,Al; eine magne-
tische Anregung bei einer vergleichbaren Energie £ = 1.5 meV gefunden. Sato et al. [Sat01]
identifizierten die Anomalie in den INS-Daten aufgrund ihrer Dispersion als magnetische
Anregungsmode, welche stark mit den die Supraleitung tragenden , schweren“ Elektronen
wechselwirkt (sog. magnetische Exzitonen). Die Kombination der INS-Daten mit den Tun-
nelresultaten aus Ref. [Jou99] 148t den Schluf zu, dass diese magnetischen Anregungen fiir
die effektive Paarwechselwirkung in UPdyAls verantwortlich sind. Damit war UPdyAlg das
erste Schwere-Fermionen-System, in welchem magnetisch vermittelte Supraleitung experi-
mentell untermauert wurde. Die Interpretation der Anomalien in den Tunnelspektren als
Beleg magnetisch vermittelter Supraleitung sind jedoch nicht unumstritten: wie theoretisch

gezeigt wurde [Gee07], konnten die betreffenden Signaturen auch mit Effekten erklart wer-
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den, welche durch das Faltungsintegral der Zustandsdichten beider Elektroden, des Trans-
missionskoeffizienten und der Fermi-Dirac-Funktion bei der Berechnung des Tunnelstromes

geméf Gleichung (3.6) auftreten.

5.2 Supraleitung in CeCu,Si,

Mit CeCuySis gelang es Dr. F. Steglich und Mitarbeitern 1979 erstmals, Supraleitung in
einem Schwere-Fermionen-Metall nachzuweisen [Ste79], also in einer Verbindung, welche lo-
kale magnetische Momente in gitterperiodischer Anordnung enthélt. Wie eingangs dieses
Kapitels bereits angesprochen wurde, widersprach diese Entdeckung der zu dieser Zeit eta-
blierten Vorstellung von Supraleitung und Magnetismus als antagonistische Phénomene.
Die offensichtlich neuartige, ,, unkonventionelle® Supraleitung, aber auch die ungewo6hnli-
chen Eigenschaften des normalleitenden Zustandes, aus welchem die supraleitende Phase
hervorgeht, machten CeCusSiy zu einem intensiv untersuchten Material, welches bis heute

an Aktualitiat nichts verloren hat.

Eigenschaften von CeCu;Si; Bei hoher Temperatur werden die magnetischen Eigenschaf-
ten von CeCuySiy durch den Curie-Weiss-Paramagnetismus der Ce3™-Tonen bestimmt [Sal76,
Ste84]. In der tetragonalen kristallographischen Umgebung der ThCrySip-Struktur erfihrt
der sechsfach entartete 4 f'-Zustand mit J = 5/2 eine KEF-Aufspaltung in ein Grundzustands-
Dublett und ein Quasiquartett mit einer Anregungsenergie von 30 meV|[Gor93|. Das Wech-
selspiel aus KEF-Anregungen und Kondoeffekt zwischen Leitungs- und f-Elektronen mani-
festiert sich in einem breiten Maximum im elektrischen Widerstand bei etwa 100 K [Fra78,
Ste83]. Ein weiteres Maximum bei etwa 20 K wird mit der Streuung am Grundzustands-
Dublett assoziiert. Beim weiteren Absinken der Temperatur féllt der Widerstand rapide mit
einer T2-Abh#ngigkeit, was ein Anzeichen dafiir ist, dass zunehmend Kohirenzeffekte in
der Wechselwirkung der Leitungselektronen mit dem Gitter der f-Momente relevant wer-
den [Ste83, Cox88]. Das Wechselspiel der verschiedenen Energieskalen fiithrt dabei zu einem
komplexen Phasendiagramm in Abhéngigkeit der Kopplungsstéirke bei tiefen Temperatu-
ren (siehe Abbildung 5.5): Wahrend fiir schwache Kopplung die RKKY-Wechselwirkung
langreichweitige magnetische Ordnung stabilisiert, fithrt fiir stdrkere Kopplung der Kondo-
effekt zu einer Abschirmung der lokalen Momente des Ce®™ und somit zur Ausbildung eines
paramagnetischen Zustandes weit unterhalb der Kondotemperatur Tx ~ 15 K [Dep04]. Ein
faszinierender Aspekt dabei ist, dass sich CeCusSis, im Gegensatz zu vielen anderen Schwere-
Fermionen-Systemen, bereits unter Normalbedingungen in unmittelbarer Nihe eines magne-
tischen QKP befindet [Geg98]. Dort kompensieren sich Kondo- und RKKY-Wechselwirkung
gerade, sodass niederenergetische Anregungen dominieren und zur Herausbildung neuer Pha-
sen fithren konnen, so z.B. zum Auftreten von unkonventioneller Supraleitung. Die unmit-

telbare Nihe von CeCusSiy zu einer magnetischen Instabilitdt und die damit verbundene
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Abbildung 5.5: Schematisches Phasendiagramm von CeCu;Si, in der Néhe des
QKP nach Referenzen [Geg98, Stoll]. Mit zunehmender Kopplungsstirke 7| zwischen
Leitungsband- und f-Zustédnden wird die Ordnungstemperatur 7y der antiferromagneti-
schen Phase unterdriickt. Nahe des QKP bei Ty — 0 tritt Supraleitung auf. Experiman-
tell 148t sich die Kopplungsstirke durch einem chemischen oder hydrostatischen Druck
verdndern. Die fiir groBe J (bzw. hohem Druck) zu beobachtende Erhohung des Anstie-
ges von T ist ein Anzeichen einer zweiten, separaten supraleitenden Phase [Yua03], welche

weiter unten im Text ndher diskutiert wird.

Konkurrenz der Energieskalen fiihren dazu, dass bereits kleine Anderungen der Hybridi-
sierungsstiarke J zwischen f- und Leitungselektronen die Grundzustandseigenschaften be-
einflussen konnen [Geg98]. Dies wird durch das 7' — J-Phasendiagramm in Abbildung 5.5
veranschaulicht. Experimentell entspricht eine Zunahme von 7 in dieser Darstellung einem
hydrostatischen [Spa98] oder (positiven) chemischen [Gei97] Druck: In Ce-basierenden Sy-
stemen fiihrt ein &uflerer Druck iiber eine Verkleinerung des Volumens der Elementarzelle
zu einer Stabilisierung des unmagnetischen 4 f°-Zustandes des Ce** gegeniiber dem magne-
tischen 4f! des Ce®". Dies duflert sich in einer Unterdriickung der Ordnungstemperatur
Tx. Neben einem geringen dufleren Druck ist auch eine leichte Variation der Stéchiome-
trie (< 1%) innerhalb des engen Homogenitdtsbereiches der 1:2:2-Phase ausreichend, um
die verschiedenen Grundzustinde von CeCuySip zu erzeugen [Mod95, Ste96]. Eine wichti-
ge Rolle dabei spielt dabei das Verhéltnis von Cu und Si in der Verbindung: So zeigen
Proben mit einem kleinen Si-Uberschuss langreichweitige AFM Ordnung unterhalb Ty (sog.
A-Typ), withrend ein Cu-Uberschuf8 die Ausbildung von Volumen-Supraleitung unterhalb T},
zur Folge hat (sog. S-Typ). In nahezu stochiometrischen Proben beobachtet man sowohl ma-

gnetische Ordnung bei Ty als auch Supraleitung bei T, < Ty. Verschiedene experimentelle
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Abbildung 5.6: Supraleitender Ubergang von CeCu,Si, des S-Typs. Abgebildet sind
die spezifische Warme C/T fiir verschiedene Magnetfelder B = 0, 0.5T < B, und B =
2T > B.y, sowie der elektrische Widerstnd p eines Einkristalls aus der Ziichtung 57008AT1,
aus welcher auch die mittels RTM untersuchten Proben des S-Typs stammten. Abbildung

entnommen aus Ref. [Jeel0]

Befunde indizieren, dass Supraleitung und Antiferromagnetismus hierbei nicht mikrosko-
pisch koexistieren, vielmehr kommt es zur Phasenseparation supraleitender und magnetisch
geordnteter Volumina [Fey97, Ish99, StoO6al.

Das geordnete Moment in der magnetischen A-Phase betrdgt nur etwa 0.lug pro
Ce [Uem89]. Durch Neutronendiffraktions-Messungen konnte die magnetische Ordnung als
Spin-Dichte-Welle (SDW) identifiziert werden [Sto04]. Der inkommensurable Propagations-
Wellenvektor der SDW 7 ~ (0.215, 0.215, 0.53) wird dabei nicht von der Periodizitat des
Kristallgitters bestimmt, sondern entspricht einem Nesting-Wellenvektor der (durch die
starken elektronischen Korrelationen renormierten) Fermiflache [Zwi93]. Die Beobachtung
inkommensurabler langreichweitiger Ordnung gibt einen Hinweis darauf, dass auch der ma-
gnetische QKP in CeCuySis seinen Ursprung in einer Instabilitdt zur Ausbildung einer SDW
hat. Diese Vermutung wird dadurch bestérkt, dass die im paramagnetischen normalleitenden
Zustand beobachteten Abweichungen vom LEF-Verhalten[Geg98, Spa98, Yua03] (Potenzge-
setze in den Temperaturabhingigkeiten von elektrischem Widerstand (p(7) oc T%?2) und
spezifischer Wirme (C/T o< vo — BT%/?)) den Erwartungegen fiir dreidimensionale kritische
Spinfluktuationen entsprechen [Her76, Mil93, Mor95]. Die Eingenschaften der magnetischen

Phase wirken sich auch auf den supraleitenden Zustand in der Nihe des QKP aus.
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Abbildung 5.7: Inelastische Neutronenstreuung an CeCuzSiy des S-Typs[Arnl0,
Stoll]. a) Energiescans im supraleitenden (B = 0,7 = 70mK und und im normal-
leitenden Zustand (B = 2T) beim Impulsiibertrag Q = Qap, welcher dem Nesting-
Wellenvektor 7 entspricht. Gezeigt ist der magnetische Anteil der Intensitéit. b) Tempe-
raturabhéngigkeit der Energie der Spinanregungsliicke bei Qar (Quadrate). Die Linien ent-
sprechen den Temperaturverldaufen des supraleitenden Energieliicke gem#fl BCS-Theorie s-

bzw. d-Wellensymmetrie. Abbildungen entnommen aus Ref. [Arn10, Stol1]

In Abbildung 5.6 sind die spezifische Warme und der elektrische Widerstand fiir CeCusSiy
des S-Typs im Bereich des supraleitenden Phaseniibergangs bei T, ~ 600 mK dargestellt.
Die Probe wurde durch H. S. Jeevan am MPI CPfS hergestellt und entstammt der gleichen
Ziichtung, aus welcher auch die Proben des S-Typs fiir RT'M-Messungen im Rahmen dieser
Arbeit entnommen wurden. Das obere kritische Feld B.o wurde mit 1.7 T bestimmt [Arn10].
Dementsprechend ist in der spezifischen Warme bei B = 2T die Supraleitung vollstandig
unterdriickt (blaue Symbole in Abb. 5.6). Die zu T' = 0 extrapolierte spezifische Wérme im
normalleitenden Zustand ist mit C'/T" ~ 800 mJ/mol K? grof} verglichen mit typischen Wer-
ten fiir , klassische* Metalle [Kit88], was auf eine stark erhohte Quasiteilchenmasse aufgrund
elektronischer Korrelationen schlieBen lidsst. Die Hohe des Sprunges AC'/T am supraleiten-
den Ubergang ist vergleichbar mit C'/T im normalleitenden Zustand (d.h. fir 7' > T, bzw.
T < T. bei B > B.y), was belegt, dass die schweren Quasiteilchen das supraleitende Kon-
densat bilden.

In Experimenten der inelastischen Neutronenstreuung (INS) an Einkristallen des S-
Typs wurden im supraleitenden Zustand kurzreichweitige magnetische Korrelationen detek-
tiert [Arn10, Stol1], deren Korrelationsldnge im Bereich der supraleitenden Kohérenzlénge
liegt [Rau87]. Bemerkenswert ist, dass die Anregungen genau bei dem Vektor des Impuls-
iibertrages Qar gefunden wurden, welcher dem Nesting-Wellenvektor 7 entspricht [Sto04].
Energiescans bei (Qar im supraleitenden Zustand sind charakterisiert durch ein inelasti-

sches Signal verbunden mit einer Spinanregungsliicke bei kleinen Energien, vgl. Abbildung
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5.7a), wihrend die Messung bei einem beliebigen @Q-Vektor gleichen Betrages ausschlief3-
lich inkohérent-elastische Streuung zeigt. Im normalleitenden Zustand (d.h. fiir 77 > T,
bzw. B > B.) wird das Signal quasielastisch, d.h. die Spinanregungsliicke verschwindet,
sieche Abbildung. Dies weist auf eine direkte Verbindung zwischen der Supraleitung und
dem Auftreten die Spinanregungsliicke hin. Die Temperaturabhédngigkeit der Energie Awy
der Liicke folgt dem laut BCS-Theorie erwarteten Verlauf der Energieliicke A(T"), was eine
Aquivalenz von magnetischer und elektronischer Energieskale beweist. Unter der Annah-
me, dass hwy = 2A, ergibt sich 2A/kgT. = 0.2meV/0.6K - kg ~ 3.9, was im Bereich
des Wertes fiir schwach gekoppelte s- bzw. d-Wellen-Supraleitung (3.5 bzw 4.3) liegt. Ein
Vergleich der beobachteten Spinanregungen unterhalb und oberhalb T, zeigen, dass die
magnetische Austauschenergie bei Eintritt in den supraleitenden Zustand eine Absenkung
erfahrt, welche die supraleitenden Kondensationsenergie deutlich iiberwiegt. Damit ist ge-
zeigt, dass die aufgrund ihrer Dispersion als Paramagnonen identifizierten magnetischen
Anregungen fiir die Bildung des supraleitenden Ziistandes verantwortlich sind. Somit ist
CeCuySiy des S-Typs der erste Supraleiter, in welchem durch Paramagnonen vermittelten

Supraleitung [Miy86, Sca86] experimentell nachgewiesen werden konnte.

Das Auftreten der Spinresonanz in den INS-Daten ist ein Anzeichen fiir einen Vorzei-
chenwechsel des supraleitenden Ordnungsparameters auf der Fermiflache [Ere08]. Dies ist
konform mit d-Wellen-Supraleitung, welche auch durch das Paramagnonenbild unterstiitzt
wird. Die genaue Identitdt des Ordnungsparameters in CeCusSis, also dessen Betrag und
Symmetrie, ist bislang jedoch nicht bestétigt. Eine vierzahlige Anisotropie des supraleiten-
den oberen kritischen Feldes H., innerhalb der tetragonalen ab-Ebene weist auf d-Wellen-
Symmetrie des Ordnungsparameters hin [Viel0]. Die Ergebnisse einer Auswertung der Win-
kelabhéngigkeit im Rahmen eines auf der verallgemeinerten BCS-Theorie basierenden Mo-
dells sind mit der im Paramagnonenbild erwarteten d,2_,2-Symmetrie jedoch nicht kompa-
tibel und deutet stattdessen auf d,,-Symmetrie hin [Viell]. Gegensétzliche Resultate lie-
fern thermodynamische Messungen unter hohen hydrostatischen und chemischen Driicken.
Der supraleitende Zustand in CeCuySiy erstreckt sich iiber einen breiten Druckbereich,
welcher sich nicht auf den Gebiet um die magnetische Instabilitdt beschréinkt. Innerhalb
dieses Bereiches weist T, einen ungewdhnlichen, nichtmonotonen Verlauf auf (Referenzen
[Tho93, Hol03], ansatzweise erkennbar im Phasendiagramm in Abb. 5.5), der die Existenz
zweier verschiedener, dicht beieinanderliegender supraleitender Phasen suggeriert. In Ge-
substituiertem CeCusySiy ist die Beobachtung zweier voneinander getrennter supraleitender
Gebiete gelungen [Yua03]. Wéhrend in der bei niedrigem Druck auftretenden Phase auf-
grund der Néhe zur QKP magnetisch vermittelte Supraleitung vorliegt, werden in der bei
hoherem Druck auftretenden Phase kritische Valenzfluktuationen als Paarbindungsmecha-
nismus diskutiert [Hol04, Hol07]. Messungen der Wérmekapazitit an reinem CeCusSiy unter
hydrostatischem Druck deuten darauf hin, dass als Funktion des Druckes ein Wechsel des

Ordnungsparameters auftritt [Len09], was ebenfalls die Existenz zweier supraleitender Pha-
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sen bekréftigt. Eine theoretische Analyse ergab, dass die Daten bei niedrigen Driicken am
Besten durch einen Ordnungsparameter mit d,2_,2-Symmetrie beschrieben werden koénnen,
wahrend fiir hohere Driicke d,,-Symmetrie wahrscheinlicher ist.

Frithere PKS-Experimente an CeCusSis, lieferten keine eindeutige Aussage iiber den Ord-
nungsparameter [DeW94]. Jiingste, bisher unverdffentlichte PKS-Daten durch E. Lengyel
scheinen zu bestétigen, dass sich die Symmetrie des Ordnungsparameters unter Einwirkung
eines hydrostatischen Druckes dndert [Len|. Einer ersten Auswertung zufolge hat die Ener-

gieliicke einen Betrag von etwa Ay &= 300 uV.

Tunnelspektroskopie an CeCu,Si; FEine direkte Messung des supraleitenden Anregungs-
spektrums von CeCusSiy mittels Tunnelspektroskopie steht bislang aus. R. A. Goschke et
al. haben RT'S-Messungen an CeCusySip-Einkristallen bei 7' = 300 mK durchgefiihrt [Gos96,
Gos97]. Die Proben wurden in LN; gespalten und anschliefend unter Ny-Atmosphére in ein
RTM im Inneren eines Kryostaten eingebaut. Die Tunnelspektren zeigten keinerlei Signa-
turen der supraleitenden Energieliicke. Im Laufe dieser Arbeit wurden RTS-Experimente
an mehreren CeCusySip-Einkristallen des S-Typs durchgefiihrt. Die Proben wurden entlang
verschiedener kristallographischer Richtungen unter UHV-Bedingungen bei Raumtempera-
tur gespalten, vgl. Kapitel 4.4.1 und s.u. Die Messungen wurden im Kryogenen RTM bei
Basistemperatur (320 mK) durchgefiihrt. Die Topographie zeigte ausnahmslos rauhe Ober-
flachen, atomar geordnete Gebiete wurden nicht beobachtet (siehe Abschnitt 4.4. Reprasen-
tative Tunnelspektroskopie-Daten sind in Abbildung 5.8 zusammengestellt. Die abgebil-
deten Kurven entstammen Messungen an Proben, welche fiir das Spalten senkrecht zur
[110]-Richtung orientiert auf den Probentrdger montiert worden waren. Qualitativ zeigte
sich aber auch fiir alle anderen untersuchten Orientierungen das gleiche Verhalten der Spek-
toskopie. Die in Teilbild a) abgebildeten I(U)-Kurven iiber einen groen Spannungsbereich
von |U| < 0.4V wurden an verschiedenen Positionen auf der selben Probe aufgenommen.
Die durchgezogene rote Kurve zeigt niherungsweise die fiir ein Metall wie CeCuySiy erwar-
tete lineare I — U-Abhéngigkeit. Dieses Verhalten wurde in der iiberwiegenden Mehrzahl der
Spektren beobachtet. Gelegentlich (< 10% der untersuchten Probenpositionen) zeigten die
Spektren einen eher fiir Halbleiter typischen exponentiellen Verlauf (blaue unterbrochene
Linie). Der endliche Anstieg, gleichbedeutend mit einer endlichen Leitfahigkeit bei U = 0,
weist dennoch auf metallischen Charakter hin. Die Ursache der unterschiedlichen Charak-
teristika der Tunnelspektren konnte nicht festgestellt werden, ein Einflu der chemischen
Identitét der Oberfliche kann nicht ausgeschlossen werden. Das weitaus haufigere Auftre-
ten der Kennlinien mit metallischem Charakter legt jedoch nahe, dass diese eher mit dem
Probenmaterial CeCusSiy in Verbindung stehen. In einzelnen Féllen wurde eine Absenkung
der Leitfahigkeit in einem Bereich von etwa 20-30 mV um U = 0 beobachtet, siche Teilbild
b). Auch hier ist die Ursache nicht bekannt. So kénnte es sich um probenintrinsische FEi-
genschaften handeln (z.B. Kondoeffekt, vgl die Spektren von YbRhsySi, in Kapitel 6), aber
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Abbildung 5.8: Tunnelspektren von CeCu,Sis, aufgenommen bei 7' = 320 mK an Pro-
ben des S-Typs, gespalten bei Raumtemperatur. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurden
Proben ausgewé&hlt, welche alle entlang der selben Richtung [110] orientiert waren. a) Auf
einem groflen Spannungsbereich zeigen sich zwei verschiedene Typen von I(U)-Kennlinien:
Kurven mit metallischem Charakter (durchgezogene rote Linie) und mit eher halbleitendem
Charakter (unterbrochene blaue Linie). Letzteres zeigt sich im exponentiellen Verlauf fiir
grofie U, siehe kleines Bild. b) Die Leitfahigkeit g(U) ~ dI(U)/dU weist in einem engeren
U-Bereich eine Absenkung um U = 0 auf. ¢) Leitfdhigkeitsspektren im Bereich weniger mV

U = 0, aufgenommen an verschiedenen Positionen auf der selben Probe
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ein Einfluf des Tunnelkontaktes (z.B. Coulomb-Blockade) kann ebensowenig ausgeschlossen
werden, nicht zuletzt aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der Spektren.

Teilbild ¢) zeigt mehrere Spektren auf kleiner Energieskale, im Bereich weniger meV.
Wie auch bei vorangegangenen Untersuchungen anderer Gruppen wurden bei keiner der
in dieser Arbeit untersuchten Proben innerhalb der experimentellen Auflésung Anzeichen
der supraleitenden Energieliicke beobachtet. In den meisten Féllen war die Leitfahigkeit
nahezu konstant (oberste Kurve im Teilbild ¢)), wie man es fiir ein normalleitendes Metall
erwarten wiirde. Wiederholt zeigte sich eine (unterschiedlich stark ausgeprégte) Absenkung
der Leitfihigkeit um U = 0, wie etwa in den unteren beiden Kurven im Teilbild ¢), jedoch
auf sehr viel grofierer Skale (~ 2mV), als sie fiir die supraleitende Energieliicke zu erwarten
wére (A ~ 100 peV). Ein &hnliches Verhalten wurde bereits in fritheren Tunnelexperimenten
an CeCuySiy und anderen Schwere-Fermionen-Supraleitern beobachtet [Aar94, Gos96] und
konnte ein gemeinsames Merkmal der Tunnelleitfdhigkeit in diesen Materialien sein. Das
Fehlen der supraleitenden Energieliicke in den Leitfahigkeitsspektren konnte verschiedene

Ursachen haben, von welchen einige im Folgenden diskutiert werden.

Messtemperatur und Energieauflosung. Die supraleitende Ubergangstemperatur 7, in
den untersuchten Proben betrigt etwa 600 mK, wobei sowohl spezifische Wéarme als auch
elektrischer Widerstand auf scharfe Ubergénge hinweisen (Ubergangsbereich < 50mkK, vgl.
Abb. 5.6). Geht man zur Abschitzung der Energieliicke von einem Ordnungsparameter mit
d-Wellensymmetrie und schwacher Kopplung aus, so ergibt sich 2A¢(7T = 0) ~ 4.3 kgT, =
220 peV. Damit konsistent ist die Energie der Spinanregungsliicke hwy ~ 0.2meV in den
oben diskutierten INS-Daten. Die N#herungsformel (2.31) fiir die 7T-Abhéngigkeit eines
Ordnungsparameters mit Vorzeichenwechsel entlang der Fermifldche liefert dann 2Ay(7 =
320mK) < 180 eV Dem gegeniiber steht die endliche Energieauflosung des Experimen-
tes. Entsprechend Gleichung (3.17) in Kapitel 3.3 ergibt sich fiir das gesamte Auflésungs-
vermogen des Kryogenen RTM unter Beriicksichtigung der Messtemperatur, des spektro-
skopischen Auflosungsvermogens des RTM und einer Modulationsamplitude des Lockin-

verstéirkers von 20 uV
AE = [(0.19meV)? + (2.5¢ - 0.02mV)? + (3kg - 320 mK)?]"* ~ 210 peV

Allein diese Abschéitzung ist bereits von der gleichen Gréflenordnung wie die zu erwar-
tende Signatur der Energieliicke, sodass eine erhebliche Minderung, moglicherweise sogar
eine vollsténdige Unterdriickung der Signaturen in den Leitfdhigkeitsspektren nicht aus-
geschlossen werden kann. Auf der anderen Seite zeigen die Messungen der supraleitenden
Energieliicke von Al (siche Abb. 3.8 in Kapitel 3.3), dass trotz der endlichen Auflésung
Strukturen in der Zustandsdichte im unteren 100 pV-Bereich aufgelost werden konnen. Die
vollstiandig ausgebildete Energieliicke von CeCusSis sollte demnach zumindest sichtbar sein,

wenn auch deutlich abgeschwiécht.
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Symmetrie des Ordnungsparameters. Ein moglicher Grund dafiir dass die Energieliicke
von CeCuySiy in der Tunnelleitfdhigkeit nicht vollstandig ausgebildet sein kénnte (d.h. eine
nur schwach ausgepriagte Signatur in der Leitfdhigkeit liefert), ist die Symmetrie des su-
praleitenden Ordnungsparameters, genauer das Auftreten von Nullstellen mit Vorzeichen-
wechsel entlang der Fermifldche. Die Zustdnde im k-Raum, fiir welche die Energieliicke
verschwindet, kénnen ohne Uberwinden einer Energieliicke angeregt werden. Fiir den Fall
der d-Wellensymmetrie fithrt das zu einem (iiber alle Winkel im k-Raum gemittelten)
Einteilchen-Anregungsspektrum, wie es in Abb. 2.5b) in Kapitel 2.4.2 abgebildet ist. Diese
Zustandsdichte unterscheidet sich vom isotropen Fall der s-Welle vor allem im Auftreten
von angeregten Zustinden mit Energien E < Aq (typische ,, V-Form*) sowie dementspre-
chend geringerem spektralen Gewicht in den Kohédrenzmaxima. Die im Vergleich zum s-
Wellen-Supraleiter geringere spektrale Umverteilung in der Zustandsdichte (oder, in anderen
Worten, die schwécher ausgeprigte Signatur des supraleitenden Zustandes in der Tunnel-
leitfahigkeit) kénnte nahe der spektralen Auflosungsgrenze des Experimentes dazu fiihren,

dass die Energieliicke nicht detektiert werden kann.

Ein weiterer, méglicherweise nicht zu vernachléassigender Punkt ist die Richtungsabhdngig-
keit des Tunnelstromes. In vielen Féllen wird bei der Interpretation von Tunneldaten zur
Vereinfachung davon ausgegangen, dass es keine Vorzugsrichtung beim Tunnelprozess gibt,
die Tunnelwahrscheinlichkeit also fiir alle k-Zustédnde in Probe bzw Spitze gleich ist. In die-
sem Fall ergébe sich auch fiir eine anisotrope Energieliicke keine Abhéngigkeit des Tunnelsi-
gnals von der kristallographischen Richtung, entlang welcher der Tunnelstrom flieit. Diese
vereinfachende Annahme ist jedoch in realen Tunnelgeometrien nicht erfiillt. Vielmehr tra-
gen die Zustédnde mit einer Gewichtung gemé&f ihrer Richtung im k-Raum zum Tunnelstrom
bei [Beu81]. Sehr eindrucksvoll zeigt sich dies in RTS-Messungen an Kuprat-Supraleitern,
bei denen die Richtung des Tunnelstromes parallel zu einer kristallographischen Richtung
innerhalb der Basalebene liegt, s.o. im Abschnitt 5.1. Eine solche Richtungsabhéngigkeit des
Tunnelstromes koénnte auch im vorliegenden Fall des (vermeintlichen) d-Wellen-Supraleiters
CeCusSiy zum Tragen kommen. In Abbildung 5.9 sind die axialen Verteilungsfunktionen

der beiden fiir CeCuySiy diskutierten Ordnungsparameter-Symmetrien d,2_,2 und d,, in-

y
nerhalb der k, — k,-Ebene dargestellt. Entlang k., haben beide Ordnungsparameter keine
Abhéngigkeit. Fiir d,2_,2 befindet sich die maximale Energieliicke entlang der [100]- bzw.
[010]-Richtung, wihrend entlang [110] eine Nullstelle liegt (fiir d,, analog unter Rotation
um 7/4). Nimmt man an, dass diejenigen Probenzustinde bevorzugt zum Tunnelstrom bei-
tragen, deren Impuls ik parallel zur Richtung des Tunnelstromes ist [Beu81] (also in erster
Néherung senkrecht zur Probenoberfliche), konnte es, je nach Symmetrie des Ordnungspa-
rameters, eine Abhéngigkeit von der Richtung des Tunnelstromes innerhalb der Basalebe-
ne geben. Zwar tréagt immer zumindest ein gewisser Raumwinkelbereich zum Tunnelstrom
bei, dennoch konnte die supraleitende Signatur in der Leitfdhigkeit beim Tunneln entlang

einer Knotenrichtung erheblich von dem abweichen, was entlang eines Maximums der Ener-
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[100]

Abbildung 5.9: Winkelabhéngigkeit der Ordnungsparameter mit d,>_,- bzw. dg-
Symmetrie in der k, — k,-Ebene, welche im Realraum der tetragonalen Basalebene ent-
spricht. Dargestellt ist jeweils der Betrag des k-abhéngigen orbitalen Anteils, vgl. Abschnitt
2.4.2. Zusétzlich sind die [110]- und [100]-Richtungen (Pfeile) sowie die Schnittgeraden zu
diesen Richtungen orthogonalen Ebenen mit der k, — k,-Ebene (unterbrochene Linien) ein-

gezeichnet.

gieliicke beobachtet wird (durch eine Schwichung des Signals oder sogar durch zusétzliche
Charakteristika, wie der Zero-Bias Conductance Peak, welcher in den Kupraten beobachtet
wurde). Da beim Tunneln entlang der [001]-Richtung iiber die Winkelabhéngigkeit in der
ky —k,-Ebene gemittelt wird, erwartet man in diesem Fall aus der Symmetrie des Ordnungs-
parameters keine Einschrankungen fiir den Tunnelstrom, man sollte also eine Zustandsdichte
entsprechend Abbildung 2.5 beobachten konnen. Allerdings kénnte auch die genaue Struk-
tur der Fermifliche, entlang derer der Ordnungsparameter variiert, einen Einflufl auf die
Beobachtbarkeit haben.

Im Laufe dieser Arbeit wurde Spektroskopie an CeCuySis-Proben durchgefiihrt, welche
zum Spalten bei Raumtemperatur entlang verschiedener kristallographischer Richtungen
orientiert waren: drei Proben entlang der [110], zwei entlang [100], zwei entlang [001] (durch
S. Seiro), sowie eine nicht-orientierte Probe!?. In keinem Fall wurde jedoch eine Signatur
der Supraleitung detektiert, sodass eine Richtungsabhéngigkeit des Tunnelstromes als al-

leinige Ursache ausgeschlossen werden kann. Eine weitere systematische Untersuchung der

'Es wurden an etwa doppelt so vielen Proben in situ-Spaltversuche durchgefiihrt, von denen jedoch nicht

an allen RTM/S mdoglich war, vgl. Kapitel 4.4
2Hinzu kommt noch, dass die untersuchten Probenoberflichen sehr uneben und teilweise stark geneigt

waren, sodaf} die tatséchliche lokale Orientierung der Probenoberfliche, durch welche der Tunnelstrom flief3t,
i.A. nicht der urspriinglichen Ausrichtung der Probe vor dem Spalten entspricht. Durch Variation der Posi-
tion der Spitze entlang der Probenoberfliche wurden somit genau genommen statistisch viele verschiedene
Oberflachen untersucht.
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Abhéngigkeit der Spektroskopie, aber auch des Spaltverhaltens der CeCusySis-Einkristalle
ist erforderlich. Erst in jlingster Zeit wurden in der Materialentwicklungs-Gruppe des MPI
CPf£S durch Silvia Seiro neue hochreine und grofie CeCusSis-Proben herestellt, welche eine

Fortfithrung der Experimente erlauben.

St6rung der Supraleitung an der Probenoberfliche. Ein weiterer Grund fiir das Feh-
len von Anzeichen der Supraleitung in den Tunnelspektren von CeCusSi, kénnte in einer
Unterdriickung des supraleitenden Zustandes an der Probenoberfléiche liegen. Eine charak-
teristische Léngenskala der Supraleitung ist die Kohérenzléange &g, ein Maf fiir die rdumliche
Variation der Paarwellenfunktion. Als Konsequenz existiert auch an der idealen Oberflache
eines Supraleiters ein Gebiert der Breite ~ &, in welchem keine Volumen-Supraleitung exi-
stiert. Diese Tatsache steht jedoch offenbar der Beobachtbarkeit der supraleitenden Ener-
gieliicke mit der oberflichensensitiven RTS nicht prinzipiell entgegen, was zahllose Tunnel-

experimente an konventionellen und unkonventionellen Supraleitern belegen.

Wie die RTM-Topograpien an CeCusySis-Proben in Kapitel 4.4.1 belegen, sind die Ober-
flichen der bei Raumtemperatur gespaltenen Einkristalle jedoch sehr weit von einer idealen
Oberflache entfernt. Wie dort bereits diskutiert, beobachtet man selbst auf ebenen Spalt-
flachen eine starke Unordnung auf atomarer Léngenskala. Auch die an verschiedenen Pro-
benpositionen aufgenommene [(z)-Spektroskopie weist auf eine inhomogene Beschaffenheit
der Oberfliche hin. Dabei ist nicht klar, ob es sich um intrinsische Unordnung handelt
oder ob die Unordnung durch den Spaltprozess selbst induziert wurde. Insbesondere kann
nicht bestimmt werden, ob und in welchem Ausmafl der Kristall in der Nihe der Ober-
flache strukturell geschédigt ist. Eine gednderte Struktur nahe der Oberflache bringt po-
tentiell auch physikalische Eigenschaften mit sich, welche u.U. signifikant von denen des
Festkorpers abweichen. Diese Aussage gilt allgemein fiir alle Materialien, hat aber moglicher-
weise besondere Relevanz fiir Schwere-Fermionen-Supraleiter. Die physikalischen Eigenschaf-
ten dieser stark korrelierten Elektronensysteme héngen sensitiv vom Verhéltnis verschiede-
ner konkurrierender Wechselwirkungen ab. Das Gleichgewicht der einzelnen Energieskalen
(KEF-Anregungsenergien, Kondotemperatur und RKKY-Austausch iiber die Hybridisie-
rungsstirke) ist eng mit der Kristallstruktur verbunden. CeCusSiy ist ein prototypisches
Beispiel fiir diese sensitive Abhéngigkeit: Bereits kleinste Abweichungen der Stéchiometrie
innerhalb des engen Homogenitétsbereiches der 1:2:2-Phase oder Anderungen der Gitterpa-
rameter (unter Beibehaltung der Struktur) z.B. durch &ufleren Druck kénnen zu vollkommen
anderen Grundzustandseigenschaften fithren, so auch zum Auftreten oder Verschwinden von
Supraleitung. Besitzt der Kristall in der Nahe der Oberflache eine gegeniiber dem Festkorper
signifikant gestorte, moglicherweise ungeordnete Struktur, ist es also denkbar, dass dadurch
die elektronischen Korrelationen beeinflusst bzw. unterdriickt werden — und mit ihnen auch

der supraleitende Zustand.



114 5 Rastertunnelspektroskopie an Schwere-Fermionen-Supraleitern

Abbildung 5.10: Phasendiagramm von Ce(Co,Rh,Ir)Ins, entnommen aus Ref. [Pag02].
Dabei bezeichnet x die Komposition der entsprechenden Co-Ir-, Rh-Ir- und Rh—Co-
Verbindungen. Eingetragen sind jeweils die antiferromagnetischen (AFM) und supraleiten-
den (SC) Ordnungstemperaturen, Ty und 7, abgeleitet aus Messungen der spezifischen

Wiarme

Zusammenfassung Um mogliche Ursachen fiir das Fehlen der Energieliicke in den Tunnel-
spektren von CeCusSiy zu eliminieren und ggf. zu umgehen, sind weitere RTS-Experimente
vonnoten. Zum einen sollten weitere Einkristalle entlang verschiedener Orientierungen ge-
spalten werden. Dadurch konnte das Spaltverhalten der Proben weiter untersucht und mit
einer besseren Statistik unterlegt werden. Auflerdem kann durch Variation der Richtung des
Tunnelstromes eine eventuelle k-Raumabhéngigkeit der Energieliicke in den Tunnelspektren
untersucht werden. Eine mogliche Weiterentwicklung der Oberflichenbearbeitung kénnte im
Spalten der Proben bei kryogenen Temperaturen liegen. Im Fall von YbRh,Si, hat dies syste-
matische RTM- und RTS-Untersuchungen erst ermdoglicht (siche die Kapitel 4.4.2 und 6).
Zwar schienen erste vorlaufige Versuche an Tieftemperatur-gespaltenen CeCusSis-Proben
keine Verbesserung zu zeigen, fiir eine signifikante Aussage sind jedoch weitere Messungen
erforderlich. Auch die Verwendung leicht dotierter Proben konnte helfen, die Oberflichenbe-
arbeitung voranzutreiben. Beispielsweise kénnte eine Substitution von Ce gegen La die me-
chanischen Eigenschaften so verdndern, dass die Proben leichter (bzw. iiberhaupt) spalten.
Dabei miisste natiirlich die Dotierung so gering sein, dass die elektronischen Eigenschaften,
insbesondere die Supraleitung, nicht signifikant beeinflusst wiirden. Moglicherweise wird es
notwendig, RTS-Messungen an anderen Gerdten durchzufiihren, um tiefere Temperaturen

bzgl. T, zu erreichen und damit auch die Energieauflosung zu verbessern.



5.3 Energieliicke und Precursor-Zustand in CeColnjs 115

5.3 Energieliicke und Precursor-Zustand in CeColns

Lange Zeit blieb CeCusSiy die einzige Ce-basierte Schwere-Fermionen-Verbindung, in wel-
cher Volumen-Supraleitung unter Umgebungsdruck nachgewiesen werden konnte. Dies dnder-
te sich erst mit der Entdeckung von Supraleitung in den Materialien der CeM Ins-Familie
(M = Co, Rh, Ir) [Heg00, PetOla, PetO1b]. Seither haben diese und verwandte Schwere-
Fermionen-Verbindungen [Sar07] grofles wissenschaftliches Interesse auf sich gezogen.
CeMIns kristallisiert in der flichenzentriert-tetragonalen HoCoGas-Struktur [Gri79] (sie-
he Abb. 4.7 auf S. 69), welche formal als alternierende Folge von Celns- und M In,-Lagen
beschrieben werden kann. Das der 1:1:5-Struktur zugrunde liegende kubische Celng ist ein
Schwere-Fermionen-Antiferromagnet und zeigt Supraleitung unter Einfluss eines hydrosta-
tischen Druckes [Wal97]. Wéhrend CeColns und Celrlns bereits unter Normaldruck Supra-
leiter sind (7, = 2.3K bzw. 0.4K), hat CeRhIn; einen antiferromagnetisch geordneten
Grundzustand (7x = 3.8 K) und wird erst oberhalb eines Druckes von etwa 1.6 GPa supra-
leitend [Heg00] (T** = 2.2K bei p = 2.5 GPa[Mur01]). Die Entwicklung der unterschiedli-
chen Grundzusténde innerhalb der 1:1:5-Verbindungen ist im Dotierungs-Phasendiagramm
in Abbildung 5.10 dargestellt. Das Auftreten der Supraleitung in stéchiometrischem CeColns
unter Normaldruck und bei — fiir Schwere-Fermionen-Verbindungen — vergleichsweise hoher
Temperatur macht gerade diese Verbindung potentiell geeignete fiir die Untersuchung von

Schwere-Fermionen-Supraleitung mittels RTM/S.

Eigenschaften von CeColns Die magnetischen Eigenschaften von CeColns bei hohen
Temperaturen (2 200 K) konnen durch den Paramagnetismus lokalisierter Momente be-
schrieben werden. Aus dem Curie-Weiss-Verhalten der magnetischen Suszeptibilitdt folgt
ein effektives Moment, welches mit pog = 2.59u5/Ce nahe an dem geméfl der Hund’schen
Regeln erwarteten Wert fiir freie Ce*-Ionen mit J = g liegt. Die Suszeptibilitit, aber
auch der elektrische Widerstand weisen eine Anisotropie bzgl. der Richtung des &ufleren
Magnetfeldes zwischen der kristallographischen c-Achse und der ab-Ebene auf [PetO1b]. Im
Vergleich zu vielen anderen tetragonalen Systemen ist diese jedoch moderat ausgepragt (et-
wa ein Faktor 2). Der sechsfach entartete 4 f!-Zustand des Ce*™ wird im tetragonalen KEF
in drei Kramers-Dubletts aufgespalten. Mit sinkender Temperatur zeigt der elektrische Wi-
derstand p(7T') ein fir Schwere-Fermionen-Metalle typisches Verhalten: Bedingt durch in-
kohiirente Kondostreuung am Ce3*-Multiplett folgt p(7') einer logarithmischen Abhéngig-
keit p(T) — pg o< — In T, durchléuft ein breites Maximum bei T, 2D ~ 50K, gefolgt von einem
rapiden Absinken zu niedrigeren Temperaturen. Letzteres resultiert aus der zunehmenden
Entvolkerung der angeregten KEF-Zustinde und dem damit einhergehenden Einsetzenden
kohédrenter Kondostreuung am Grundzustands-Dublett [Cox88]. Im Temperaturbereich zwi-
schen etwa 20K und dem Eintritt in die supraleitende Phase bei T, = 2.3K folgt p(T)
einer linearen Abhéngigkeit [Pet01b, Pag03], im Unterschied zu einer quadratischen Tempe-
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raturabhéngigkeit, welche im Rahmen der Landau’schen Fermi-Fliissigkeits- (LFF-) Theorie
erwartet wird. Nicht-Fermi-Fliissigkeitsverhalten zeigt sich auch in der logarithmischen Di-
vergenz der elektronischen spezifischen Warme, Cq/T o« —InT (gemessen bei B = 5T
parallel zur c-Richtung, knapp oberhalb des oberen kritischen Feldes Buo(T = 0) = 4.9T
entlang dieser Richtung) [Bia03] sowie im Temperaturverhalten der nuklearen Spin-Gitter-
Relaxationsrate 1/Ty oc TY/*[Koh01]. Fiir T > T, steigt der Koeffizient der spezifischen
Wirme, v = C /T mit sinkender Temperatur an. Ein hoher Wert von v = 290 mJ /mol K’
bereits bei 7" = 2.5 K weist auf eine durch elektronische Korrelationen stark renormierte

Quasiteilchenmasse hin.

Der supraleitende Zustand in CeColn; geht unter Normaldruck aus diesem nicht-LFF-
Normalzustand hervor. Dass der supraleitende Zustand in CeColns tatsdchlich von den
schweren Quasiteilchen getragen wird, ldsst sich aus dem im Verhéltnis zum normalleiten-
den Wert groflen Sprung in der elektronischen spezifischen Wérme schlieBen: AC/yT, =~
4.5. Gleichzeitig ist dieses grofie Verhéltnis ein deutliches Anzeichen fiir starke Kopplung
der Cooperpaare. Es gibt deutliche experimentelle Hinweise auf unkonventionelle Supra-
leitung: So weist die spezifische Warme im supraleitenden Zustand keine exponentielle
T-Abhéngigkeit auf, sondern folgt einem Potenzgesetz, C/T o« T [Mov01]. Ebenso deu-
tet die T-Abhéngigkeit der thermischen Leitfahigkeit, x o< T* mit a ~ 3[Mov01], auf
Linien von Knoten (Nullstellen mit Vorzeichenwechsel) im supraleitenden Ordnungspa-
rameter hin. Unterstiitzt wird dies durch die Beobachtung eines T3-Verhalten der Spin-
Gitter-Relaxationsrate in der ''*In-NMR, 1/T; o 7% [Koh01]. Eine Reduktion des NMR-
Knightshift unterhalb T, [KohO1] 1a8t auf Spinsingulett-Supraleitung schliefen. Die genaue
Symmetrie des Ordnungsparameters in CeColn; wurde lange Zeit kontrovers diskutiert. Die
Messung der thermischen Leitfahigkeit x als Funktion des Winkels zum dufleren Magnet-
feld zeigt innerhalb der tetragonalen Basalebene eine vierzdhlige Modulation, aus deren
Ausrichtung auf eine d,2_,2-Symmetrie geschlossen wurde [Iza01]. Demgegeniiber deutete
eine Analyse der spezifischen Wirme als Funktion des Winkels zum Magnetfeld auf ei-

ne d,,-Symmetrie hin, welche eine ggii. d,2_,» um 7/4 rotierte Position der Knoten auf-

Yy
weist. Eine Auflosung des Widerspruchs konnte von theoretischer Seite zu Gunsten der
dz2_,2-Symmetrie erreicht werden [Vor06]. Unterstiitzt wird diese Aussage durch Messungen
der Punktkontakt-Spektroskopie [Par09], der inelastischen Neutronenstreuung (INS) [Sto08,

Ere08] sowie der Auswertung neuer winkelaufgeloster Warmekapazitétsmessungen [An10].

Ein charakteristisches Merkmal unkonventioneller Supraleitung ist, dass die Bildung der
Cooperpaare nicht auf der Elektron-Phonon-Wechselwirkung beruht. Wie schon zu Ein-
gang dieses Kapitels diskutiert, wurde bereits in der Mitte der 1980er Jahre theoretisch
gezeigt, dass antiferromagnetische Fluktuationen zur Bildung von Singulett-Paarzustédnden
mit d-Wellensymmetrie fithren kénnen [Miy86, Sca86]. Als der robusteste Ordnungsparame-
ter (d.h. der mit dem hochsten T,.) wurde fiir Systeme mit tetragonaler Kristallsymmetrie die
dy2_,2-Welle identifiziert [Mon01], welche eben auch in CeColns realisiert ist. In der Tat gibt
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es experimentelle Belege aus NQR [Koh01] und INS [Sto08] fiir starke antiferromagnetische
Spinfluktuationen in CeColns bei tiefen Temperaturen sowie auf deren enge Beziehung zur
Supraleitung. Messungen von spezifischer Wérme und elektrischem Widerstand im Magnet-
feld deuten darauf hin, dass sich CeColng in der H —T-Ebene des Phasenraumes in unmittel-
barer Néhe zu einer Instabilitéit zur antiferromagnetischen Ordnung befindet [Bia03, Pag03].
Unterstiitzt wird dies durch Messungen an CeRhIng unter hydrostatischem Druck [Sid02,
Kne04] bzw. an Materialien der Dotierungsreihe Ce(Coy xRhy)Ins [Pag02, Jef05], durch wel-
che eine Verbindung zwischen den Phasendiagrammen des magnetisch geordneten CeRhlIng
und des nichtmagnetischen, supraleitenden CeColng hergestellt wurde. Ebenso zeigt sich die
Néhe zur magnetischen Ordnung im Effekt einer Cd-Dotierung von CeColns: Eine Substitu-
tion der In-Atome durch Cd im Bereich weniger Prozent fiihrt bereits zur Unterdriickung der
Supraleitung und zur Herausbildung magnetischer Ordnung [Pha06]. In reinem CeColns un-
ter Normaldruck wird der magnetische Grundzustand durch die supraleitende Phase ,,iiber-
deckt* [Pag03]. Messungen des elektronischen Transportes lassen darauf schlieen, dass der
magnetische QKP sich in der Ndhe des supraleitenden oberen kritischen Feldes H.o(T = 0)
befindet [Ron05, Sin07].

Die Nahe zu einer antiferromagnetischen Instabilitat begiinstigt das Auftreten von ma-
gnetisch vermittelter Supraleitung in CeColns [Mon01]. Aulerdem wird ein Zusammenhang
zwischen hohen Sprungtemperaturen 7T, und dem Auftreten zweidimensionaler elektroni-
scher Strukturen diskutiert [Mon01, Nic, Cur05, Sar07]. Aus Messungen der Quantenoszil-
lationen in de Haas-van Alphen- (dHvA-) Experimenten an CeColns [Set01, Shi02] wur-
den nahezu zylindrische, quasi-2D Fermiflachen bestimmt, welche den Charakter itineranter
4 f-Zustdnde mit hohen Zyklotronmassen besitzen. Als dominante Hybridisierung, welche
zur Delokalisierung der f-Zusténde vermittels der Kondo-Wechselwirkung fiihrt, wurde die-
jenige zwischen den Ce 4f und den In 5p-Zustidnden bestimmt [Kum04]. Die Hybridisie-
rungsstarke schliagt sich im erhéhten Sommerfeld-Koeffizienten v nieder, und dieser wieder-
um ist proportional zur Spinfluktuations-Temperatur Ty [Mor95]. Ein hohes Ty begiinstigt
das Auftreten magnetisch vermitteter Supraleitung [Mon01]. In der Tat wurde ein direk-
ter Zusammenhang der Hybridisierung mit dem 7, der Supraleitung in der CeM Ins-Serie
beobachtet [Kum04]. Dies unterstreicht den Einflufl der elektronischen Korrelationen auf
die Supraleitung in CeColns und bietet, zusammen mit dem Auftreten stark anisotroper
Spinfluktuationen und vor allem den quasi-2D elektronischen Strukturen in CeColns, eine
Erklarung fiir das verhéltnisméfig hohe 7,.. Die genaue Natur des Wechselspiels zwischen
Supraleitung und Magnetismus ist jedoch bislang nicht vollstdndig verstanden. Die Bestim-
mung des supraleitenden Anregungsspektrums mittels RTS kann wertvolle Beitrage zum

Verstéandnis der Supraleitung in CeColnjs liefern.
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Abbildung 5.11: Leitfdhigkeits-Spektrum von CeColns, aufgenommen bei T' = 320 mK
(U =14mV, Iy = 340pA, uoH = 0). a) zeigt die Rohdaten (Ausgangssignal des Lockin-
Verstérkers bei Upyoq = 70 1V, fmoa = 180 Hz). In der vergroBerten Darstellung b) wurde auf
einen geringen linearen Hintergrund normiert. Zusétzlich sind BCS-Fits fiir s- und dg2_ -
Wellensymmetrie mit A bzw. Ay sowie I' als freie Fitparameter enthalten (Werte siehe

Text). Die Messung erfolgte zusammen mit V. Dolocan

RTS-Resultate

Im Laufe dieser Arbeit wurden an zehn CeColns-Proben RTM/S-Messungen am MPI CPfS
durchgefiihrt, teilweise in Zusammenarbeit mit Dr. V. Dolocan. Die Proben wurden herge-
stellt durch Dr. A. Bianchi und Prof. Z. Fisk. Zusétzlich fanden Experimente am MK-RTM
in Zusammenarbeit mit I. Guillamoén, Dr. H. Suderow und Prof S. Vieyra an der Universidad
Autonoma de Madrid, Spanien statt, teilweise an Proben hergestellt von Dr. D. Aoki bzw.
Dr. G. Lapertot. Die Einkristalle wurden im In-Fluf§ geziichtet und hatten typische Aus-
dehnungen von ~ 1 —1.5mm? in der Basalebene und < 300 um entlang der c-Richtung. Die
Proben wurden entweder lediglich vor dem Einschleusen in die UHV-Kammer des Kryoge-

nen RTM in Aceton und Isopropanol gereinigt, oder in-situ bei Raumtemperatur gespalten.

Abbildung 5.11a) zeigt ein Spektrum der differentiellen Leitfihigkeit, gemessen an
CeColns bei T = 320mK. Die Kurve wurde auf einer ez-situ gereinigten, ungespaltenen
Probe aufgenommen. Gut sichtbar ist eine V-férmige Energieliicke der Breite ~ 1 meV und
einer Leitfahigkeit bei U = 0 (Zero-bias conductance, ZBG) von etwa 30% des normalleiten-
den Wertes auflerhalb der Liicke. Zusétzlich ist ein nichtlinearer Hintergrund zu erkennen,
dessen Ursache nicht eindeutig geklédrt werden konnte. Mdoglicherweise handelt es sich um

den Einflufl der zugrunde liegnden normalleitenden Zustandsdichte. In PKS-Experimenten
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an CeColns wurde ein dhnlicher asymmetrischer Hintergrund beobachtet [Par08, Par(09).
Dieser wurde einer sog. Fano-Resonanz (siehe Kapitel 6) zugeschrieben, welche durch die
Quanteninterferenz zwischen zwei parallelen Tunnelkanélen entsteht, in diesem Fall zwi-
schen dem Tunneln in lokalisierte f-Zusténde und in das Leitungsband [Fog10]. In unseren
Messungen wiesen an verschiedenen Probenpositionen aufgenommene Spektren z.T. stark
unterschiedliche Formen des Hintergrundsignals auf, was mdglicherweise durch Variatio-
nen des Formparameters ¢ der Fanoresonanz erkliart werden kann. Weitere Messungen iiber
einen breiteren Spannungsbereich sowie auch im Normalleitenden Zustand sind nétig, um
die genaue Ursache der Asymmetrie zu identifizieren. In der vergréflerten Darstellung des
Spektrums im Bereich der Energieliicke, Teilbild b), wurde zur Korrektur des Hintergrun-
des ledigleich eine Gerade verwendet. Die Linien in der Abbildung représentieren Fits der
Leitféhigkeit g(U) gemaf

g(U,T)=N 7d5pSL(5 —el) (—%) , (5.2)

vgl. Gleichung (3.8). Die Annahme einer konstanten Zustandsdichte der Spitze ist ohne Wei-
teres gerechtfertigt, da eine in situ gereinigte W-Spitze verwendet wurde. f(E,T) ist die
Fermi-Funktion bei der Temperatur 1", N ein Normierungsfaktor. Fiir die Quasiteilchen-
Zustandsdichte pg, im supraleitenden Zustand wurden die entsprechenden BCS-Ausdriicke
verwendet: Gleichung (2.21) fiir den isotropen Fall eines s-Wellen-Supraleiters, und Glei-
chung (2.27) fiir einen Ordnungsparameter mit d,2_,2-Wellensymmetrie, wie er in CeColns
zu erwarten ist. Ein zusétzlicher imaginédrer Beitrag iI' zur Energievariablen beschreibt
den Effekt einer endlichen Lebensdauer der supraleitenden Quasiteilchen durch inelastische
Streuprozesse [Dyn78]. Die Auswirkung des heuristischen Parameters I' auf die Tunnelzu-
standsdichte (d.h. das Anregungsspektrum, wie es im Tunnelexperiment bei T = 0 gemessen
wiirde) eines d,2_,2-Wellen-Supraleiters ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Zum einen kommt
es zu einer Reduktion der Kohdrenzmaxima, vor allem aber zu einem Auffiillen der Zustands-
dichte innerhalb der Energieliicke. Wie bereits in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde, kann so
eine endliche ZBC modelliert werden, wie sie auch in den vorliegenden Spektren in CeColns
beobachtet wird. Im Fall einer d-Wellensymmetrie ergibt sich fiir die Zustandsdichte
2

psi(E) o Re /

0

@ E -
21 \/(E —il)2 — A2 cos?(29)

(5.3)

Ay ist das Maximum der richtungsabhéngigen Energieliicke. Die Winkelfunktion cos(2¢)
beschreibt die vierzéhlige Anisotropie des Ordnungsparameters innerhalb der Azimutalebe-
ne, welche in diesem Fall der kristallographischen ab-Ebene entspricht. Die Integration iiber
den Winkel ¢ tragt der Tatsache Rechnung, dass Elektronen mit beliebigem Impuls Ak zum
Tunnelstrom beitragen. Die entsprechende Integration iiber den Polarwinkel 6 liefert ledig-

lich einen konstanten Faktor, da der Ordnungsparameter keine Abhéngigkeit vom Impuls in
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e=E/A0

Abbildung 5.12: Einflufl des Streuparameters I' auf die Tunnelzustandsdichte fiir
den Fall der d,2_,2-Symmetrie, berechnet fiir T = 0.

k.-Richtung in besitzt, und auflerdem angenommen wird, dass im Tunnelstrom keine Ge-
wichtung der Zusténde nach deren Impuls in Form einer Gewichtungsfunktion f(6) [Beu81]

zum Tragen kommt.

Fiir den Fall der s-Welle ergab der Fit in Abbildung 5.11 A = 0.78 meV und I' =
0.41meV, fir dy2_2 Ag = 0.96meV und I' = 0.25 meV. Beriicksichtigt man die endliche
Energieauflosung der Meflapparatur und die Modulationsspannung des Lockin-Verstérkers,
wie in Abschnitt 3.3 diskutiert wurde, durch eine Gauss-Verschmierung der Breite o =
V02 + (2.5 Upod)? = 1/(0.18 meV)2 + (2.5 - 0.07meV)2 = 0.25meV, so ergibt sich eine Re-
duktion von I' auf 0.19meV bei nahezu unverdndertem Ay = 0.98 meV (nicht abgebildet).
Die Qualitéit des Fits konnte dadurch jedoch nicht signifikant verbessert werden. Aus dem
Vergleich der beiden Fitkurven in Abb. 5.11b) wird deutlich, dass auf Grundlage der vorlie-

genden Daten nicht zwischen s- und d-Wellensymmetrie unterschieden werden kann: Beide

Kurven beschreiben die Daten innerhalb deren Streuung gut, und das Residuum der Summe
der Abweichungsquadrate, charakteristisch fiir die Qualitit der Approximation, ist in beiden
Fillen nahezu identisch (1.1-107% bzw. 1.2-107%). Es kann anhand der Fits nicht vollstéindig
ausgeschlossen werden, dass es sich um die Energieliicke einer supraleitenden Verunreinigung
auf der Oberflache handelt. Die fiir CeColns wahrscheinlichste Verunreinigung ist In aus der
Einkristallherstellung. In ist ein konventioneller s-Wellen-Supraleiter mit einem 7, = 3.4 K.
In Tunnelexperimenten wurde die Energieliicke auf A = 0.52meV bestimmt [Gia60a], al-
so wesentlich geringer als der fiir den s-Wellen-Fit erhaltene Wert 0.78 meV. Ein weiterer
Punkt, der gegen die In-Verunreinigungen als Ursache fiir die Liicke in g(U) spricht, ist
deren schwache Magnetfeldabhéngigkeit: Das kritische Feld von In betréagt 28.5 mT [Sha60].

Zwar konnte durch Verunreinigungen oder in diinnen Schichten das (obere) kritische Feld
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entschieden hoher sein®. Die Liicke wurde jedoch noch fiir Felder > 1T beobachtet, was In

als Ursache unwahrscheinlich macht.

Abbildung 5.13 zeigt die Entwicklung der Tunnelspektren im Temperaturbereich zwi-
schen 0.3 und 3 K. Zur besseren Unterscheidbarkeit wurden die einzelnen Kurven jeweils um
einen konstanten Betrag vertikal verschoben. Die Linien in der Abbildung sind wiederum
BCS-Fits fiir d,2_,2-Symmetrie, entsprechend der Formeln (3.8) und (5.3). Obwohl neben
dem Normierungsfaktor nur zwei freie Parameter Ay und I' verwendet wurden, beschreiben
die Fits die experimentellen Daten sehr gut iiber den gesamten Temperaturbereich. Die ex-
trahierten Fitparameter sind in Teilbild b) der Abb. 5.13 als Funktion von 7' aufgetragen.
Erwartungsgeméif sinkt Ag(7") mit steigender Temperatur, wahrend I leicht ansteigt. Letz-
teres ldsst sich durch eine erhthte Streurate bei hoherer Temperatur deuten [Dyn78]. Die
Fehlerbalken von Ay(7T") wurden aus den Residuen der summierten Abweichungsquadrate
sowie den jeweiligen Schwankungen bei Variation des Fitbereiches abgeschétzt. Die Linie
in Teilbild b) entspricht einem Fit von Ag(7") mit der bereits in Abschnitt 2.4.2 eingefiihr-
ten Néherungsformel fiir die T-Abhéngigkeit eines supraleitenden Ordnungsparameters mit
linienformigen Nullstellen (Line nodes) entlang der Fermiflache [Dér01, Won05]:

Ao(T) = Bo(0)y/1 = (T/T*)? (5-4)

Innerhalb der Fehlerbereiche folgen die Daten dem funktionalen Verlauf. Der zu T" = 0 ex-
trapolierte Wert der maximalen Energieliicke betréigt Ag(0) = (0.9340.05) meV. Das daraus
resultierende Verhéltnis 2A¢(0)/kpT.. =~ 10 ist stark erhoht gegeniiber dem Wert von 4.3 aus
der Theorie fiir schwach gekoppelte anisotrope Supraleitung. Dies ist konsistent mit dem
grofien Sprung in der spezifischen Warme [Pet01b], welcher ebenso auf starke Paarkopplung
schliefen 148t. Bislang fehlen (nach Kenntnis des Autors) Daten von Tunnelexperimenten
anderer Forschungsgruppen, welche einen Vergleich der gemessenen Energieliicken zulas-
sen wiirden. In Punktkontakt-Spektroskopie-Experimenten an CeColns wurden vergleich-
bare Werte ermittelt, es gab jedoch auch stark abweichende Berichte. Eine Zusammenstel-
lung der experimentell ermittelten Energieliicken befindet sich in Tabelle 5.1. Der hochste
Wert Ag = 0.95meV ist in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit ermmittelten
von 0.93meV. Allerdings wird Interpretation der Daten in Ref. [Rou05] kontrovers disku-
tiert [She06, Par06], insbesondere die spekulierte Existenz zweier supraleitender Ordnungs-
parameter. In Ref. [Sum08] werden stark streuende Werte der Energieliicke fiir verschiedene
Positionen auf ein und derselben Probe berichtet. Die Autoren spekulieren, dass die Va-
riation von A Inhomogenitidten der Oberflichenbeschaffenheit zuzuschreiben sei. Zusétzlich
sei die untersuchte Signatur in der Leitfihigkeit sehr klein (< 5% der Leitfahigkeit im nor-
malleitenden Zustand). Eine VergroBerung des Signals und infolgedessen eine zuverlissigere

Analyse sei moglicherweise ebenfalls durch eine Verbesserung der Oberflichenbearbeitung

3Durch Verunreinigungen wird In zum Typ-II-Supraleiter
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Abbildung 5.13: Temperaturabhéingigkeit der Energieliicke in CeColns. a) Leitfahig-
keitsspektren im T-Bereich 0.32-3 K. Zur besseren Ubersicht wurden die Kennlinien fiir
T > 0.32K kumulativ um jeweils 7.5nS vertikal verschoben. Die Leitfahigkeitsskale ent-
spricht dabei der 0.32 K-Kurve. Das Spektrum in Abb. 5.11 entstammt dem selben Daten-
satz. Mit Ausnahme der 3 K-Kurve wurden alle Spektren an einer Probenposition aufgenom-
men. Die Linien entsprechen d,2_,2-Wellen-BCS-Fits mit Ay, I" und einem Normierungsfak-
tor N als freie Parameter sowie einem linearen Hintergrund, welcher fiir alle Spektren mit
Ausnahme des bei T = 3 K gemessenen konstant gehalten wurde. In b) sind die aus den Fits
in a) extrahierten Fitparameter Ay und I" iber T" aufgetragen. Die Linie entspricht einem

Fit von Ay(T) geméB Gleichung (5.4) mit freien Parametern Ay(7" = 0) und 7% (Werte
siche Text).
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Ag(0) | Experiment | Referenz Bemerkung
0.95meV | PKS [Rou05] zwei Ordnungsparameter?
0.40-0.46 meV | PKS [Par05]
0.47-0.77meV | PKS [SumO8] verschiedene Kontakte,
s-Wellen-BCS-Fit
(~1meV) | PKS [Gol03] keine explizite Aussage iiber Ay,
lediglich 2Aq > 3.5kgT,. = 0.69 meV
>0.3meV | INS [Sto08] Energie der Spinresonanz
hwy = 0.6 meV < 24,
0.93meV | RTS diese Arbeit

Tabelle 5.1: Experimentelle Bestimmung der Energieliicke in CeColns. Neben den
Ergebnissen fiir Ay aus Punktkontakt-Spektroskopie- (PKS-) Experimenten ist zum Ver-
gleich auch die Energie der Spinresonanz aus der inelastischen Neutronenstreuung (INS)
eingetragen, welche mit dem supraleitenden Ordnungsparameter in Verbindung gebracht

wird.

zu erreichen®. Die Auswertung der Spektren in der Ref. [Sum08] erfolgte im Rahmen des
BTK-Modells [Blo82] fiir s-Wellen-Supraleiter. Aufgrund der niherungsweisen Annahme ei-
nes isotropen Ordnungsparameters konnte die Analyse einen fehlerhaften Wert der Ener-
gieliicke liefern. Wie bereits weiter oben diskutiert, ist im anisotropen Fall ist die spektrale
Umverteilung im Anregungsspektrum signifikant geringer als im isotropen Fall. Daher kann
ein s-Wellen-Fit eines Spektrums einen Wert der Energieliicke A liefern, welcher wesent-
lich geringer ist als das aus einem d-Wellen-Fit bestimmte Mazimum Ay der anisotropen
Energieliicke A(k). So liefert der Fit der Daten in Abbildung 5.11 Ay = 0.96 meV fiir die
d-Welle, jedoch nur A = 0.78 meV fiir s-Welle. Bemerkenswert ist, dass das so aus unseren
Daten bestimmte A = 0.78 meV fiir s-Wellensymmetrie gut mit der Obergrenze der Werte
fiir die Energieliicke in Ref. [Sum08] iibereinstimmt. In der Tabelle 5.1 ist auch die Energie
der in INS-Experimenten an CeColns beobachteten Spinresonanz aufgefiihrt. Ein direkter
Vergleich zwischen hwy und A ist jedoch nicht einfach moglich, da die Resonanz nicht direkt
mit dem Aufbrechen von Cooperpaaren verbunden wird (wie die Spinliicke im oben disku-
tierten Fall von CeCusSis [Arnl0, Stol1], sondern mit einem gebundenen Zusstand zwischen
kollektiven Spin- und elektronischen Freiheitsgraden (magnetisches Exciton), dessen Ener-
gie kleiner ist als die Bindungsenergie eines Cooperpaares. Daher liefert hw, lediglich eine

untere Grenze fiir 24A,.

Eine weitere interessante Tatsache ist, dass die Energieliicke in Abbildung 5.13 sich nicht

beim T, = 2.3 K schlielt, wie es gemafi BCS-Theorie zu erwarten wére. Vielmehr besteht

4In der Ref. [Sum08] wurden die Probenoberflichen durch in-situ Ar-Sputtern hergestellt
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bei T, mit Ag(T.) = 0.75A0(0) noch ein erheblicher Teil der Energieliicke, und man be-
obachtet eine kontinuierliche Entwicklung der Liicke fiir 7" > T.. Erst bei einer (aus dem
BCS-Fit extrapolierten) Temperatur 7% = (3.3 £ 0.2) K ist die Liicke vollsténdig geschlos-
sen. Dieses Verhalten #dhnelt stark dem der Kuprat-Hoch-T.-Supraleiter: Auch in diesem
Fall entwickelt sich die supraleitende Energieliicke bei T, kontinuierlich aus einer Pseu-
doliicke [Ren98, Gom07b], vgl. Abb 5.3. Diese Pseudoliicke unterscheidet sich u.a. von der
supraleitenden Liicke durch das Fehlen der Kohérenzmaxima. Auch die Tunnelspektren von
CeColny in Abbildung 5.13 weisen fiir T' > T, keine Kohérenzmaxima auf, allerdings sind
diese bereits bei niedrigeren Temperaturen (etwa 2 K) nicht mehr deutlich zu erkennen. Es
gibt einige auffillige Ahnlichkeiten zwischen den Kupraten und den Schwere-Fermionen-
Metallen der CeM Ins-Familie, welche {iber strukturelle Gemeinsamkeiten hinausgehen: So
gleichen sich beide Materialklassen nicht nur in der Tatsache, dass die Supraleitung unkon-
ventioneller Natur ist und dass antiferromagnetische Spinfluktuationen mit dem Auftreten
der Supraleitung in Verbindung gebracht werden. Auch die Nicht-LFF-Eigenschaften des
elektronischen Transportes (Hall-Effekt, Magnetowiderstand) im normalleitenden Zustand
deuten auf ein universelles Verhalten hin [Nak07]. Beide Materialklassen weisen quasi-2D
elektronische Strukturen auf, beide befinden sich nahe an Phasenraumgebieten mit ma-
gnetischer Ordnung (vgl. schematisches Phasendiagramm in Abb. 5.3), und dhnlich wie in
vielen Schwere-Fermionen-Supraleitern wird auch in den Kupraten die Existenz quanten-
kritischer Punkte diskutiert [Bro08, Sac10, Seb10]. Angesichts dieser gravierenden Ahnlich-
keiten scheint es nicht abwegig, dass in den Ce M Ins-Verbindungen nahe der supraleitenden
Phase Effekte auftreten, welche denen der Pseudoliicke der Kuprate dhneln. In der Tat zeig-
ten sich bereits in fritheren Experimenten Anzeichen auf einen solchen der Supraleitung
,vorausgehenden® Precursor-Zustand. So wurde bei Messungen an CeColn; unter hydro-
statischem Druck festgestellt [Sid02], dass der elektrische Widerstand im normalleitenden
Zustand iiber einen weiten Temperaturbereich eine lineare T-Abhéangigkeit aufweist, bei ei-
ner Temperatur Tp,e(p) jedoch von diesem Verhalten abweicht, bevor die Probe bei T, (p)
in den supraleitenden Zustand eintritt, vgl. Abb. 5.14a). Die Autoren der Ref [Sid02] er-
kldren dies in Analogie zu den Kupraten mit einem Pseudogap-Zustand fiir T, < T' < Tp,.
Die zu p = 0 extrapolierte Temperatur 7),,(0) ~ 3.3 K stimmt exakt mit dem 7™ aus den
Tunneldaten in Abbildung 5.13 {iberein. Hinweise auf die Existenz einer Vorstufe zur Su-
praleitung in CeColns zeigten sich auch in Experimenten, welche nicht den elektronischen
Transport messen (wie auch Tunnelspektroskopie), sondern thermische Transportgrofien:
zum einen im Ettingshausen-Nernst-Effekt [Bel04], und zum anderen in der thermischen
Leitfdhigkeit x als Funktion des Winkels zum &ufleren Magnetfeld [Iza01]. Die vierzdhlige
Modulation von « in der tetragonalen Basalebene aufgrund der Lage der Knoten des Ord-
nungsparameters war noch fiir 7' > T, bis zu 3.2 K deutlich sichtbar. Das deutet darauf
hin, dass die d-Wellensymmetrie des supraleitenden Zustandes in einem Temperaturbereich

iiberhalb T, besteht. Interpretiert man dies als Anzeichen fiir einen Precursor-Zustand, so
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Abbildung 5.14: Experimentelle Hinweise auf einen Precursor-Zustand in Ce M Ins.
a) T — p—Phasendiagramm, abgeleitet aus Messungen des elektrischen Widerstandes an
CeColns unter hydrostatischem Druck. SL bezeichnet die supraleitende Phase, Ty, mar-
kiert den Ubergang vom Nicht-LFF-Verhalten (Widerstand p ~ T™ mit n = 1.5) zum
LEFF-Verhalten (n = 2). T,, wird als Signatur einer Pseudoliicke interpretiert. (Abb.
nach Ref [Sid02]) b) T-Abhéngigkeit der Spinresonanz-Energie fuvg in den INS-Daten von
CeColns. Die unterbrochene Linie markiert den BCS-Verlauf fiir einen d-Wellen-SL mit
T. = 2.3K. (Abb. nach Ref. [Sto08]) ¢) H — T-Phasendiagramm von Celrln;, abgeleitet
aus Magnetotransport-Daten. Die Signatur des Precursor-Zustandes H*(7T') umschlieft das
SL Gebiet vollstéindig und 148t sich auf H.(7T) skalieren, s. kleines Bild. (Abb. nach Ref.
[Nai08])
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ist es wahrscheinlich, dass beiden Phénomenen ein gemeinsamer Mechanismus zugundeliegt.
Diese Schluifolgerung wird auch durch die hier vorgestellten Tunneldaten unterstiitzt: So
1Bt sich die Liicke im gesamten untersuchten Temperaturbereich, inklusive der Tempera-
turen iiberhalb T, im Rahmen der BCS-Theorie beschreiben. Dariiber hinaus folgt auch
der Fitparameter A, innerhalb der Fehlerbereiche kontinuierlich dem Verlauf eines BCS-
Ordnungsparameters. Ein Zusammenhang der Liicke fiir 7' > T, mit der Supraleitung ist
damit sehr wahrscheinlich. Eine Besonderheit der thermischen Leitfahigkeit x im Vergleich
zu anderen physikalischen Transportgréfien ist deren Sensitivitiat auf thermodynamische Ei-
genschaften des Festkorpers, so auch auf Volumen-Supraleitung® [Mat06]. Das Auftreten des
gleichen oszillatorischen Verhaltens von x im Magnetfeld fiir 7' > T, schlieffit demnach die

Moglichkeit aus, dass es sich bei dem Bestehen der Energieliicke bei T" > T, um einen reinen
Oberflacheneffekt handelt.

Eine vollig andere Art von physikalischen Messungen, welche jedoch ebenfalls volumen-
sensitiv sind, stellen Neutronenstreu-Experimente dar. Abbildung 5.14b) zeigt die Tempe-
raturabhingigkeit der Energie hw, der oben diskutierten Spinresonanz in den INS-Spektren
aus Ref. [Sto08]. Diese Resonanz entsteht durch Spinfluktuationen, welche moglicherweise
fiir die Ausbildung der Supraleitung verantwortlich sind. Wie aus der Abbildung hervorgeht,
verschwindet die Resonanz ebenfalls nicht bei T., sondern bei einer hcheren Temperatur
T'~3K

Auch in den anderen Vertretern der CeM Ins-Materialien finden sich in verschiedenen
MeBgréfien Anhaltspunkte fiir einen Precursor-Zustand. 1°In-NQR Messungen an CeRhlIns
unter Druck zeigten Maxima in der Spingitterrelaxationsrate 1/777T [Kaw01], welche dem
Pseudogap-Verhalten in den Kupraten sehr dhneln (siehe z.B. Ref. [Tim99]). Wie bei den Si-
gnaturen im elektrischen Widerstand von CeColns unter Druck [Sid02] beobachtet man auch
hier ein Absinken der Temperaturskale 7, unter Erhéhung des hydrostatischen Druckes.
Extrapoliert man T,,,(p) von CeRhIns zu dem Druck, welcher einer Kompression auf das
Einheitszellenvolumen von CeColns entspricht, findet man interessanterweise eine Uber-
einsimmung der Tp,-Skalen beider Materialien [Sid02]. Starke Hinweise auf einen elektroni-
schen Precursor-Zustand, welcher der Formierung des supraleitenden Kondensates voraus-
geht, lieferten sensitive Magnetotransport-Messungen (Halleffekt und Magnetwiderstand)
an Celrlns [NaiO8]. Dort beobachtete man, dass der Hallwinkel cot 8y = py./psy bei tie-
fen Temperaturen geméf 1/H vom Magnetfeld abhéngt, unterhalb eines Feldes H*(T') in
der Nihe zum Ubergang in die supraleitenden Phase jedoch systematisch von diesem 1/H-
Verhalten abweicht. Dies ist gleichbedeutend mit einem Abweichen von cotfy von einer
T?-Temperaturabhingigkeit. In Analogie zu den Kupraten-Supraleitern, wo ein solches Ab-

weichen vom T2-Verhalten des Hallwinkels mit dem Offnen der Pseudoliicke in Verbindung

5 Anders als der elektrische Widerstand verschwindet & nicht im supraleitenden Zustand, da Cooperpaare
nicht zum thermischen Transport beitragen. Daher mifit die thermische Leitfihigkeit die niederenergetischen

Quasiteilchenanregungen des supraleitenden Kondensates
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steht [Abe99, Xu99], wird auch in Celrlns das Einsetzen eines Precursor-Zustandes speku-
liert. Bemerkenswert ist, dass der Bereich des Precursor-Zustandes die supraleitende Phase
vollstédndig umbhiillt, und die H*(7T)-Linie sogar exakt auf den supraleitenden Phaseniiber-
gang bei H(T') skaliert werden kann. Dies ist ein eindeutiger Hinweis darauf, dass beiden
Phénomenen der gleiche Mechanismus zugrundeliegt. Als mogliche Ursache werden stark
anisotrope Transport-Streuraten aufgrund der Kopplung starker anisotroper antiferroma-
gnetischer Fluktuationen an die isotropen elektronischen Freiheitsgrade einer LFF disku-
tiert. In Zusammenhang damit steht auch der aus Messungen des elektrischen Widerstan-
des abgeleitete Befund eines anisotropen Zusammenbrechens der Fermifldche in der Néhe
der antiferromagnetischen Instabilitét in CeColns fiir 7' — 0 [Tan07], wie es dhnlich in der
Pseudogap-Phase der Kuprate auftritt [Nor98]. Starke antiferromagnetische Spinfluktuatio-
nen koénnten also als gemeinsame Ursache fiir die Supraleitung und den ihr vorausgehenden
Precursor-Zustand in CeColns sein.

An dieser Stelle soll erwdhnt werden, dass auch in den Kuprat-Hoch-T.-Supraleitern
die Identitédt des Pseudogap-Zustandes und sein Zusammenhang mit der Supraleitung noch
nicht abschlieend geklart sind. Theoretische Betrachtungen des 2D-Hubbardmodells, wel-
ches eine angemessene Beschreibung der Kuprate liefert, haben ergeben, dass es aufgrund der
Spinfluktuationen in der Néhe einer AFM Instabilitdt nicht nur zur Cooperpaarbildung im
dy2_2-Singulettkanal, sondern auch zur Ausbildung einer Pseudoliicke in der Zustandsdich-
te fiir T > T, kommen kann [Dah95]. Auch experimentell deutet einiges auf eine Verbindung
zwischen Supraleitung und Pseudogap-Phase hin [Din96, Loe96]. Ein deutlicher Hinweis ist
die Tatsache, dass in vielen Fallen 7. und die Pseudogap-Temperatur 7, miteinander skalie-
ren [Oda97, Nak98|. Dariiber hinaus zeigt ein Vergleich verschiedener Kupratverbindungen,
dass das Verhiltnis® 2A¢/k,T), mit 4.3 dem BCS-Wert fiir d-Wellen-SL entspricht [Fis07].
In den Verbindungen BisSroCaCusOg,s ist es in bisher einzigartiger Weise gelungen, die
Formierung von Pseudoliicke und supraleitender Energieliicke auf atomarer Skale zu verfol-
gen [GomO07b]. Diese Messungen wurden in einem eigens konstruierten RTM durchgefiihrt, in
welchem der Effekt der thermischen Ausdehnung auf den Tunnelkontakt iiber einen weiten
Temperaturbereich kompensiert wird. Somit ist es mit diesem Instrument moglich, ein und
dieselbe Position auf der Probenoberfliche zwischen Raumtemperatur und etwa 10 K mit
atomarer Genauigkeit zu verfolgen [Gom07a]. Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass
sich die rdumlich inhomogen Energieliicke bei einer lokalen charakteristischen Temperatur
T, entwickelt, welche jeweils mit Ay an dieser Probenposition im Verhéltnis 2A,/kgT, = 7.9
skaliert. Diese Beobachtung beweist, dass 7}, eine intrinsische Energieskale der supraleiten-
den Paarbildung darstellt.

In den Magnetotransport-Experimenten an Celrlns in Ref. [Nai08] wurde festgestellt,

dass der Precursor-Zustand eine fundamentale Energieskale in diesem Material reflektiert. In

6basierend auf der Beobachtung dass sich die Liicke bei T, kontinuierlich entwickelt, d.h. die Pseudoliicke

und die supraleitende Energieliicke unterhalb T, den selben Betrag Ay haben
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Ubereinstimmung mit fritheren experimentellen Befunden deutet der kontinuierliche BCS-
Verlauf der aus den CeColns-Tunneldaten ermittelten Energieliicke Aq iiber den gesamten
untersuchten Temperaturbereich (also auch fir 7. < T < T*) darauf hin, dass es sich
hier moglicherweise um einen Ordnungsparameter handeln konnte, welcher die gemeinsame
Ursache von Supraleitung und der ihr vorausgehende Precursor-Zustand beschreibt. Ver-
gleicht man dementsprechend Ag mit der charakteristischen Temperatur T, so ergibt sich

ein Verhaltnis
2A0(0)  2-0.93meV

keT* — kg-3.3K
welches (in natiirlicher Weise) deutlich kleiner ist als 2A¢(0)/k,T. =~ 10, jedoch gegeniiber

dem BCS-Wert von 4.3 erhoht, was widerum auf eine starke Kopplung der Paarzusténde

~ 6.8, (5.5)

hindeutet. Dazu mufl bemerkt werden, dass die Bestimmung von 7™ auf einer Extrapolation
beruht. Uber den genauen Verlauf von Ag(T) ist jedoch nichts bekannt, und aufgrund der
groflien Fehlerbereiche fiir T < 7™ kann auch eine andere Extrapopolation nicht vollstédndig
ausgeschlossen werden kann. Allerdings wurde fiir 77 > 3K (innerhalb der Streuung der
Daten) keine Liicke beobachtet

Eine wesentliche Beeintréchtigung der gezeigten Tunneldaten liegt in deren niedriger Re-
produzierbarkeit, sowohl in Bezug auf die Haufigkeit, mit welcher an verschiedenen Proben-
positionen eine Energieliicke gefunden wurde, als auch in Bezug auf die erhebliche Variation
in der Auspriagung (,, Tiefe*) und auch in der Breite der beobachteten Energieliicke. Bei den
an unterschiedlichen Probenpositionen (auch innerhalb einer Probe) gefundenen Liicken
streute die Breite zwischen etwa 0.5 und 2meV mit einer Hiaufung bei ~ 1meV. Eine dhn-
liche (wenngleich nicht derart starke) Variation wurde bereits in den PKS-Experimenten
in Ref. [Sum08] beobachtet. Die Autoren interpretierten diese als Variation des supralei-
tenden Ordnungsparameters, vermutlich hervorgerufen durch Inhomogenitédten entlang der
Probenoberfliche. Die selbe Erkldarung konnte auch auf die hier vorgestellten Tunneldaten
zutreffen, zumal es Hinweise darauf gibt, dass sich die Schwierigkeiten bei der Oberflachen-
praparation auch auf die Spektroskopie auswirken (siehe unten sowie Kap. 4). Es ist nicht
auszuschliefen, dass die auftretenden Liicken in den Tunnelspektren teilweise nicht durch
Supraleitung hervorgerufen wurden, sondern durch andere, nicht probenintrinsische Effekte
(z.B. eine Coulomb-Blockade der Tunnelbarriere). Das Auftreten von Kohdrenzmaxima in
den Spektren, die Qualitdt der Fits mit der BCS-Spektralfunktion sowie die BCS-dhnliche
Temperaturabhingigkeit des extrahierten Parameters A, belegen jedoch, dass die Spek-
tren in Abbildung 5.13 eine supraleitende Energieliicke zeigen. Ahnliche Energieliicken in
den Leitfahigkeitsspektren wurden mehrfach beobachtet, an der Mehrzahl der verschiede-
nen Positionen auf den untersuchten Proben zeigten die Tunnelspektren jedoch keine Liicke.
Auch dieser Umstand kann mit der Beschaffenheit der Probenoberflichen zusammenhéngen.
Bemerkenswert ist, dass offenbar durch das in-situ-Spalten der Proben (bei Raumtempe-

ratur) in der Spektroskopie keine Qualitdtsverbesserung zu erkennen war, weder in Bezug
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auf die Haufigkeit des Auftretens der Liicke, noch auf deren Ausprégung in den Spektren.
So stammen die in den Abbildungen 5.11 und 5.13 dargestellten Daten von Messungen an
einer nicht gespaltenen Probe. Nur in seltenen Fillen ist es gelungen, die Energieliicke in
Abhéngigkeit von der Temperatur oder dem Magnetfeld zu messen; daher gibt es auch keine
Daten bei Feldern B 2 B.o.

Eine zu geringe Energieaflosung des RTM, wie es bei CeCuySis als Ursache fiir eine
Fehlen der Energieliicke diskutiert wurde, ist bei CeColns ausgeschlossen, schliellich konnte
die Energieliicke ja an manchen Probenpositionen aufgelost werden, und das auch bei ge-
geniiber der Basistemperatur erhohten Temperaturen. Ebenso erscheint eine Abhéngigkeit
der Auspréigung der Liicke von der Tunnelrichtung unwahrscheinlich, da alle Proben, auf
denen getunnelt wurde, planparallel zur Basalebene montiert wurden - inklusive der Pro-
be, von der die Spektren in Abb. 5.13 stammen. Angesichts der flachen, plattchenférmigen
Einkristalle wére eine eventuelle Richtungsabhéngigkeit sehr schwierig zu umgehen. Da im
Fall von CeColns keine atomar aufgeloste RTM-Topographie erreicht wurde, konnte die
tatsdchliche Beschaffenheit der Probenoberflichen nicht abschlieBend geklért werden, ins-
besondere die Rolle eventuell vorhandener Inhomogenitéten, welche sich u.U. auch auf die
Spektroskopie auswirken, vgl. Ref. [Sum08]. Eine strukturelle Schadigung der Oberflache als
mogliche Ursache fiir ein Fehlen der Energieliicke an den meisten Probenpositionen kann
nicht ausgeschlossen werden, ist jedoch im Hinblick auf die Resultate an der isostrukturellen
Verbindung Celrlns fraglich. Dennoch scheint es die vielversprechendste weitere Vorgehens-
weise zu sein, die Oberflichenbearbeitung weiterzuentwickeln. Ahnlich wie bei YbRhySi,
kénnte das Spalten bei tiefen Temperaturen zum Erfolg fithren, u.U. in Kombination mit

der Verwendung leicht dotierter Proben [Pas].

Celrlns. Auch in der zu CeColnjs isostrukturellen Ir-Verbindung wurden RTM- und RTS-
Messungen durchgefiihrt. Trotz struktureller Gemeinsamkeiten weisen die Pasendiagram-
me der beiden Verbindungen erhebliche Unterschiede auf, insbesondere in Bezug auf das
Verhiltnis von Supraleitung und Magnetismus. In CeColns sowie auch in CeRhlIns ist das
Auftreten der Supraleitung verbunden mit einer Unterdriickung der magnetischen Ordnung.
In CeColnj befindet sich ein magnetischer QKP in unmittelbarer Ndhe des supraleitenden
oberen kritischen Feldes H,, [Pag03, Bia03, Sin07]. Durch eine Erhchung des Magnetfel-
des iiber den QKP hinaus wird ein unmagnetischer LFF-Zustand stabilisiert. Im Gegensatz
dazu fiihrt eine Erhchung des Magnetfeldes in Celrlns iiber H., ~ 3T hinaus zu einer
Unterdriickung der Ubergangs-Temperaturskale des LFF-Zustandes [Cap04, Nai08] (auch
sichtbar im Phasendiagramm in Abb. 5.14c)). Dieses Verhalten wird als Hinweis darauf
gewertet, dass sich in der H — T-Ebene des Phasendiagramms von Celrlns eine magneti-
sche Instabilitdt bei etwa 25T befindet, also wohlsepariert von der supraleitenden Phase.
Der supraleitende Zustand in Celrlns ist ebenfalls unkonventioneller Natur, und als wahr-

scheinliche Symmetrie des Ordnungsparameters wurde wie in CeColngs eine d-Welle identi-
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fiziert [Mov01, Koh01, Kas09]. Das Verhalten des elektronischen Transportes im normallei-
tenden Zustand [Nai09a] unterstreicht den Einfluss anisotroper magnetischer Fluktuationen
auf den Teil des Phasendiagramms in der Néhe des supraleitenden Zustandes [Nai09b]. Ei-
ne Analyse der 'In-NMR Spingitter-Relaxationszeit deutet darauf hin, dass sich CelrIns
bei Temperaturen 7" < 30K im quantenkritischen Regime einer antiferromagnetischen
Instabilitdt des 3D-SDW-Typs befindet [Kam10]. Als mogliche paarbildende Wechselwir-
kung werden neben magnetischen Fluktuationen auch kritische Valenzfluktuationen disku-
tiert [Hol07].
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Abbildung 5.15: Differentielle Leitfihigkeits-Spektren, aufgenommen auf Celrlns mit einer
Pt/Ir-Spitze (T' = 320 mK, Upoa = 30 V). Die Linien entsprechen BCS-Fits fiir die Sym-
metrien s-Welle (A = 0.65meV, T" = 0.32meV) und einer d-Welle (Ag = 0.85meV, I' =
0.21meV). Das kleine Bild zeigt Spektren bei 0.32 und 2.1 K, welche mit den gleichen Pa-

rametern aufgenommen wurden.

Abbildung 5.15 zeigt Daten der differentiellen Leitfahigkeit, aufgenommen auf einem in
situ bei Raumtemperatur gespaltenen Celrlns-Einkristall (J. L. Sarrao und J. D. Thompson,
Los Alamos National Laboratory, USA) bei T' = 320 mK. Das Auftreten von Kohérenzma-
xima ist ein starker Hinweis auf Supraleitung als Ursache der Energieliicke. Ein Fit gemé&f
der BCS-Quasiteilchen-DOS liefert eine verniinftige Beschreibung der Daten, wobei anhand
der vorliegenden Daten widerum nicht zwischen d- und s-Wellensymmetrie unterschieden
werden kann. Beim Vergleich mit einem bei 7' = 2.1 K aufgenommenen Spektrum siehe
kleines Bild, zeigt sich jedoch keine T-Abhéngigkeit der Liicke in diesem Temperaturbe-
reich. Damit ist es mehr als fraglich, ob es sich um die supraleitende Energieliicke von
CelrIn; handelt: Die aus thermodynamischen MeBgroBen bestimmte Ubergangstemperatur
zur Supraleitung liegt in Celrlns bei 7, = 0.4 K. Bereits bei etwa 7/ = 1.2 K wird ein
Verschwinden des elektrischen Widerstendes beobachtet [PetOla, Bia01], siehe auch das auf
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Magnetotransport-Daten beruhende Phasendiagramm in Abbildung 5.14¢). Da auch Tun-
neln ein Phdnomen des elektronischen Transportes ist, konnte man erwarten dass der Tun-
nelstrom im RTM sensitiv auf die Supraleitung unterhalb 77 ist. In jedem Fall miifite die
Liicke jedoch bei T' = 2.1 K geschlossen sein, oder im Hinblick auf die charakteristische Tem-
peratur des Precursor-Zustandes T*(H = 0) ~ 2K (vgl. Abb 5.14¢)) zumindest signifikant
reduziert. Stattdessen bleibt die Liicke in den Tunnelspektren zwischen 0.3 und 2.1 K kon-
stant. Auch die Werte der reduzierten Energieliicke 2A /kgT,. = 51 bzw. 2A/kgT? = 17 sind
unphysikalisch hoch. Hinzu kommt, dass die in Abb 5.15 gezeigte Liicke wiederum nur an
vereinzelten Positionen auf der Probenoberfliche gefunden wurde. Als Ursache kommen In-
Verunreinigungen in Frage, welche sich als Folge der Einkristallzucht als Einschliisse in den
Proben befanden. Die aus dem s-Wellen-Fit erhaltene Breite A = 0.65 meV stimmt mit der
Energieliicke A™ = 0.52meV von In [Gia60a] innerhalb der Energieauflésung (~ 0.2meV)
iiberein. Bemerkenswert ist, dass in den atomar aufgelosten Gebieten in Abbildung 4.12
in Kapitel 4 keine Energieliicke beobachtet wurde. Die in diesen Gebieten auftretenden
Defekte in der atomaren Oberflichenstruktur kénnen als Ursache fiir ein Fehlen der Ener-
gieliicke in den Tunnelspektren ausgeschlossen werden: Wie bereits im Abschnitt 4.3 disku-
tiert, handelt es sich hierbei um probenintrinsische Versetzungsdefekte, welche mit hoher
Wahrscheinlichkeit bereits vor dem Spalten in der Probe vorhanden waren. Die hohe Dichte
dieser (statistisch gesehen nur zu einem geringen Anteil im Kristall vorhandenen) Defek-
te an der Oberfliche wird dadurch erklart, dass die Proben mit hoher Wahrscheinlichkeit
gerade dort spalten, wo der Kristall durch eine Anhédufung von Defekten geschwicht ist.
Ob diese Haufung im Festkorper so bereits besteht (bedingt durch das Kristallwachstum),
oder durch die Propagation der Defekte wihrend des Spaltvoganges entsteht, ist nicht be-
kannt. In jedem Fall sind die Versetzungsdefekte an der Oberfliache selbst bereits Teil des
Feskorpers, somit reprisentiert die Oberfliche (strukturell) Volumeneigenschaften”. Warum
dennoch die supraleitende Energieliicke nicht mittels RTS gemessen werden konnte, und
inwieweit dies mit (iiber die beobachteten materialintrinsischen Versetzungsdefekte hinaus-
gehenden) Inhomogenitéiten in der Beschaffenheit der Probenoberflichen zusammenhéngt,

ist derzeit nicht bekannt.

5.4 Zusammenfassung: Tunnelspektroskopie an

Schwere-Fermionen-Supraleitern

Es wurden Tieftemperatur-RTS-Messungen an den Schwere-Fermionen-Supraleitern

CeCusSiy, CeColny und Celrlns durchgefiihrt. In einzelnen Fillen ist es gelungen, die su-

"Die durch volumensensitive experimentelle Methoden bestimmten Eigenschaften des Festkorpers konnen
natiirlich ebenfalls durch die Strukturfehler beeinflusst sein, womit sich die Frage stellt, wie die Materialei-

genschaften ohne die Defekte aussehen wiirden.
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praleitende Energieliicke von CeColns spektroskopisch abzubilden. Dies ist, nach bestem
Wissen, die erste Realisierung von Vakuum-Tunnelspektroskopie an einem 4 f-basierenden
Schwere-Fermionen-Supraleiter. Ein Fit der Spektren mit der Formel der BCS-Zustandsdichte
fiir d-Wellensupraleiter liefert mit nur zwei freien Parametern Ay und I' eine gute Beschrei-
bung der Daten im gesamten untersuchten Temperaturbereich zwischen 0.32 und 3 K. Wei-
terhin folgt die Temperaturabhéingigkeit des aus den Fits extrahierten Maximalwertes der
Energieliicke A innerhalb des Fehlerbereiches dem geméfl BCS-Theorie erwarteten Verlauf.
Aus der Extrapolazion zu T = 0 ergibt sich A¢(0) = 0.93meV, welches im vergleichs-
weise breiten Streuungsbereich der in fritheren Experimenten ermittelten Werte liegt. Ei-
ne gegeniiber der BCS-Teorie stark erhéhtes Verhéltnis 2A,/kgT,. unterstreicht die starke
Paarkopplung in CeColns. Insofern sind die Daten sowohl in sich als auch mit anderen
experimentellen Befunden konsistent.

Die wichtigste Beobachtung ist das Bestehen der Energieliicke bis zu einer Temperatur
T* =3.3K ~ 1.41T,.. In Analogie zu den Kuprat-Hoch-7T_-Supraleitern und in bemerkenswer-
ter Ubereinstimmung mit Befunden fritherer Experimente an den CeM Ins-Materialien wird
dies als Beleg fiir einen der Supraleitung vorausgehenden Zustand, einen sog. Precursor-
Zustand, gewertet. Die kontinuierliche Entwicklung der Energieliicke {iber 7, hinaus und
deren gute Beschreibbarkeit im Rahmen der BCS-Theorie liefern weitere Indizien dafiir,
dass beide Phanomene, die Supraleitung und der ihr vorausgehende Precursor-Zustand, in
Zusammenhang stehen, moglicherweise sogar eine gemeinsame Ursache besitzen.

Trotz erheblichen Aufwandes der Oberflichenpréparation konnte die supraleitende Liicke
von CeColng nur in seltenen Féllen beobachtet werden. Die Topographie-Daten von CeColns
Proben, welche bei Raumtemperatur gespalten wurden, weisen auf Inhomogenitdaten in
der Oberflachenbeschaffenheit hin, lassen aber keine Riickschliisse auf die Ursachen zu.
In CeCusySi; und Celrlns wurden keine Signaturen der Supraleitung in den Tunnelspek-
tren gefunden. In letzterem Fall ist bemerkenswert, dass auch in den Gebieten keine Ener-
gieliicke beobachtet wurde, in denen die atomar aufgelosten Topographie-Daten eine eindeu-
tige Zuordnung der Oberflache zur Volumen-Kristallstruktur des Probenmaterials erlaub-
ten. Auch in diesem Fall war jedoch die Oberflache inhomogen und bei weitem nicht ideal
fiir RTS-Experimente. Ein Vergleich zum nicht-supraleitenden Schwere-Fermionen-Material
YbRhsSis macht jedoch deutlich, wie wichtig eine wohldefinierte Oberfliche fiir die RTS
ist: Die bei Raumtemperatur gespaltenen YbRhySis-Proben wiesen ebenfalls inhomogene
Oberflachen auf, auf welchen keine Spektroskopie-Messungen moglich waren. Erst durch das
Spalten bei tiefen Temperaturen konnten wohldefinierte, atomar geordnete Oberflichen her-
gestellt werden — was sich gleichzeitig als entscheidende Voraussetzung fiir spektroskopische
Messungen herausstellte. Somit erscheint eine Weiterentwicklung der Oberflichenpréparati-
on, insbesonder das Spalten der Proben in-situ bei tiefer Temperatur weitere Vorgehensweise

auch fiir die supraleitenden Schwere-Fermionen-Materialien vielversprechend.
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Wie bereits im einfiihrenden Kapitel 2 diskutiert wurde, zeichnen sich Schwere-Fermionen-
Systeme durch starke elektronische Korrelationseffekte aus, welche auf der Hybridisierung
zwischen den Transportelektronen und lokalen magnetischen Momenten beruhen. Aufgrund
der Kondowechselwirkung schirmen die Spins der Leitungselektronen die lokalen Momente
mit sinkender Temperatur zunehmend ab, bis sich ein unmagnetischer Singulett-Zustand
ausbildet. Eine Besonderheit des Kondo-Gitters im Vergleich zum Einzelionen-Kondoeffekt
ist, dass die kompositen Quasiteilchen aus Leitungselektronen und lokalen Momenten bei
tiefen Temperaturen rdumliche Kohérenz ausbilden. Die resonante magnetische Streuung
an den magnetischen Gitterplédtzen fithrt dabei entsprechend dem Bloch’schen Theorem zur
Ausbildung schmaler Quasiteilchenbénder nahe der Fermikante. Die stark renormierte Band-
masse dieser zuséatzlichen fermionischen Leitungsbénder spiegelt sich im charakteristischen
Schwere-Fermionen-Verhalten in thermodynamischen und Transporteigenschaften wider, et-
wa in einem stark erhohten Sommerfeld-Koeffizienten der spezifischen Wérme. Die schweren
Quasiteilchen-Bénder hybridisieren mit Zustdnden des Leitungsbandkontinuums. Als Folge
der Luttinger’schen Summenregel [Lut60b, Lut60a], welche auch fiir ein stark wechselwirken-
des Fermi-Fliissigkeits-System gilt, kommt es zur Aufspaltung in zwei Quasiteilchenbénder,
welche durch eine Hybridisierungsliicke voneinander getrennt sind [Mar82, Col02a], vgl. Abb
2.3 auf Seite 10. Mit dem Auftreten der schweren Quasiteilchen im Leitungselektronenspek-

trum einher geht eine Vergréferung der Fermiflache.

Im Laufe der vergangenen Jahrzehnte wurden extensive Messungen an Kondogittersy-
stemen durchgefiihrt. Vor allem thermodynamische, magnetische sowie Transporteigenschaf-
ten wurden eingehend studiert [Ste84, Ste01, Loh07]. Dennoch ist die mikroskopische Natur
des kohérenten Tieftemperaturzustandes des Kondogitters noch immer nicht vollstdndig ge-
klart. Einer der Griinde aus experimenteller Sicht ist die begrenzte Verfiigbarkeit von lokalen
Messmethoden bei tiefsten Temperaturen und mit entsprechendem spektralen Auflosungs-
vermogen. In diesem Zusammenhang ist RTS eine vielversprechende Methode, da sie auf
einzigartige Weise hochauflosende Spektroskopie der elektronischen Struktur mit einer raum-

lichen Auflésung auf atomarer Liangenskale kombiniert. Innerhalb dieser Arbeit ist es gelun-
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Abbildung 6.1: Thermokraft S und elektrischer Widerstand p im Bereich 10-300 K,
gemessen an YbRh,Sis-Einkristallen aus der selben Ziichtung (63109), an welcher auch RTM

und RTS-Untersuchungen durchgefiithrt wurden. Die Pfeile markieren die im Text diskutier-
ten Extremstellen. Daten: S(T") — Dr. U. Stockert, p(7') — Dr. C. Krellner.

gen, hochreine Einkristalle des 4 f-basierten Schwere-Fermionen-Metalls YbRh,Siy bei tiefen
Temperaturen zu spalten und Oberflachen groBfliachig atomar aufgelost mittels RTM abzu-
bilden. Wie in Abschnitt 4.4.2 diskutiert wurde, zeichnen sich die Oberflichen durch eine
extrem niedrige Dichte von Storstellen aus. Die aulergewohnliche Qualitiat und Stabilitét
der Oberflachen belegt ideale Bedingungen fiir die RTS-Untersuchung von YbRh,Sis.
Nachfolgend werden zunéchst die physikalischen Eigenschaften von YbRhySisy skizziert.
Dies geschieht vor allem im Hinblick auf die Frage, warum gerade YbRhySis ein geeignetes
Kondogitter-Material fiir RT'S-Untersuchungen darstellt. Der Abschnitt 6.2 vermittelt einen
Uberblick iiber bisherige Tunnelspektroskopie-Resultate an Kondosystemen, vor allem an

einzelnen Kondoionen auf Oberflichen. Anschlielend werden im Abschnitt 6.3 die eigenen
RTS-Daten an YbRh,Si, dargestellt und diskutiert.

6.1 Eigenschaften von YbRh,Si,

YbRhySiy ist ein stochiometrisches Schwere-Fermionen-Metall mit tetragonaler Kristall-
struktur [Ros79] des ThCrySip-Typs. Bei hohen Temperaturen (2 200 K) weist ein Curie-
Weiss-Verhalten der magnetischen Suszeptibilitdt auf den Paramagnetismus freier Yb-Mo-
mente hin [Tro00a]. Das effektive magnetische Moment entspricht mit peg = 4.4up nahezu
dem fiir freie Yb**-Ionen mit Gesamtdrehimpuls J = I erwarteten Moment [Kit88]. Die
Suszeptibilitit weist bereits in diesem Temperaturbereich eine starke Anisotropie zwischen
der kristallographischen c-Richtung und der magnetisch ,leichten* Basalebene auf[Tro00b,

Tro00al. Der elektrische Widerstand ist in diesem Temperaturbereich nahezu konstant, weist
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jedoch ebenfalls eine klare Anisotropie auf: Bei T' = 300 K ist der Widerstand bei Stromfluf3
senkrecht zur c-Richtung nahezu um einen Faktor Zwei grofier als bei Stromflufl senkrecht
zu ¢[Cus04]. Im tetragonalen kristallelektrischen Feld (KEF) erfihrt der achtfach entar-
te 4f'13-Zustand des Yb*" (J = 7/2) eine Aufspaltung in vier Kramers-Dubletts. Durch
Messungen der INS wurden Anregungsenergien der KEF-Niveaus bei 17, 25 und 43 meV
bestimmt [Sto06b)].

Mit sinkender Temperatur setzt die lokale Kondo-Abschirmung der f-Momente durch
die Leitungselektronen ein. Es kommt dabei zur rdumlich inkoh&renten Streuung sowohl am
Grundzustands-Dublett als auch an den angeregten KEF-Zustdnden des
4 f13-Zustandes [Cor72]. Experimentell beobachtet man in der Temperaturabhiingigkeit der
Thermokraft S(T) die Ausbildung eines breiten Minimums bei T, a 80 K [K6h08], siche
Abbildung 6.1, welches mit der inkohdrenten Kondostreuung am Yb?** in Verbindung ge-
bracht wird [Z1a05]. Der elektrische Widerstand p(T") weist bei einer vergleichbaren Tempera-
tur 7P~ 130 K ein breites Maximum auf, gefolgt von einem Absinken zu tieferen Tempera-
turen [Tro00a, Cus04, Kre09]. Dieses Verhalten resultiert aus der verminderten Kondostreu-
ung bei Entvélkerung der thermisch angeregten KEF-Niveaus [Cox88, Tro00a]. Sowohl T3,
als auch 7% sind also Charakteristika der inkohérenten Kondostreuung am Multiplett der

lokalisierten Yb3*-Ionen und kénnen somit als MaB fiir die Einzelionen-Kondotemperatur

der thermisch angeregten KEF-Zustéinde T3 [Cor72] angesehen werden.

Unterhalb von etwa 10 K folgt der Widerstand nahezu einer linearen Temperaturabhéngig-
keit. Im selben Temperaturbereich divergiert die spezifische Wérme logarithmisch, C/T"
—In(T'/T,), mit einer charakteristischen Temperatur T, = 24 K[Tro00b]. Beide Befun-
de indizieren Abweichungen vom Verhalten einer Landau’schen Fermi-Flissigkeit (LFF).
Durch Messungen der Wirmekapazitét [Fer07] bzw. der Thermokraft [Ko6h08] wurde die
Einzelionen-Kondotemperatur des KEF-Grundzustandsdubletts Tk auf 17 bzw. 29K be-
stimmt. Ebenfalls Nicht-LFF-Verhalten zeigt sich in einem logarithmischen Temperaturver-
lauf der Thermokraft unterhalb 1K [Harl0]. Die magnetische Suszeptibilitéit folgt in die-
sem Temperaturbereich einem Curie-Weiss-Gesetz mit negativer charakteristischer Tempe-
ratur [Geg02].

Bei weiterem Absenken der Temperatur indiziert die Wechselfeld-Suszeptibilitdt einen
Phaseniibergang zur antiferromagnetischen Ordnung bei Ty = 70mK. In Ubereinstim-
mung mit der niedrigen Ordnungstemperatur und der geringen Entropie beim Phaseniiber-
gang [Geg02] wurde ein sehr kleines geordnetes Moment von ~ 21073 up festgestellt [Ish02].
Dieser Wert liegt weit unterhalb des Momentes im paramagnetischen Zustand oberhalb Ty,
was ein Hinweis darauf ist, dass auch in der geordneten Phase magnetische Fluktuationen
vorherrschen. Der kleine Wert des geordneten Momentes ist, neben dem niedrigen Ty und
dem hohen Neutronen-Absorptionsquerschnitt von Rh, einer der Griinde dafiir, dass die
magnetische Struktur des geordneten Zustandes bislang nicht mittels INS bestimmt werden

konnte. Innerhalb der antiferromagnetischen Phase zeigt sich erneut LFF-Verhalten, jedoch
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Abbildung 6.2: Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagramm von YbRh,Si» (H||c). Tk
ist die Einzelionen-Kondotemperatur des Grundzustandes. Ty bezeichnet die Ordnungstem-
peratur der antiferromagnetischen Phase (AF), Tipr den Ubergang zur schweren Landau-
Fermifliissigkeit (LFF). Am QKP bei H = H, ist Ty vollstindig unterdriickt. Die T™*-Linie
wird mit einer lokalen Energieskale im Modell der lokalen Quantenkritikalitdt in Verbindung
gebracht. Abbildung nach Ref. [Geg08]

mit gegeniiber hohen Temperaturen stark renormierten Parametern: So séttigt die Suszep-
tibilitdt bei xo = 8.5 - 107°m?/mol [Tro00b], und der 4 f-Anteil der spezifischen Wirme ist
proportional zu 7" mit einem gegeniiber klassischen Metallen stark erhchten Sommerfeld-
Koeffizienten (der zu T' = 0 extrapolierte Wert betrigt vo = 1.7 J/(mol K*) [Cus03]). Beide

Befunde sind wiederum Indikationen fiir starke elektronische Korrelationen.

Die schwach ausgeprigte antiferromagnetische Ordnung des Grundzustandes begriindet
die unmittelbare Ndhe von YbRhySiy zu einer magnetischen Instabilitdt: Ein Magnetfeld
von H, ~ 60mT senkrecht zur kristallographischen c-Achse ist ausreichend, um die Ord-
nungstemperatur Ty vollstdndig zu unterdriicken und das System an einen QKP zu brin-
gen [Geg02], siche Phasendiagramm in Abb. 6.2. Fiir groflere Felder jenseits des QKP wird
ein paramagnetischer Zustand erreicht, welcher als LFF schwerer Quasiteilchen beschrie-
ben werden kann. Dieses LFF-Verhalten besteht auch bei endlichen Temperaturen, etwa
bis zu einer charakteristischen Ubergangstemperatur Tipp (siehe blau markiertes Gebiet in
Abb. 6.2). Abweichungen vom LEFF-Verhalten beobachtet man in einem weiten Bereich des
Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagrammes oberhalb Tipr und Ty [Cus03]. Beim quanten-
kritischen Feld H. konnte das Nicht-LFF-Verhalten bis zu tiefsten Temperaturen verfolgt
werden. Es bestehen Hinweise darauf, dass das Verhalten nahe des QKP in YbRhySis nicht
mit dem , konventionellen“ Spindichtewellen-Szenario der Quantenkritikalitat [Her76, Mil93]

in Einklang ist. Vielmehr wird die alternative Beschreibung des QKP im Rahmen eines
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Kondo-Zusammenbruch-Modells [Si01, Col02b] diskutiert. In diesem Szenario wird die Exi-
stenz einer lokalen Energieskale postuliert, welche am QKP verschwindet. Diese Zusétzliche
Energieskale markiert den Ubergang zwischen Gebieten unterschiedlich grofier Fermifliichen
markiert: Im Regime mit grofer Fermifldche hybridisieren die schweren Quasiteilchenbéander
mit den Leitungselektronen und tragen zur Fermifliche bei. Demgegeniiber ist im Regime
mit kleiner Fermifliche die Kondo-Abschirmung auch im Grenzfall T — 0 unvollstéindig. Die
so entstehenden lokalen Momente tragen nicht zur Fermifiiche bei und koénnen bei tiefer
Temperatur magnetisch ordnen. In der Tat wurden in Messungen verschiedener thermo-
dynamischen und Transportgrofien iibereinstimmende Signaturen einer charakteristischen
Temperaturskala T*(H) beobachtet, welche mit dieser zusétzlichen lokalen Energieskale
in Verbindung gebracht wird [Geg07]. Der Hallkoeffizient Ry zeigt im Phasendiagramm
oberhalb des QKP einen Ubergang, welcher im Magnetfeld fiir abnehmende Temperatur
immer schmaler wird und fiir 77 — 0 zu einem Sprung extrapoliert [Pas04]. Dies ist ein
Hinweis auf eine diskontinuierliche Anderung des Fermivolumens, wie sie im Rahmen des
Kondo-Zusammenbruchs-Szenarios auch erwartet wird. Messungen der Thermokraft bei tie-

fen Temperaturen im Magnetfeld bestiitigen die sprunghafte Anderung der Fermifisiche am
QKP [Har10].

Neben dem Magnetfeld sind hydrostatischer und chemischer Druck weitere nicht-thermi-
sche Kontrollparameter, welche direkten Einfluss auf die Hybridisierung zwischen Leitungs-
und f-FElektronen haben. Ein duflerer hydrostatischer Druck bedingt eine Kontraktion der
kristallographischen Einheitszelle. In Yb-Systemen bewirkt dies eine Stabilisierung des ma-
gnetischen 4 f13-Zustandes gegeniiber dem unmagnetischen 44, im Gegensatz zu Ce-Sys-
temen, in welchen unter Druck der nichtmagnetische 4 f°-Zustand begiinstigt wird. Infolge
dessen fiithrt duflerer Druck in YbRhySis zu einer Absenkung der Kondotemperatur und
zur Stabilisierung der magnetischen Ordnung, welche sich in einer héheren Ordnungstem-
peratur Ty und hoheren kritischen Feld H,. niederschlégt. Als chemischen Druck bezeichnet
man die Substitution durch isoelektronische Elemente. Der Vorteil dieser Methode ist, dass
durch das Dotieren von Elementen mit grofleren Atomradien eine Aufweitung der Einheits-
zelle erreicht werden kann, was dem Anlegen eines negativen Druckes entspriche. Auf der
anderen Seite wird durch Substitution immer auch Unordnung im Kristall induziert. In
YbRhySi; wurde gezeigt, dass Dotierung von La, Ir und Ge in kleinen Mengen dquivalent
zu negativem hydrostatischem Druck ist [Nic10]. Isoelektronische Substitution von Si durch
grofere Ce-Atome [Med02] fiihrt zur deutlichen Absenkung von Ty und H.[Cus03]. Ahn-
lich unterdriickt Substitution von Rh durch Ir die magnetische Ordnung und fiihrt zu einer
Stabilisierung des Kondoeffektes. Demgegeniiber entspricht Substitution von Rh durch klei-
nere Co-Atome einem positiven duleren Druck [Hos05¢c, Kre09, Kl1i09, Klil1]. Durch eine
Dotierung unmagnetischer Lu-Atome auf die Yb-Gitterpliatze kann die Konzentration der

magnetischen Momente verkleinert (,,verdiinnt“) werden, ohne dass die chemische Umge-
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bung der verbleibenden Yb3* signifikant beeinflusst wird, da das Volumen der Einheitszelle
nahezu gleich bleibt.
Zusammenfassend wird nachfolgend dargestellt, warum YbRhsSi, fiir die tunnelspektro-

skopische Untersuchung von Kondogitter-Systemen ausgewihlt wurde.

e YbRh,Si, ist ein reines und stochiometrisches Schwere-Fermionen-Metall, wodurch
der Einfluss von Unordnung durch Inhomogenititen minimiert wird. Dies ist fiir loka-
le Messmethoden wie RTM von grofler Wichtigkeit. Durch systematische Optimie-
rung der Kristallzucht durch Dr. C. Krellner am MPI CPfS [Kre09] sind hochrei-
ne Einkristalle verfiigbar. Die Qualitdt dieser Proben lésst sich an extrem geringen
Restwiderstéinden von 1 €2 cm und besser, sowie den entsprechend hohen Restwider-
standsverhéltnissen (bis zu 140) erkennen. Die plattchenférmigen Einkristalle haben

2

regelméfig Abmessungen von etwa (0.5 — 1 mm)* innerhalb der tetragonalen Basal-

ebene, so dass sich die Proben gut in der UHV-Kammer des RTM handhaben lassen.

e Die Beschaffenheit der Probenoberflichen ist von zentraler Bedeutung fiir RTM/S-
Experimente. Aufgrund der ausgeprigten Anisotropie der chemischen Bindungen kon-
nen YbRh,Sis-Einkristalle leicht parallel zur Basalebene gespalten werden. Dadurch
entstehen grofle Gebiete mit flacher, atomar geordneter Oberfliche und extrem gerin-
ger Dichte von Defekten, vgl. Abschnitt 4.4. Die so erreichte Qualitédt der Probeno-

berflichen bietet gute Voraussetzungen fiir eine systematische RTS-Untersuchung von
YbRhsSis.

e Der Einzelionen-Kondoeffekt zwischen den 4f-Momenten der Yb3*-Ionen ist in
YbRh,Si; etabliert: Ein gegeniiber klassischen Metallen deutlich erhohter Sommerfeld-
Koeffizient belegt, wie auch andere thermodynamische und Transportgrofien, eine
stark renormierte Quasiteilchenmasse m* aufgrund elektronischer Korrelationen. Das
Auftreten einer wohl-definierten KEF-Aufspaltung zeigen den lokalen Charakter der
4 f-Zustande. Die charakteristische Kondotemperatur der thermisch angeregten KEF-
Zustinde ist in der GroBenordnung 79 ~ 80 — 100 K, die des Grundzustands-Dubletts
wurde auf Tk ~ 20 — 30 K bestimmt.

e Aufgrund des stéchiometrischen Charakters von YbRhySis bildet sich bei tiefen Tem-

peraturen, weit unterhalb T3, ein rdumlich kohérenter Zustand des Kondogitters aus.

e Bedingt durch die Konkurrenz von RKKY- und Kondowechselwirkung und die damit
verbundene unmittelbare Nihe von YbRhySis zu einer antiferromagnetischen Instabi-
litdat ist die magnetische Ordnung des Grundzustandes nur schwach ausgepragt. Die
Ordnungstemperatur Ty = 70 mK liegt weit unterhalb der charakteristischen Kondos-
kalen Tk und T%. Somit kénnen Messungen in einem Temperaturbereich durchgefiihrt

werden, in welchem einerseits die Kohédrenz der kompositen Quasiteilchen bereits zu
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erwarten ist, jedoch andererseits der Einfluss der magnetischer Ordnung, welche mit

der Kondo-Singulett-Bildung konkurriert, gering ist.

e Seit jiingster Zeit existieren fiir YbRhySis theoretische Berechnungen der elektro-
nischen Struktur, welche von zwei komplementidren Ansatzpunkten ausgehen(s.u.):
renormierte Bandstruktur-Rechnungen liefern eine Beschreibung des Grundzustan-
des, wahrend sich in der sog. Non-Crossing Approximation Anregungen bei endlichen
Temperaturen im FEinzelionen-Kondobild behandeln lassen. Durch die Moglichkeit,
in einem weiten Temperaturbereich die Zustandsdichte experimentell zu bestimmen,
kénnen die Daten potentiell mit beiden theoretische Ansétzen verglichen werden.
Moglicherweise konnen die experimentellen Daten dazu beitragen, eine Verbindung

zwischen den beiden theoretisch erfassbaren Grenzfillen herzustellen.

Bevor die RTS-Resultate an YbRhySi, diskutiert werden, fasst der folgende Abschnitt

einige der bereits veroffentlichten RTS-Ergebnisse an Kondo-Systemen zusammen.

6.2 Bisherige RTS-Resultate an Kondosystemen

Gegen Ende der 1990er Jahre gelang es zwei Forschergruppen etwa zeitgleich, die durch ein-
zelne magnetische Verunreinigungen hervorgerufenen Modifikationen in der elektronischen
Struktur von metallischen Oberflichen mittels RTS zu messen. In einem Fall befanden
sich Co-Atome auf einer Au(111)-Oberfliche [Mad98], und im anderen Fall Ce-Atome auf
Ag(111) [Li98]. Die Resultate beider Experimente sind in Abbildung 6.3 dargestellt. In letz-
terem Fall beobachtet man eine um U = 0 symmetrische Absenkung der differentiellen
Leitfdhigkeit (,Antiresonanz), siche Teilbild b), wéhrend bei Co auf Au(111) eine asym-
metrische Resonanz auftrat, Teilbild a). In beiden Féllen wurde gezeigt, dass die Signaturen
kontinuierlich verschwanden, wenn die Spitze lateral von der Verunreinigung entfernt wurde.
Zudem zeigte sich bei Co/Au, dass sich die Linienform der Resonanz als Funktion des latera-
len Abstandes dnderte. Die in den Referenzen [SchO00, [jjSOO, Mad01, Fig10] vorgeschlagene
theoretische Erklarung der experimentellen Befunde basiert auf der Kondo-Wechselwirkung
zwischen den lokalisierten magnetischen Momenten der Adatome und den Leitungsband-
zusténden des Substrates. Wie in Kapitel 2.2 diskutiert wurde, fithrt die magnetische Streu-
ung zur Ausbildung einer schmalen Resonanz in der Zustandsdichte nahe der Fermienergie
(Kondoresonanz). Aufgrund dieser zusétzlichen Quasiteilchen-Zustéande existieren nun zwei
parallele Tunnelkanéle zwischen RTM-Spitze und Probe, veranschaulicht in Abbildung 6.3¢):
Zum konnen Elektronen in das Leitungsband-Kontinuum des Substrates tunneln, und zum
anderen in die lokalen magnetischen Zustdnde. Beide Prozesse treten jeweiligen mit der
Tunnelwahrsscheinlichkeit ¢. bzw t4 auf. Durch die Quanteninterferenz beider Tunnelkanéle

kommt es dabei zur Ausbildung einer sog. Fano-Resonanz [Fan61] in der Tunnelleitfahigkeit.
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Abbildung 6.3: RTS an einzelnen Kondoionen auf Metalloberflichen. a) Co-Atome
auf einer Au(111)-Oberflache, vgl. Topographie im kleinen Bild. Im Vergleich zum Spek-
trummmmmmm der reinen Goldoberflache (oben) zeigt sich bei einer Spitzenposition ex-
akt iiber einem Co-Adatom (unten) die typische asymmetrische Kurvenform einer Fano-
Resonanz. (aus Ref. [Mad98]) b) Demgegeniiber weist die Leitfdhigkeit fir den Fall von
Ce-Adatoman auf Ag(111) eine symmetrische Linienform auf. (aus Ref. [Li98]) ¢) Schema-
tische Abbildung der Tunnelprozesse zwischen Spitze und dem Leitungsband im Substrat
(t.) bzw. den lokalisierten Zustanden des Kondoions (t4). (nach Ref. [Sch00])

Im Grenzfall tiefer Temperaturen 7" < Tk hat diese die Form [Mad01]
dl (g+¢e)? . el — gy
= -— _— t =
g<U) dU X pO(eU) 1+ =) mit € F/2

Dabei sind ¢( die Position und I' die volle Halbwertsbreite der Resonanz. Der Formparame-

(6.1)

ter ¢ bestimmt die Asymmetrie der Linienform und spiegelt die relative Stéarke der beiden
Tunnelkanéle t4/t. wider. Dementsprechend sind die unterschiedlichen Ergebnisse der Refe-
renzen [Li98] und [Mad98] auf jeweils verschieden starke Kopplungen zwischen RTM-Spitze
und Substrat bzw. magnetischem Atom zuriickzufithren [Sch00, UjsOO, Fig10]. Die Breite I'
der Fanoresonanz skaliert mit der Messtemperatur, ist fiir 7" — 0 jedoch proportional zur
Kondotemperatur Tk [Nag02]:

I'=2/(7kpT)? + 2(kpTx)? (6.2)

Die wichtige Erkenntnis ist, dass sich die Wechselwirkung zwischen lokalisierten und Lei-
tungselektronen im Tunnelspektrum widerspiegeln, und das auch fiir den Fall, dass aus-
schlieflich Tunnelprozesse ins Leitungsband auftreten (t; = 0) [Ujs00]. Im Laufe des ver-

gangenen Jahrzehnts wurden zahlreiche weitere RTM/S-Experimente mit einzelnen, aber
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auch mit Anordnungen mehrerer Kondoionen auf verschiedenen Probenoberflichen durch-
gefiihrt (siehe z.B. Referenzen. [Man00, Qua04, Wah04, Hir07, Ott08]; fiir eine Ubersicht
siche Ref. [Ter09]) nicht zuletzt vorangetrieben durch die fortschreitende Entwicklung der
Manipulation einzelner Atome mittels RTM [Eig90]. Erst in jiingster Zeit ist es jedoch ge-
lungen, RT'S-Messungen an Kondo- Gitter-Systemen durchzufithren. Etwa zeitgleich wurden
von zwei Forschergruppen [Aynl0a, Sch10] RTS-Resultate am stark-korrelierten Material
URuySis [Pal85] veroffentlicht. In beiden Féllen zeigte sich in den Tunnelspektren wiederum
eine Fano-Resonanz, welche die teilweise Abschirmung der 5f-Momente des U durch die
Leitungselektronen reflektiert. Aus der Breite der Resonanz in Ref. [Aynl0a] wurde eine
Kondotemperatur von Tx ~ 129 K extrahiert. Dabei wird eine rdumliche Modulation des
Formparameters ¢ der Fanoresonanz auf atomarer Skale beobachtet[Ayn10a]. Zusétzlich zur
Fanoresonanz tritt in beiden Arbeiten bei tiefen Temperaturen eine Energieliicke in der
Zustandsdichte auf. Das Offnen dieser Liicke wird mit dem Ubergang in einen geordneten
Zustand, die sog. ,Hidden-Order“-Phase [Pal85, Map86|, bei T, = 17.5K in Verbindung
gebracht wird. Die Identitdt des Ordnungsparameters dieser geordneten Phase ist trotz er-
heblichen theoretischen und experimentellen Aufwandes bislang nicht abschlieend gekléart
(siche z.B. Ref. [Okall] und darin enthaltene Referenzen). Eine rdumliche Korrelation der
Signaturen von Kondoeffekt und Hidden Order in den ortsaufgelosten RTS-Daten deuten

darauf hin, dass beide Phénomene von identischen Zustédnden getragen werden.

Die Referenzen [AynlOa, Sch10] zeigen ohne Zweifel herausragende experimentelle Re-
sultate. Wie auch die hier vorgestellten Messungen thematisieren sie die spektroskopischen
Signaturen in Kondogitter-Systemen. Trotz identischer Kristallstruktur der untersuchten
Materialien bestehen jedoch deutliche Unterschiede zu den Experimenten an YbRhySis,
und es ist fraglich, inwieweit die RTS-Resultate in YbRhySi, und URusSiy vergleichbar
sind. Die Wellenfunktionen der 5 f-Elektronen des U sind rdumlich wesentlich ausgedehnter
als die der 4f-Elektronen in den Seltenerd-Verbindungen. Als Folge ist die Abschirmung
der 5f-Elektronen durch die Leitungselektronen weitaus schwécher, und die 5 f-Elektronen
sind stérker delokalisiert als die 4 f-Elektronen [Gei96]. Zudem weisen die 5f-Elektronen
in U-Verbindungen einen dualen Charakter auf|Zwi03]. Aufgrund dessen ist das Verhal-
ten der f-Elektronen in U-Systemen sehr komplex, und der Kondoeffekt des 5 f-Elektronen
wird kontrovers diskutiert [Cox98]. Zusétzlich werden die Eigenschaften bei (im Vergleich zu
Tx in YbRhsSiy) hohen Temperaturen durch das Auftreten der Hidden Order-Phase kom-
liziert. Demgegeniiber ist der 4f-Kondoeffekt in YbRhsSis etabliert (siehe z.B. der hohe
Sommerfeld-Koeffizient 7g), und das System kann als prototypisches Kondogitter angesehen

werden.
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Abbildung 6.4: Differentielle Leitfihigkeit in YbRh,Si,. Ubersicht iiber den Span-
nungsbereich bis £80mV bei tiefen Temperaturen (7' = 4.6, 9, 19 und 30 K). Die Spektren
wurden mittels Lockin-Verstirker aufgenommen (Uy,oq = 0.4mV, f = 473.7 Hz, Integrati-
onszeit 7 = 30ms, Verstarkung 24 dB; pro Spektrum 401 Punkte bei festgehaltender Span-
nung U a 200ms) und entsprechen jeweils einer Flachenmittelung (siehe Abschnitt 6.3.5).
Die einzelnen Kurven wurden bzgl. eines geringen linearen Hintergrundes korrigiert und zur
besseren Erkennbarkeit jeweils um 0.3 nS vertikal verschoben. (Probe YRS150310, Ziichtung
36129, gespalten bei ~ 20 K; W-Spitze)

6.3 Tunnelspektroskopie-Resultate an YbRh,Si,

6.3.1 Ubersicht

In diesem Abschnitt werden RT'S-Daten an YbRh,Sis-Einkristallen vorgestellt, welche in situ
bei tiefer Temperatur senkrecht zur kristallographischen c-Richtung gespalten wurden (sie-
he Abschnitt 6.3.5 fiir experimentelle Details). Auf derartig praparierten Oberflichen konn-
te regelméfig atomar aufgeloste RTM-Topographie beobachtet werden, vgl. Abschnitt 4.4.
Dadurch wurde eine ausgezeichnete Qualitéit der Probenoberflache verifiziert, eine Grund-
voraussetzung fiir reproduzierbare Spektroskopie. Eine Analyse der in sehr geringer Zahl
auftretenden Storstellen in den Topographiedaten erlaubte teilweise eine Identifikation der
Probenoberfliche. Die nachfolgend dargestellten Spektroskopiedaten entstanden bei Mes-
sungen auf einer hochstwahrscheinlich Si-terminierten Probenoberfliche. Es wurden Mes-
sungen im Temperaturbereich von 4.6 K bis zu 120 K durchgefiihrt. Abbildung 6.4 zeigt
Spektren der differentiellen Leitfihigkeit g(U, T'), zur besseren Ubersicht zuniichst fiir tiefe
Temperaturen im Bereich von T = 4.6 K bis 30 K. Die Entwicklung der Spektren bis zu
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hoheren Temperaturen ist weiter unten in Abbildung 6.6 dargestellt. In Abbildung 6.4 wur-
de von den Rohdaten lediglich jeweils ein linearer Hintergrund subtrahiert, um Anderungen
der Mefbedingungen wahrend der einzelnen Messungen, z.B. thermische Drift, auszuglei-
chen. Die Pfeile dienen zur Markierung der verschiedenen in den Spektren beobachteten

Charakteristika, welche in den folgenden Abschnitten separat ausgewertet werden:

1. Die Gesamtform der Spektren wird bestimmt durch eine breite, , V“-férmige Unter-
driickung der Leitfdhigkeit mit einem Minimum bei U =~ 0. Diese Liicke wird aus
Griinden der Lesbarkeit im Folgenden als Zero-Bias Gap bezeichnet. Zu héheren Tem-

peraturen schliefit sich diese Liicke kontinuierlich.

2. Diesem Zero-Bias Gap iiberlagert befinden sich drei Maxima auf der Seite negativer
Probenspannungen bei U = —17mV, —27mV und —43 mV. Eine eingehende Analyse

ergibt, dass diese Maxima schwach von 7" abhéingen.

3. Dariiber hinaus existiert ein weiteres schmales Maximum um U = —6mV, welches

weitaus stiarker mit 7" variiert und bei etwa 30 K bereits vollstdandig unterdriickt ist.

6.3.2 Kristallfeld-Anregungen

Zunéichst gilt die Aufmerksamkeit den drei Maxima nahe U = —43, —27 und —17mV.

Die Bestimmung der Positionen der Maxima wird durch die Uberlagerung mit dem nicht-
linearen und temperaturabhéngigen Verlauf des Zero-Bias Gap kompliziert. Abgesehen von
den vier schmalen Peaks fiir U < 0 sind die Spektren in Abbildung 6.4 nahezu symmetrisch
um U = 0, insbesondere fiir hohere Spannungen |U|. Spiegelt man daher die Spektren von
der Seite der positiven Probenspannungen U > 0 zu negativen Spannungen U < U, so erhélt
man eine Abschétzung fiir den ,,Untergrund, welchem die drei hier betrachteten Maxima
iiberlagert sind. Fiir 7' = 4.6 K ist die durch Spiegeln erhaltene Kurve als unterbrochene
Linie in Abbildung 6.5a) eingetragen. Die Positionen der Maxima wurden bestimmt, indem
von den Spektren bei U < 0 die von U > 0 gespiegelten Kurven subtrahiert und die so
erhaltenen Kurven Ag(U,T)|v<o = g(U,T) — g(—=U,T) im Bereich der jeweiligen Maxima
mit Gauf-Funktionen gefittet wurden. Der Fehlerbereich wurde auf £2mV abgeschitzt!.

In Abbildung 6.5b) ist exemplarisch der deutlich ausgeprigte Peak in Ag(U,T) bei
U = —43mV fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Aus der Temperaturentwicklung
des Peaks wird folgendes deutlich: (i) Innerhalb des Fehlerbereiches ist keine Verdnderung
der Lage des Peaks als Funktion der Temperatur zu erkennen. (i7) Zwischen 4.6 und 40 K
sinkt die Peakhohe kontinuierlich auf etwa ein Drittel des Wertes bei 4.6 K, vgl. Abbildung
6.5¢). Dieses Absinken kann zwei verschiedene Ursachen haben: Zum einen eine Temperatu-

rabhéngigkeit in der dem Peak zugrundeliegenden Struktur in der Zustandsdichte, und zum

1Zur Kontrolle wurden die Positionen auch durch Abziehen eines linearen Untergrundes bestimmt: In-

nerhalb des Fehlerbereiches ergaben sich die gleichen Werte
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Abbildung 6.5: Signaturen der KEF-Anregungen in der Tunnelleitfihigkeit. a)
g(U,T) im betreffenden Spannungsbereich fir T = 4.6, 9, 19, 24.5, 30 und 35 K (Daten ent-
sprechen denen in Abb. 6.4 von Probe YRS150310). Die Pfeile markieren die nach Abziehen
eines Hintergrundes (s. Text) ermittelten Positionen der Maxima bei U = —17, —27 und
—43mV. b) T-Abhéngigkeit des Peaks bei U = —43 mV, extrahiert durch Abziehen der von
U > 0 gespiegelten Spektren als Hintergrund. Die durchgezogene Linie entspricht dem bei
T = 4.6 K gemessenen und nachtrdglich numerisch zu T' = 35K verschmierten Spektrum
(s. Text). ¢) T-Abhéngigkeit der Peakhohe aus Teilbild b).
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Abbildung 6.6: Differentielle Leitfidhigkeit in YbRhySi,. Vergrofierte Darstellung der
normierten Spektren bei (von unten) 7' = 4.6, 6.5, 9, 14.5, 19, 24.5, 30, 35, 60 und 90 K. Die
Kurven fiir T' < 35 K entsprechen dem in Abb. 6.4 gezeigten Datensatz, fiir hohere T" wur-
den die Messungen an einem Kristall der Ziichtung 63109 (YRS210710) mittels speziellem
Probentriger mit integriertem Heizelement (s. Abschnitt 3.3) durchgefiihrt.
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anderen die zunehmende thermische Verschmierung bei steigender Temperatur. Die durch-
gezogene Linie in Abbildung 6.5b) reprisentiert das bei dem tiefsten Temperatur 7' = 4.6 K
gemessenen Spektrum, bei welchem (durch Faltung mit der Ableitung der Fermifunktion
geméfl Gleichung 3.8) die thermische Verschmierung bei 7' = 35K nachtriglich simuliert
wurde. Deutlich ist sichtbar, dass durch die thermische Verschmierung allein die Hohe des
Peaks weit weniger stark abnimmt, als es in der bei 7' = 35 K gemessenen Kurve der Fall ist.
Daraus lésst sich schlieflen, dass die Signatur selbst ebenfalls von der Temperatur abhéngt.
Vergleicht man die Peakhdhe der bei 35 K gemessen Kurve mit der der nachtraglich ther-
misch verschmierten Kurve, ergibt sich ein Absinken auf etwa 60-70%.

Die drei betreffenden Maxima bei U = —17, —27 und —43 mV haben ihre Ursache in KEF-
Anregungen des 4 f-Zustandes der Yb3*-Ionen: Die Positionen der Peaks stimmen mit den
Energien iiberein, bei welchen in INS-Experimenten [Sto06b] KEF-Anregungen gefunden
wurden (17, 25 und 43 meV). Die nur geringe Anderung der Signaturen in ¢(U,T) mit der
Temperatur (konstante Position, langsam variierende Hohe) ist konsistent mit der Interpre-
tation als KEF-Anregungen. Zusétzlich zeigen sich auch Signaturen der KEF-Anregungen in
der mittels renormierter Bandstrukturrechnung fiir YbRh,Si; ermittelten Zustandsdichte,
vgl. Abb. 6.11 (berechnet durch Prof. Dr. G. Zwicknagl).

Theoretische Untersuchungen von Kondogitter-Systemen mit mehreren lokalen magne-
tischen Orbitalen haben gezeigt, dass das Auftreten von Signaturen der KEF-Anregungen
nahe der Fermienergie eine direkte Folge des Kondoeffektes ist [Kro03]. In der tetragonalen
Kristallstruktur erfihrt das atomare Multiplett des Yb** 4f13-Zustandes bei der Energie
eq eine KEF-Aufspaltung: €' = ¢4 — Agp, m = 1,2,3. Diese atomaren f-Niveaus mit
Bindungsenergien von 2.5eV und hoher [Dan07, Wig07] liegen jedoch weit unterhalb Ep.
Der Kondoeffekt fithrt nahe Ep zur Ausbildung von renormierten Quasiteilchen-Béandern
bei € = £; — ARgp, wobei &4 die Position des zum Grundzustand korrespondierenden
Bandes ist, und Afgr den Energien der KEF-Anregungen des atomaren Zustandes entspre-
chen [Kro03, Fril0]. Der lochartige Charakter der 4f'3-Zustandes bedingt, dass die Signa-
turen der KEF-Anregungen unterhalb Ey, im Bereich der besetzten Zusténde, auftreten —
wie es auch in den Tunnelspektren beobachtet wird.

Aus dem Auftreten der KEF-Anregungen des Yb3" in den Tunnelspektren kénnen die

folgenden Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Die hier gezeigten Daten veranschaulichen, dass mittels RTS die Energien der KEF-

Anregungen mit hoher Genauigkeit (/= 1mV) bestimmt werden koénnen.

e Die KEF-Anregungen sind charakteristisch fiir die lokale kristallographische Umge-
bung der Yb-Atome. Die Tatsache, dass die KEF-Anregungen in der Tunnelleitfihig-
keit bei den gleichen Energien auftreten wie in den INS-Spektren, belegt zweifelsfrei,
dass die RTS sensitiv auf die Eigenschaften des Festkirpers YbRhySis ist. (Dies un-

termauert zugleich die Annahme einer Si-terminierten Probenoberfléiche.)
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e Das Auftreten von Signaturen der KEF-Anregungen nahe (unterhalb) der Fermiener-
gie ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass sich der Kondoeffekt der Yb3*-Ionen in den

Tunnelspektren niederschléagt.

Die konstante Position der Maxima als Funktion der Temperatur sowie die geringe, aber
dennoch deutlich vorhandene Temperaturhabhéngigkeit der Peakhohe sind konsistent mit

der Interpretation der Signaturen als KEF-Anregungen vermoge des Kondoeffektes.

6.3.3 Lokale Kondo-Resonanz

Gegenstand dieses Abschnittes ist die breite, V-formige Liicke in der differentiellen Leitfahig-
keit mit Minimum bei U = 0, das Zero-Bias Gap. Fiir die tiefste Temperatur, bei welcher
Messungen durchgefiithrt wurden (4.6 K) beobachtet man eine Absenkung der Leitfahigkeit
von 7nS bei |U] 2 80mV auf 3nS bei U = 0, siche Abbildung 6.4. Die Entwicklung der Spek-
tren mit der Temperatur im Bereich von 7" = 4.6 K bis 90 K ist in Abbildung 6.6 dargestellt.
Zur Veranschaulichung der Temperaturabhingigkeit wurden die Rohdaten so normiert, dass
die Spektren fiir hohe Spannungen (|U| = 80 mV) iibereinstimmen?. Deutlich ist ein gradu-
elles Auffiillen des Zero-Bias Gap zu hoheren Temperaturen auf einer Temperaturskala von
etwa 100 K zu beobachten (Diese Temperatur gibt zunéchst lediglich die Groflenordnung der
Temperatur an, unterhalb welcher das Gap vorhanden ist. Wie spéter gerechtfertigt wird,
folgt die Tiefe der Liicke grob einer logarithmischen T-Abhéngigkeit, welche auf eine ,,cha-
rakteristische Temperatur® von etwa 100 K hindeutet.) Bei einer vergleichbaren Temperatur
TP ~ 130 K wird im elektrischen Widerstand von YbRhySi; ein breites Maximum beobach-
tet [Tro00a], und auch die Thermokraft zeigt in diesem Temperaturbereich bei T, ~ 80K
ein breites Minimum [K6h08]. Beide Messgrofien sind in Abbildung 6.1 fiir Einkristalle aus
der selben Ziichtung 63109 dargestellt, aus welcher auch die Proben entnommen wurden,
an welchen die Spektren fiir 7' > 30K in Abb. 6.6 gemessen wurden. Die Extrema in p(T")
und S(T") werden beide mit dem Wechselspiel aus inkohérenter Kondowechselwirkung und
KEF-Anregungen der lokalen Momente der Yb3*-Ionen in Verbindung gebracht. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass auch das Zero-Bias Gap mit dem Kondoeffekt in Zusammenhang
steht. Vor einer weiteren Auswertung der Spektren wird nachfolgend zunéchst diskutiert,
wie es aufgrund des Kondoeffektes zu einer solchen Absenkung der Leitfihigkeit kommen
kann.

In Abbildung 6.7 ist das Tunneln von Elektronen zwischen einer RTM-Spitze und ei-
nem Kondogitter-System schematisch dargestellt. Die herausstechende Besonderheit ist,
dass aufgrund der elektronischen Korrelationen zwei unterschiedliche Arten von Ladungs-

tragern existieren, welche zum elektronischen Transport beitragen: zum einen (quasi-) freie

’Die Spektren wurden normiert auf Geraden, welche sich aus den asymptotischen Werte der Rohdaten

der Leitfiahigkeit fiir grofie Spannungen, g(|JU| 2 80mV), ergeben.
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Abbildung 6.7: Schematische Darstel-

lung des Kotunnel-Prozesses in ein

W Kondogitter. Der Tunnelprozess zwischen

td '," ““ tc Spitze und Probe beinhaltet zwei paralle-

' ', le Kanéle: Tunneln in das Leitungsband-

/‘ A'{ e Kontinuum (¢.) und in komposite Fermio-
\i = nen aus Leitungselektronen und lokalen f-
(5-S)e- Momenten (t4). Abbildung {ibernommen

aus Ref. [Mal09].

Leitungselektronen, und zum anderen komposite Quasiteilchen, welche sich aus Leitungs-
bandzustdnden und den lokalen magnetischen f-Momenten zusammensetzen [Mal09, Figl0,
Ernll, Kir]. Dementsprechend existieren, wie in der Abbildung veranschaulicht, im allge-
meinen zwei parallele Tunnelkanéle zwischen Spitze und Probe. Dabei beschreiben ¢. und
tq die Tunnelwahrscheinlichkeiten fiir ein Elektron zwischen Spitze und Leitungsband bzw.
kompositen Quasiteilchenzustinden®. Analog der in Abschnitt 6.2 beschriebenen Situation
einzelner Kondoionen auf der Probenoberfliche kann es zur quantenmechanischen Interfe-
renz beider Tunnelkanile, dem sog. ,, Fano-Effekt“, kommen. Infolgedessen kann die expe-
rimentell gemessene differentielle Leitfihigkeit im Allgemeinen nicht ohne weiteres mit der

Leitungselektronen-Zustandsdichte identifiziert werden.

Zum besseren Verstédndnis der Tunneldaten werden im Folgenden einige Aspekte einer
theoretischen Beschreibung des Tunnelns in ein Kondogitter vorgestellt, welche der Ar-
gumentation von Dr. S. Kirchner folgt. Mathematisch kann der Tunnelprozess durch den

Hamiltonoperator

H=H+Hy + Hap (6.3)

beschrieben werden. Dabei beinhalten Hs bzw. H, die Propagation der Ladungstréger in
der Spitze bzw. der Probe, und Hs, stellt die Kopplung zwischen beiden her. Im vorlie-
genden Fall eines Kondogitters kann die Probe addquat durch ein periodisches Anderson-
Modell [And61] beschrieben werden, welches durch eine Erweiterung der Gleichung (2.3) in
Abschnitt 2.2) entsteht. Die KEF-Aufspaltung des Yb3" 4 f13-Zustandes kann durch Ein-
beziehung entsprechend vieler f-Orbitale bei den Energien €' beriicksichtigt werden, vgl.

schematische Bandstruktur in Abbildung 6.8a). Der Tunnel-Hamiltonoperator Hs, hat die

3Die Indizierung ,,t4“ fiir die f-Elektronen orientiert sich an der Bezeichnung der lokalisierten Zusténde im
Anderson-Modell, Gl. (2.3), und ist insofern konsistent mit der analogen Definition von ¢4 im Fall einzelner

magnetischer Atome in Abschnitt 6.2.
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k lokale DOS

Abbildung 6.8: a) Schematische Dispersion im Kondogitter-System YbRh,Si,. Die
vierfach KEF-aufgespaltenen Yb 4 f'3-Zustéinde bei €7 liegen deutlich unterhalb Ef, die
doppelt besetzten Zusténde bei €' + U™" oberhalb Ep. Durch die Hybridisierung der lo-
kalisierten Zustdnde mit Leitungsbandzustianden (unterbrochene Linie) kommt es bei tiefer
Temperatur innerhalb der Vielteilchen-Resonanz zur Auspriagung einer Hybridisierungsliicke
, welche aufgrund des Lochcharakters des 4f13-Zustandes unterhalb von Ep liegt. b) Die
innerhalb der NCA-Methode berechnete lokale Zustandsdichte des Yb (exemplarisch dar-
gestellt fiir T/T¢ = 0.4) reflektiert die einfach- und doppelt besetzten Zustinde (es wurden
zwei KEF-Niveaus €7 beriicksichtigt, sieche Text) sowie die lokale ASR unterhalb E¥.

Form [Sch00]
Hop = 3 [t PR g o Al g + 1P R Am ], (6.4)

p7U

w;fw erzeugt ein Elektron im Zustand |p, ) in der Spitze, wiahrend ALR eine Linearkombina-

tion von elektronischen Anregungen (aus Leitungsband- und f-Zusténden) in der Probe am

Fufipunkt der Spitze R erzeugt. Die Phasenfaktoren e*P® reflektieren die Gitterperiodizitit

der lokalen Momente in der Probe. Unter der Annahme, dass die Kopplung Hs, sich auf den

der Spitze néchstliegenden Yb-Gitterplatz beschrinkt, kann A;R als Linearkombination der

im periodischen Andersonmodell vorkommenden Fermionen-Operatoren ck o=k e“"RcL -

und dlmz der Leitungs- und f-Elektronen ausgedriickt werden [Sch00, Mal09, Figl0, Kir]:
tAl g =tech, + > tydl . (6.5)

CLU erzeugt ein Leitungselektron in der Probe, und dzml besetzt einen Zustand im m-ten

f-Niveaus bei €7 im Yb3*-Ion am Gitterplatz r;. (Somit entsprechen die d! . den df im

T,m,i

Einzelionen-Andersonmodell in Gleichung 2.3)). ¢, bzw. tJ' sind die bereits in Abbildung
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6.7 verwendeten Matrixelemente fiir das Tunneln in das Leitungsband bzw. die lokalisierten
Zusténde, wobei 7' alle m KEF-Niveaus beriicksichtigt.

Die Zustandsdichte pP(FE) der Probe, welche in den Tunnelstrom bzw. die Leitfahigkeit
entsprechend Gleichung (3.6) eingeht, kann durch Auswertung der totalen Greensfunktion
G der Probe (d.h. bzgl. der Fermionen-Operatoren A, g) berechnet werden. Es ergibt sich

ein allgemeiner Ausdruck der folgenden Form[Ernl11, Kirl:
1
PY(ER) = —ImTr{GP (e —id)}
T
1 . _
[t + G, o (e = O)ViGale — i6)[ta + tViGim o (= — i0)] | . (6.6)

GRR,» bezeichnet die volle Leitungselektronen-Greensfunktion, d.h. unter Beriicksichtigung
aller Vielteilchen-Effekte im periodischen Anderson-Modell. G ist die lokale Greensfunktion
der f-Elektronen am Yb-Gitterplatz r;, und Gf,. , = (G¥% ,)* beschreibt die Propagation
cines Elektrons zwischen f-Level und Leitungsband. V,, = (V™) ist ein Vektor, welcher die
Hybridisierung zwischen den f-Niveaus und den Leitungselektronen beinhaltet.

Gleichung 6.6 beschreibt die durch das Kotunneln iiber die beiden Tunnelkanile mit
den Matrixelementen ¢. und t; zustande kommende ,, Tunnelzustandsdichte®, wie sie in
der differentiellen Leitfahigkeit auftritt. Es wird deutlich, dass pP sowohl von der vollen
Leitungselektronen-Bandstruktur als auch von den elektronischen Korrelationen mit den
f-Zustanden abhéngt.

Die komplexe Formel (6.6) kann vereinfacht werden, indem folgende Ndherungen be-

trachtet werden:

1. Es wird angenommen, dass direktes Tunneln in die f-Zusténde vernachlissigt werden
kann: t; = 0. Dies wird u.a. dadurch gerechtfertigt, dass sowohl die RTM-Topograpie
(vgl. Abb. 4.20) als auch, wie weiter unten noch diskutiert wird, die Spektroskopieda-
ten stark auf eine Si-terminierte Probenoberfliche hindeuten, so dass davon ausgegan-

gen werden kann, dass Elektronen vorrangig in das Leitungsbandkontinuum tunneln,

2. Weiterhin wird angenommen, dass der Fulpunkt der Spitze R ndherungsweise mit
dem der Spitze am néchsten liegenden Yb-Gitterplatz iibereinstimmt: R ~ r;. Es wird
also angesetzt, dass der Tunnelstrom nicht sensitiv davon abhéngt, wo sich die Spitze
in Bezug auf die Anordnung der Atome in einer Einheitszelle befindet. Innerhalb der
experimentellen Auflésung wurde keine Ortsabhéngigkeit der Spektren innerhalb einer
Oberflachen-Einheitszelle festgestellt (s.u.).

Mit diesen vereinfachenden Annahmen kann die volle Leitungselektronen-Greensfunktion
Grr(FE) in eine Form gebracht werden, welche die ,blofle“ Leitungselektronen-Greens-
funktion Grr(FE) (d.h. in Abwesenheit der Vielteilchen-Effekte aufgrund der Wechselwir-
kung mit den Yb-Momenten) sowie der sog. T-Matrix T(E) = V," G2(e) V}, ausgedriickt



150 6 Rastertunnelspektroskopie am Kondogitter-System YbRh,Sis

werden. Die Beriicksichtigung aller Gitterplédtze r; erfolgt durch die Summation iiber al-
le moglichen geschlossenen Trajektorien von Elektronen durch das Gitter (genauer durch
sog. Self-avoiding Random Walks, d.h. solche vom Fuflpunkt der Spitze R ausgehenden,
geschlossenen Trajektorien, welche jeden Gitterplatz r; hochstens einmal enthalten, symbo-
lisiert durch 27 ):

Grr(E) = Grr(E) + ) 2 Ore, (E£)Grino (E) .. G, v (E) [T(E)]" . (6.7)

n=1ry..ry

Gleichung (6.7) macht deutlich, das selbst fiir den Fall, dass ausschlieflich Tunnelprozesse
in das Leitungsband betrachtet werden, die Hybridisierung V}, sowie die elektronische Struk-
tur der lokalen f-Momente G¢ in die Tunnelzustandsdichte eingehen. Fiir hinreichend hohe
Temperaturen haben die lokalen kompositen Quasiteilchen keine rdumliche Kohérenz aus-
gebildet. Unter dieser Bedingung ist die resonante magnetische Streuung an einem einzelnen
Yb-Moment unabhéngig vom Verhalten der Momente an den restlichen Gitterplatzen. Da-
mit geniigt es jedoch, fiir die Auswertung von Grgr in der Doppelsumme in Gleichung (6.7)
nur Terme mit n = 1 zu betrachten. Dies ist gleichbedeutend mit einem ,,Random Walk®,
welcher nur den Yb-Gitterplatz r; beinhaltet, welcher der Spitze am néchsten liegt.

Motiviert durch die experimentellen RTS-Resultate an YbRhySis wurden durch Dr.
Kirchner Modellberechnungen der differentiellen Leitfahigkeit durchgefiihrt. Abbildung 6.8b)
zeigt die lokale Zustandsdichte an den Yb-Plédtzen, berechnet im Rahmen der sog. Non-
Crossing Approximation (NCA). In dieser Niherung werden zur Auswertung von G¢ nur
diejenigen Feynman-Diagramme beriicksichtigt, welche keine Kreuzungen von Leitungselek-
tronen-Linien aufweisen, d.h. nur zeitgeordnete (sog , Goldstone®“-) Diagramme. Aufgrund
dieser Einschriankung konnen aus der NCA keine Aussagen iiber den Grundzustand ge-
troffen werden. Die resultierende Spektralfunktion in Abbildung 6.8b) zeigt neben den ein-
fach bzw. doppelt besetzten Zustinden®* bei €' bzw. &' + U™ die lokale Abrikosov-Suhl-
Resonanz (ASR), welche sich aufgrund des Lochcharakters des Yb?' geringfiigig unterhalb
der Fermienergie Er befindet. Abbildung 6.9 zeigt fiir verschiedene Temperaturen aus der
NCA-Zustandsdichte berechnete Spektren der differentiellen Leitfahigkeit. Es wurde nur der
erste Term in Gleichung (6.7) berechnet, d.h. Effekte gitterkohédrenter Streuung bleiben un-
beriicksichtigt. Ahnlich den experimentellen Kurven zeigen die berechneten Spektren eine
V-férmige, nahezu symmetrische Energieliicke, welche sich steigender Temperatur graduell
schlief3t.

Zum direkten Vergleich sind in Abbildung 6.10a) eine berechnete und eine experimentell
bestimmte Kurve bei vergleichbarer Temperatur aufgetragen. Die theoretischen Rechnun-

gen verwenden als Parameter die Temperatur im Verhéltnis zur Kondotemperatur. Deren

4Die NCA-Methode wurde auf den Fall endlicher Coulombabstofung U™" zwischen mehreren Orbitalen
et verallgemeinert, um der KEF-Aufspaltung des Yb 4f 13_Zustandes Rechnung zu tragen. Zur Vereinfa-

chung wurde hier mit zwei Orbitalen ¢!}’ gerechnet
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g(U,T), berechnet (b.E.)

200 50 0O 50 100
Probenspannung U [mV]
Abbildung 6.9: Berechnete Spektren der Tunnelleitfihigkeit, basierend auf der lokalen
Zustandsdichte aus NCA-Rechnungen (vgl. Abbildung 6.8a), fiir verschiedene Temperatu-

ren. Daten: Dr. S. Kirchner

Wert von 112K wurde aus der Energiebreite der ASR in der bei T" = 1K berechneten
Spektralfunktion bestimmt, und ist vergleichbar mit der bereits in Abschnitt 6.1 eingefiihr-
ten lokalen Kondotemperatur T2.% Die theoretische Kurve beschreibt gut den Verlauf der
experimentellen Daten fiir positive Probenspannungen U. Deutliche Abweichungen gibt es
natiirlicherweise fiir U < 0 im Bereich der zusétzlichen Maxima: Die Signaturen aufgrund
der KEF-Anregungen sind im vereinfachten Modell nicht zu erwarten, und auch die Er-
klarung des scharfen Maximums bei U = —6mV geht iiber den hier diskutierten lokalen
Kondoeffekt hinaus (s.u.). Subtrahiert man den zusétzlichen Peak nahe U = —6mV (unter-
brochene schwarze Linie in der Abbildung: es wurde eine gefittete Lorentz-Kurve von den
Daten subtrahiert, siehe nichster Abschnitt), so dhnelt der Verlauf des so erhaltenen Gra-
phen auch im betreffenden Bereich (—10mV < U < 0) der theoretischen Kurve. Auffillig
ist, dass das Minimum im experimentell gemessenen Spektrum weniger scharf ausgeprigt
ist (moglicherweise ein Effekt der begrenzten experimentellen Auflosung), und zudem ge-
geniiber der theoretischen Kurve zu positiven Spannungen hin verschoben ist. Die Verschie-
bung um etwa 1 mV liegt jedoch innerhalb des Toleranzbereiches fiir Offset-Spannungen des
TT-RTM [Omi07]. Dariiber hinaus sollte noch angemerkt werden, dass es sich bei den theo-
retischen Kurven nicht um einen Fit (im Sinne einer Minimierung der Abweichungsquadrate)

handelt, sondern um eine Rechnung mit Modellparametern.

SDer unmittelbare Vergleich der beiden Temperaturskalen ist nicht unproblematisch, da T2 die
Einzelionen-Kondotemperatur darstellt, welche auch den Effekt der vierfachen KEF-Aufspaltung reflektiert,
wahrend in den Modellrechnungen lediglich zwei Niveaus beriicksichtigt sind.
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Abbildung 6.10: Zero-Bias Gap: Vergleich von Theorie und Experiment. a) Im
Rahmen der NCA modellierte differentielle Leitfahigkeit g(U,T") bei T'= 11K (rote Strich-

Punkt-Linie) und experimentelle gemessenes Spektrum bei 7' = 9 K (schwarze durchgezoge-

ne Linie). Die schwarze unterbrochene Linie zeigt die experimentellen Daten abziiglich des
Fits an das Maximum nahe U = —6mV (s.u. im Abschnitt 6.3.4). Die Mefdaten entspre-

chen denen in Abb. 6.4, wobei zur besseren Vergleichbarkeit zum berechneten Spektrum ein

geringer linearer Anstieg einbezogen wurde. b) Vergleich der relativen Tiefe des Zero-Bias

Gap aus Theorie (rote Quadrate) und Experiment (Kreise) als Funktion der Temperatur.

Die Tiefe wurde wie im Text beschrieben bestimmt. Das kleine Bild zeigt die berechneten

Werte in halblogarithmischer Auftragung im entsprechenden Temperaturbereich
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Abbildung 6.10b) zeigt eine Gegeniiberstellung der Tiefe des Zero-Bias Gap aus Expe-
riment und Theorie. Die experimentellen Werte wurden aus den Spektren in Abbildung 6.6
bestimmt, sind also jeweils auf den Wert g(U = 0, T") normiert, welcher einem vollstandig ge-
schlossenen Gap entspricht. Da die theoretischen Rechnungen keine absoluten Werte liefern,
wurde die theoretisch ermittelte Gaptiefe vertikal skaliert. Innerhalb des experimentellen
Fehlerbereiches liegen die experimentellen Werte auf der berechneten Kurve. Das kleine
Bild in Abb. 6.10b) zeigt die Temperaturabhéngigkeit der theoretisch ermittelten Gaptiefe
in halblogarithmischer Auftragung. Der nahezu logarithmische Verlauf fiir 7" 2> 30K ent-
spricht der im Fall des Einzelionen-Kondoeffektes erwarteten Temperaturabhéngigkeit der
Hohe der ASR fiir Temperaturen nahe der Kondotemperatur [Cos00].

Die gute Ubereinstimmung von funktionalem Verlauf und Temperaturabhéngigkeit der
Spektren in Theorie und Experiment liefert einen deutlichen Hinweis darauf, dass es sich
beim Zero-Bias Gap in der Leitfidhigkeit tatséchlich um eine Signatur der lokalen, inkohdren-
ten Kondostreuung der Leitungselektronen am Yb3*-Multiplett handelt. Genauer gesagt
stellt es die entsprechende Fano-Resonanz fiir den Grenzfall dar, dass das Tunneln nur (oder
zumindest iiberwiegend) in das Leitungsband stattfindet. Vereinfacht ausgedriickt reflektiert
die Liicke die Minderung der fiir das Tunneln verfiigharen Zustandsdichte im Leitungsband
aufgrund des Kondoeffektes: Ist ein Leitungselektron im Kondo-Singulett ,,gebunden®, steht
es fiir den Tunnelprozess nicht mehr zur Verfiigung. (Bereits in den 1970er Jahren wurde ge-
zeigt, dass als Folge der starken Streuung an individuellen magnetischen Momenten die lokale
Leitungselektronen-Zustandsdichte in einem Bereich der Einzelionen-Kondoskale um die Fer-
mienergie unterdriickt wird [Mez71].) Die aus den NCA-Rechnungen ermittelte Kondotem-
peratur von 112 K entspricht in etwa der Temperaturskale, unterhalb welcher sich das Zero-
Bias Gap offnet, und bei welchen auch die oben erwihnten Extrema in Widerstand [Tro00a]
und Thermokraft [K6h08] auftreten. Die ,effektive Einzelionen-Kondotemperatur T3 der
thermisch angeregten KEF-Zustdnde ergibt sich ndherungsweise aus dem geometrischen
Mittel der relevanten Energieskalen: der Einzelionen-Kondoskale Tk des Grundzustands-
Dubletts und der Energien der KEF-Anregungen AXEF [Cor72, Han85, Dio06, K6h07]. Mit
Tk = 30K und den KEF-Anregungsenergien von YbRhySiy (AKEF = 17meV, AREF —
25meV und AKFF = 43 meV [Sto06b]) ergibt sich T ~ (T - AKFF . AKEF . AKER)1/4
170 K. Betrachtet man lediglich die beiden untersten KEF-Anregungen, so beschreibt T} ~
(T - AKEF . AKEFYL/3 ~ 120K besser die Befunde der Widerstands- und Thermokraft-
Experimente [Dio06, K6h07] und stimmt gut mit der Kondotemperatur aus den NCA-

Rechnungen und der charakteristischen Temperaturskale des Zero-Bias Gap iiberein.

Die auf der NCA basierenden Modellrechnungen sind in der Lage, den V-férmigen, na-
hezu symmetrischen Verlauf des Zero-Bias Gap sowie dessen Temperaturabhéngigkeit zu
reproduzieren. Die Naherung liefert jedoch keine Aussagen iiber den Grundzustand. Um

niederenergetische Anregungen des Kondogitters bei tiefen Temperaturen adéquat beschrei-
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ben zu konnen, muss man eine Methode verwenden, welche den gitterkohdrenten Zustand
berticksichtigt. Eine solche Methode ist die Theorie der renormierten Bénder (siche z.B.
Ref. [Zwi92, Tha05]). Diese Methode kombiniert materialspezifische ab-initio Berechnun-
gen der elektronischen Struktur mit phdnomenologischen Betrachtungen. Konventionelle
Bandstruktur-Rechnungen, basierend z.B. auf der Local Density Approzimation (LDA), sind
gut geeignet, um Metalle mit schwach gekoppelten, quasi-freien Elektronen zu beschreiben.
Starke Korrelationen kénnen in solchen Methoden jedoch nicht hinreichend beriicksichtigt
werden. Die renormierte Bandstruktur-Rechnung beriicksichtigt die Formierung schmaler
Quasiteilchen-Bénder aufgrund der starken Korrelationen durch die Renormierung einzel-
ner Parametern in der ab-initio-Bandstruktur. Diese Anpassung geschieht phanomenologisch
anhand von experimentellen Befunden, etwa dem erhéhten Sommerfeld-Koeffizienten der
spezifischen Wirme. Kohérenzeffekte, welche aus der Gitterperiodizitat resultieren, sind in
der Bandstruktur auf natiirliche Weise enthalten. Daher liefert die renormierte Bandstruktur
eine Beschreibung des Grundzustandes von Kondogitter-Systemen. Aussagen iiber angereg-
te Zusténde sind allerdings nur sehr eingeschrankt méglich. In diesem Sinne ist der Vergleich
der Tunnelleitfahigkeit zur renormierten Quasiteilchen-Zustandsdichte komplementér zu den
NCA-Modellrechnungen.

In Abbildung 6.11a) sind die Zustandsdichten fiir YbRhySis aus LDA+U-Rechnung
und renormierter Bandstrukturrechnung gegeniibergestellt (Prof. Dr. G. Zwicknagl in Ref.
[Fril0]). Im erstem Fall tragen im Wesentlichen Rh4d- und Yb5d-Elektronen zur (vergleichs-
weise niedrigen) Zustandsdichte an der Fermienergie bei. Die f-Zustdnde werden als ,ioni-
sche® Niveaus beriicksichtigt, womit dieser Fall dem Regime lokaler Momente bei hohen
Temperaturen entspricht. Dahingegen zeigt die renormierte Rechnung ein hohes spektra-
les Gewicht nahe Eg, welches auf die schmalen Quasiteilchenbédnder mit f-Charakter im
Schwere-Fermionen-Zustand zuriickzufiihren ist. Die tiefste Temperatur, bei welcher RTS-
Messungen an YbRh,Siy durchgefiihrt wurden, lag bei T' = 4.6 K. Dies ist deutlich unterhalb
der Grundzustands-Kondotemperatur Tk, so dass die Ausbildung kohérenter Quasiteilchen
zu erwarten ist. Auf der anderen Seite ist diese Temperatur jedoch hoch gegeniiber der
Temperatur Ty = 70 mK, bei welcher das System zur (der Formierung des Kondosingulett-
Zustandes entgegenwirkenden) magnetischen Ordnung iibergeht. Daher ist es moglich, die
Tunnelspektren bei tiefer Temperatur mit den Ergebnissen der renormierten Bandstruktur-
Rechnung zu vergleichen.

Abbildung 6.11b) zeigt die renormierte Quasiteilchen-Zustandsdichte in einem Ener-
giebereich nahe Ep [Fril0]. Deutlich sind in der Zustandsdichte Signaturen bei Energien
unterhalb des Ferminiveaus zu erkennen, welche denen der KEF-Anregungen entsprechen®.
Das Auftreten der KEF-Anregungen in der renomalisierten Bandstruktur untermauert die

Zuordnung der entsprechenden Signaturen in den Tunnelspektren bei tiefen Temperatu-

SEs zeigen sich deutliche Maxima bei |E — Er| = 18 und 43meV, sowie ein weniger stark ausgepriigtes
bei 26 meV.
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Abbildung 6.11: Elektronische Struktur von YbRh,Sis. a) Vergleich der totalen
Zustandsdichte aus LDA+U-Rechnung (schwarze durchgezogene Linie) und renormierter
Bandstruktur-Rechnung (unterlegtes Gebiet). b) Quasiteilchen-Zustandsdichte aus renor-
mierter Rechnung fiir Energien nahe Er. Abbildungen aus Ref. [Fril0]

ren. Die zusétzliche Vielteilchen-Resonanz bei Ey, eine Signatur des rdumlich kohdrenten

Kondogitters, wird im folgenden Abschnitt ndher behandelt.

6.3.4 Kondogitter-Maximum

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Ursachen des V-formigen Zero-Bias Gaps
um U = 0 und der drei Maxima bei U = —17, —27 und — 43 mV identifiziert. Bisher
nicht zugeordnet ist das schmale Maximum um U = —6mV, welches bei tiefen Tempera-
turen in der differentiellen Leitfihigkeit auftritt, siche Abbildung 6.4. Diese Signatur kann
weder durch KEF-Anregungen erkldart werden, noch taucht sie im Bild des Einzelionen-
Kondoeffektes auf. Wie im Folgenden gezeigt wird, setzt sich der U = —6 mV-Peak zudem
durch seine starke Temperaturabhéngigkeit von den anderen beobachteten Signaturen in
g(U,T) ab. Eine mogliche Interpretation ist, dass es sich bei besagtem Maximum um ei-
ne Signatur des rdumlich kohdrenten Tieftemperatur-Zustandes des Kondogitters handelt.
Die vergroflerte Darstellung der renormierten Quasiteilchen-Zustandsdichte von YbRhySis
in Abb. 6.12d) zeigt eine Vielteilchen-Resonanz an der Fermikante. Von der lokalen ASR
in der NCA-Zustandsdichte (vgl. Abb. 6.8b) unterscheidet sich diese vor allem im Auf-
treten einer schmalen Hybridisierungsliicke nahe unterhalb Er. Eine solche Liicke ist cha-
rakteristisch fiir ein kohérentes Kondogitter [Mar82], wobei in realen Kondogitter-Systemen
nicht in jedem Fall eine vollstiandig ausgeprigte Liicke zu erwarten ist. Da die f-Schale in

YbRhySis mit etwas mehr als 13 Elektronen (bzw. etwas weniger als einem Loch) besetzt
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ist”, bedingt die Luttinger’sche Summenregel, dass die die Hybridisierungsliicke geringfiigig
unterhalb der Fermienergie liegt [Hew97, Fril0]. Aufgrund der Kopplung zwischen Leitungs-
und f-Elektronen ist zu erwarten, dass eine entsprechende Signatur der kohdrenten Quasi-
teilchenbénder auch in der Tunnelleitfahigkeit auftritt [Mal09, Figl0].

Abbildung 6.12a) zeigt eine vergrofierte Darstellung der Spektren im Bereich um U = 0.
Die Auswertung des —6 mV-Peaks wird wiederum durch die Tatsache kompliziert, dass die-
ser dem nichtlinearen und temperaturabhéngigen Verlauf des Zero-Bias Gap iiberlagert ist.
Um diesen Hintergrund zu korrigieren, wurde zunéchst diejenige Temperatur bestimmt, bei
welcher der Peak innerhalb der experimentellen Auflésung nicht mehr in den g(U, T')-Kurven
beobachtbar ist. Mit steigender Temperatur ist der Peak immer schwécher ausgeprigt und
so angesichts der starken Spannungsabhéngigkeit des Zero-Bias Gap in diesem Bereich nicht
mehr als klares Maximum zu erkennen. Besser auszuwerten sind die Wendepunkte in den
Spektren, welche in der Ableitung dg/dU als Extrema auftreten. Die Messkurven weisen
fiir alle Temperaturen im Bereich positiver Spannungen nur einen Wendepunkt bei etwa
U = 5mV auf (siche entsprechender Pfeil in Abbildung 6.12b)). Dieser Wendepunkt re-
sultiert aus dem charakteristischen Verlauf des Zero-Bias Gaps. Demgegeniiber zeigen die
Kurven auf der Seite der negativen Spannungen bei tiefer Temperatur weitere Wendepunk-
te, welche durch die zusétzlichen Signaturen hervorgerufen werden: In der dg/dU-Kurve bei
T = 4.6 K erkennt man ein Minimum bei etwa —15mV, ein Maximum bei etwa —10 mV
und ein weiteres deutliches Minimum bei etwa —3mV, siehe Pfeile in Abb.6.12b. Die er-
ste der entsprechenden Wendepunkte in g(U) entsteht durch die Signatur der niedrigsten
KEF-Anregung bei —17mV. Der Wendepunkt bei U < 5mV tritt etwa symmetrisch zu
dem Wendepunkt bei U ~ +5mV auf und ist charakteristisch fiir die Uberlagerung des
Zero-Bias Gap und dem Peak nahe -6 mV. Der Wendepunkt nahe U ~ —10mV entsteht
als Folge des -6 mV-Peaks und markiert dessen ,linken Flanke“. Die Tatsache, dass die
im Rahmen der NCA berechneten Spektren (vgl. Abb. 6.9 und 6.10) nahezu symmetrisch
sind und auf der Seite positiver und negativer Spannungen jeweils nur einem Wendepunkt
aufweisen, legt es nahe, dass auch die experimentellen Messkurven nur einen Wendepunkt
bei negativen Spannungen aufweisen sollten, sobald der zusétzliche —6 mV-Peak bei hinrei-
chend hoher Temperatur vollstandig unterdriickt ist. Als Kriterium fiir das Verschwinden
des —6 mV-Peaks wurde also verwendet, dass die numerische Ableitung dg/dU im Bereich
U = [-15mV, —5mV] monoton fillt, d.h. das bei tiefen Temperaturen vorhandene Ma-
ximum in dg/dU nahe U = —10mV verschwunden ist®. Innerhalb der experimentellen
Auflésung ist dies bei T' > 30 K der Fall. Dementsprechend kann angenommen werden, dass
die bei T'= 30 K gemessene Kurve den Verlauf des Zero-Bias Gap auch fiir negative Span-

nungen im Bereich (—=15mV < U < 0) beschreibt. Setzt man voraus, dass sich, abgesehen

"Die mittlere Valenz von YbRhoSis betriigt etwa 2.9 [Dan07], d.h. es liegt eine Konfiguration zwischen

Yb3* und Yb?* vor
8Ein dhnliches Kriterium wurde z.B. in Ref. [Gom07b] verwendet.
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Abbildung 6.12: Signatur der Kondogitter-Resonanz in der Leitfihigkeit. a) Ver-
groflerte Darstellung der Spektren aus Abb. 6.4 im Bereich des zuséitzlichen Maximums nahe
U = —6mV fiir verschiedene Temperaturen. Die unterbrochene Linie zeigt die skalierte 30 K-
Kurve, welche fiir 7' = 4.6 K als Hintergrund verwendet wurde (sieche Text). b) Numerische
Ableitungen der Kurven aus Teilbild a). Die Pfeile markieren die Maxima in dg(U)/dU fiir
T = 4.6 K (siehe Text). c) Spektren aus a) fir 7" < 30 K, von denen die skalierte 30 K-Kurve
als Hintergrund subtrahiert wurde: Ag(U,T) = g(U,T) — a(T') g(U,T = 30K) (siche Text).
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von der Gap-Tiefe, die Kurvenform des Zero-Bias Gap zwischen 4.6 K und 30 K nur wenig
andert, kann die 30 K-Kurve bei entsprechender Skalierung als Hintergrund subtrahiert wer-
den. Ein Skalierungsfaktor a(7") wurde so bestimmt, dass die beiden entsprechenden Kurven

fiir U = 0 iibereinstimmen:
gU=0,T)=a(T)g(U=0,T =30K) . (6.8)

Fiir das Spektrum ¢(U,T = 4.6K) ist die skalierte 30 K-Kurve in Abbildung 6.12a) mit
eingetragen. Es sei betont, dass die Resultate der nachfolgenden Analyse nur unwesent-
lich davon abhéngen, welche Kurve fiir 7" > 30K als Hintergrund verwendet wird. Die
in Abbildung 6.12¢) dargestellten Spektren nach Abziehen des Hintergrundes zeigen einen
symmetrischen Peak, dessen Scheitelstelle temperaturunabhéngig bei U = —6 mV liegt. Die
Form des Peaks kann fiir die jeweiligen Temperaturen sehr gut durch Lorentz-Kurven ge-
fittet werden. Abbildung 6.13c) zeigt dies exemplarisch fiir 7' = 4.6 K. (Gauss-Funktionen
liefern vergleichbar gute Ergebnisse.) Die Temperaturabhéngigkeit der Peakhthe h(T") ist in
Abbildung 6.13b) dargestellt. Der Vergleich mit der Hohe des KEF-Peaks bei —43 mV zeigt,
dass der bei —6 mV wesentlich stéirker von der Temperatur abhéngt. Eine Extrapolation der
Hohe zu h = 0 ergibt eine Temperatur von etwa 27 K, bei welcher der Peak vollstéandig
unterdriickt sein sollte.

Durch das Fitten mit Lorentz-Kurven kann die Breite des Peaks sehr genau ausgewertet
werden. In Teilbild 6.13a) ist die Peakbreite w (FWHM) iiber der jeweiligen Temperatur
aufgetragen. Spekuliert man, dass es sich bei dem Peak bei —6mV um eine Signatur der
Kondogitter-Resonanz handelt, hat dies Implikationen fiir die Temperaturabhéngigkeit der
Peakbreite w(T): Fiir einzelne Kondoionen wurde experimentell verifiziert, dass mit steigen-
der Temperatur die zunehmende thermische Verschmierung zu einer Verbreiterung der Fano-
resonanz in der Tunnelleitfdhigkeit geméf Gleichung (6.2) fiithrt. Die zu T = 0 extrapolierte
Breite entspricht, bis auf Vorfaktoren, der Kondotemperatur. Im Einzelionen-Kondoeffekt
héngt diese geméfl Gleichung (2.10) aus Abschnitt 2.2 exponentiell vom Hybridisierungspa-
rameter [J und der lokalen Zustandsdichte an der Fermienergie p(Fr) ab. Da dies Ausdruck
des Vielteilchen-Charakters der Kondoresonanz ist, ldsst sich eine analoge Abhéngigkeit
auch im Kondogitter erwarten. Daher scheint es gerechtfertigt, fiir die Breite w des -6 mV-
Peaks in ¢g(U,T) von YbRhySiy eine zu Gleichung (6.2) analoge Temperaturabhingigkeit
anzusetzen. Die Linie in Abbildung 6.12a) ist ein Fit der aus den Messkurven bestimmten

Breiten w mit der Funktion

w = 2+/(7kgT)? + 2(kph)? (6.9)

Der einzige freie Fitparameter, die , charakteristische Temperatur® des Peaks, betriagt 6 =
(27 + 5) K. Dies ist auch die Temperatur, bei welcher die Hohe des Peaks zu Null ex-

trapoliert wurde. Noch bemerkenswerter ist jedoch, dass 6 der Kondotemperatur Tk des
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Abbildung 6.13: Signatur der Kondogitter-Resonanz. Temperaturverlauf a) der Breite w
und b) der Hohe h des Peaks bei U = —6mV, bestimmt aus dem Lorentz-Fit bei der jewei-
ligen Temperatur. Der Fit ist in ¢) exemplarisch fiir ' = 4.6 K dargestellt. Die Linie in a) ist

ein Fit an die experimentellen Werte w(7"). in b) ist zum Vergleich der Temperaturverlauf
des KEF-Peaks bei U = —43mV aus Abb. 6.5¢) eingetragen. Die unterbrochenen Linien
dienen jeweils der optischen Fiihrung. c) zeigt eine vergroferte Darstellung der renormier-
ten Quasiteilchen-Zustandsdichte aus Abb 6.11 im Bereich um E%. Der Pfeil markiert die

Hybridisierungsliicke
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Grundzustands-Dubletts in YbRhySi, entspricht. Dies ist in Ubereinstimmung mit der In-
terpretation dieses Peaks in ¢g(U) als Signatur der Hybridisierungsliicke in der Vielteilchen-

resonanz des kohérenten Kondogitters.

In den Leitfahigkeits-Spektren ¢(U) beobachtet man das breite, V-formige Zero-Bias
Gap um U = 0, und, bei tiefen Temperaturen diesem iiberlagert, das zusétzliche Maximum
bei U = —6mV, also ebenfalls unterhalb der Fermienergie. Das Zero-Bias Gap mit einer
charakteristischen Temperatur Tt ~ 100K reflektiert die Minderung der Zahl der fiir den
Tunnelprozess verfiigbaren Elektronen im Leitungsband aufgrund der lokalen Kondostreu-
ung am Yb3T-Multiplett. Mit sinkender Temperatur werden die angeregten KEF-Zustinde
zunehmend entvolkert. Vollstdndige Kondo-Abschirmung stellt sich unterhalb Tx ~ 30K
ein [Cor72], wenn sich alle f-Elektronen im Grundzustand befinden. Erst dann kann sich
ein rdumlich kohérenter quantenmechanischer Zustand herausbilden. Die Hybridisierung
der entstehenden Quasiteilchenbénder mit den Leitungselektronen fithrt dabei zur charak-
teristischen Liicke im Quasiteilchen-Spektrum. Die vergroflerte Darstellung der Gitterre-
sonanz in der renormierten Quasiteilchen-Zustandsdichte in Abbildung 6.13d) zeigt eine
Hybridisierungsliicke bei £ — Ep ~ —2meV (Pfeil in der Abbildung). So wie sich die loka-
le Kondostreuung in einer Absenkung der Zustandsdichte im Leitungsband niederschlégt,
fithrt moglicherweise die Hybridisierung zu zusétzlichen Zustdnden im Leitungsband. Die-
ses zusétzliche spektrale Gewicht konnte ausschlaggebend fiir die Ausbildung des Peaks bei
—6mV sein. Warum Position und Breite dieses Peaks von denen der Hybridisierungsliicke
in der renormierten Bandstruktur abweichen, ist derzeit eine ungeklirte Frage. So kénnte
der Fano-Effekt bewirken, dass die Signaturen in g(U) nicht eins zu eins der Zustandsdichte
entsprechen. Fiir die Lage der Hybridisierungsliicke relativ zu Er stellt die T als Breite der
Kondoresonanz eine obere Grenze dar [Mar82]. Mit T3¢ = 112K aus den NCA-Rechnungen
ist kgTit/e ~ 9mV, womit das Maximum des Peaks bei —6mV innerhalb dieser Grenze

liegt.

Um eine eventuelle raumliche Variation des Peaks in g(U,T) bei U = —6mV zu untersu-
chen, wurde ortsaufgeloste RT'S bei T' = 4.6 K im Spannungsbereich —15mV < U < +7mV
durchgefiihrt. Der Scanbereich von 8.0 x 7.2 A und die laterale Schrittweite von etwa
0.1A wurden so gewihlt, dass Variationen in ¢(U) innerhalb einer Einheitszelle beob-
achtbar sein sollten (die Gitterkonstante von YbRhySis entlang der ab-Ebene ist 4.01 A).
Abbildung 6.14a) und b) zeigen Spektroskopiekarten der differentiellen Leitfdhigkeit beim
Maximum des Kondogitter-Peaks (U = —6mV) und seitlich neben diesem Peak (U =
—12mV), siehe reprisentatives Spektrum in Teilbild ¢). Da sich die Werte der Leitfahigkeit
bei —6mV und — 12mV unterscheiden, wurde zur besseren Vergleichbarkeit in den Spek-

troskopiekarten die Abweichung der ¢(U;r) vom Fldchenmmittel (g), bei der jeweiligen
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Abbildung 6.14: Ortsaufgeloste RTS im Spannungsbereich von —15mV bis +7mV iiber
ein Gebiet der GroBe 800 x 720 pm?, d.h. etwa vier Einheitszellen in der Si-Ebene. a) und
b) zeigen Schnitte durch das Spektroskopiefeld g(U;r) bei konstanten Spannungen von
U= —6mV und — 12mV, aufgenommen bei T" = 4.6 K. Dargestellt sind jeweils die relati-
normiert auf (g(U)),. Die Schrittweite des
Rasters betragt 12 pm. Die verwendete Farbskala ist in Teilbild d) dargestellt. c) zeigt eine

ven Abweichungen vom Flidchenmittel (g(U)),,
g(U,T)-Kurve des Spektroskopiefeldes an einem festen Ort r (vgl. z.B die 4.6 K-Kurve in
Abbildung 6.12. Die unterbrochenen Linien markieren die in a) und b) dargestellten Span-
nungsschnitte: Die Spannungen wurden so gewéhlt, dass sie in a) genau auf dem —6 mV-Peak
liegen, in b) auflerhalb des -6 mV-Peaks und dem KEF-Peak bei —~17mV. Im Histogramm
d) sind die Héufigkeitsverteilungen der Spektroskopiekarten a) und b) aufgetragen. Die Li-
nie ist der Fit der -6 mV-Datenpunkte mit einer Gaufifunktion. Deren Halbwertsbreite ist

vergleichbar mit dem Rauschniveau im Tunnelspektrum in c).
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Spannung, normiert auf (g) ., dargestellt:

g(U;r) = (g(U)),
(9(U)),

Aus den Spektroskopiekarten ist innerhalb der Fehlergrenzen keinerlei rdumliche Variation

(6.10)

der Leitfahigkeit ersichtlich. Vielmehr belegen die Histogramme der Spektroskopiekarten in
Teilbild d), dass die relativen Abweichungen der Leitfihigkeit von deren Flichenmittelwert
innerhalb der Karten gaufiverteilt sind. Die fiir U = —6 mV angefittete GauBfunktion weist
eine volle Halbwertsbreite von 0.017% auf, d.h. die Abweichungen der Leitfahigkeit vom
Mittelwert ist sehr gering und entsprechen der Streuung der Datenpunkte in den einzelnen
Spektroskopiekurven (~ 0.1nS = 0.02 (g(—6mV))_, vgl. Teilbild c)). Diese Homogenitét der
g(U)-Kennlinien auf der Probenoberfliche kénnte durch zwei Faktoren bedingt sein: Zum
einen befinden sich bei einer Si-terminierte Oberfliche die Yb-Momente in der vierten Atom-
lage von der Oberfliche, so dass man davon ausgehen kann, dass zum Tunnelprozess vor-
rangig Elektronen aus dem Leitungsbandkontinuum beitragen. Aufgrund deren itinerantem,
raumlich ausgedehntem Charakter wéiren eventuell vorhandene Variationen in der lokalen
Zustandsdichte in g(U) u.U. nicht detektierbar. Zum anderen ist fraglich, ob im Hinblick auf
die hohe renormierte Masse in YbRhsSi; und die dadurch gegeniiber den Gitterabstédnden
vergleichsweise grofle Kohérenzlinge der Kondowechselwirkung eine Variation der Signatu-
ren des Kondoeffektes innerhalb der Einheitszelle iiberhaupt zu erwarten ist — insbesondere
dann, wenn sich das Kondogitter im Tieftemperatur-Zustand mit rdaumlich kohédrenten Qua-
siteilchen befindet. Die raumliche Ausdehnung der Kondo-Abschirmung (sog. Kondo-Wolke)
ist eine aus theoretische und experimenteller Sicht ungeklarte Frage [[jjs()5, Ber08, Biis10].
Fiir den Fall einzelner magnetischer Ionen wurden langreichweitige Signaturen des Kondo-
effektes mittels RT'S experimentell nachgewiesen [Priill]. Nimmt man an, dass die durch
die Kondostreuung erzeugten Quasiteilchen eine mittlere Lebensdauer von 7« = h/kgTk
besitzen und sich mit einer gegeniiber der Fermienergie renormierten Geschwindigkeit v

bewegen, ergibt sich eine Abschétzung der Kondo-Kohérenzlénge &k [Sor96]

LG
 kpTk

S8 (6.11)

Damit ist &g fiir einb Kondogitter grofler als, aber vergleichbar mit den interatomaren
Absténden [Bra84].

Die Homogenitédt der Tunnelspektren in YbRhySiy steht nicht im Gegensatz zu der in
Ref [Aynl0a] beobachteten Modulation der Leitfahigkeit in den RT'S-Daten von URusSis:
Die betreffenden Spektren entstanden auf einer U-terminierten Oberfliche. Dadurch gibt es
eine hohere Wahrscheinlichkeit, direkt in die 5f-Zustdnde des U zu tunneln. Dies driickt
sich auch in der ausgepréigteren Asymmetrie der Fanoresonanz aus [Figl0]. Aufgrund der
Form und Orientierung der f-Orbitale weist auch die Fano-Resonanz in der Leitfahigkeit

eine Ortsabhéngigkeit auf.
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6.3.5 Experimentelle Details

Tunnelspektroskopie wurde an insgesamt zwei unter Normalatmosphére gespaltenen und
acht unter UHV-Bedingungen gespaltenen hochreinen YbRh,Sis-Einkristallen verschiede-
ner Ziichtungen (63109, 63129 und 63131, hergestellt durch Dr. C. Krellner am MPI CPfS)
durchgefiihrt. Von den in-situ praparierten wurden zwei bei Raumtemperatur im Kryogenen
RTM gespalten, die restlichen sechs bei etwa 20 K im TT-RTM (siche Abschnitt 3.3). Das
Spalten bei tiefer Temperatur wurde notwendig, da die Tunnelexperimente an den bei Raum-
temperatur praparierten Oberflichen keine zufriedenstellenden Ergebnisse lieferten, weder
in der Topographie (vgl. Abschnitt 4.4.2) noch in der Spektroskopie. Ein entsprechendes
Spaltwerkzeug war zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit nur im TT-RTM vor-
handen (vgl. Abschnitt 4.2.2). Durch das Spalten der hochwertigen Einkristalle bei tiefer
Temperatur entstanden ausgedehnte Gebiete mit flacher, atomar geordneter Oberfldche mit
niedriger Dichte von Storstellen, vgl. Abschnitt 4.4. Vor dem Durchfiihren spektroskopi-
scher Messungen wurde jeweils die Qualitéit der Oberflachentopographie iiberpriift, um einen
moglichen Einfluss von Kontaminationen oder Defekten auf die Messdaten auszuschlielen.
Dariiber hinaus handelt es sich bei den in diesem Abschnitt abgebildeten Tunnelspektren,
falls nicht anders vermerkt, um iiber die untersuchte Oberfliche gemittelte Daten. Dafiir
wurden jeweils in einem geeigneten Gebiet auf der Probenoberfliche (Gréfie ~ 1nm?) eine
groflere Anzahl von Spektren (~ 50) entlang eines Rasters aufgenommen, und diese dann ge-
mittelt. Da innerhalb der experimentellen Auflésung auf einem ,,ungestorten” Gebiet keine
Ortsabhéngigkeit der Spektren festgestellt wurde, bedeutet diese Flichenmittelung gleichzei-
tig eine zeitliche Mittelung mehrerer Messkurven, wodurch das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
verbessert und der Einfluss evtl. vorhandener (dufierer) Stérungen minimiert werden konnte.
Aufgrund der begrenzten (thermischen und mechanischen) Stabilitét des Tunnelkontaktes
ist es meist giinstiger, zur Verbesserung der Messstatistik {iber mehrere gleichartige Spek-
tren zu mitteln als eine einzige Kurve iiber eine entsprechend lange Zeit aufzunehmen, da
zwischen den Einzelkurven die Riickkopplungsschleife kurzzeitig geschlossen werden kann.
Je nach Temperatur (und der damit verbundenen thermischen Drift des RTM-Scanners)
und verwendetem Spannungsintervall betrug die Messzeit pro Spektroskopiekurve zwischen
20 und 60 Sekunden. Die differentielle Leitfadhigkeit wurde mittels eines Lockin-Verstéarkers
gemessen. Es wurde RTS im Temperaturbereich von 4.6 K bis zu 120 K durchgefiihrt, bei
hohen Temperaturen 7' > 40 K aufgrund des grofleren experimentellen Aufwandes nur an

einer Probe.

Die auf verschiedenen Proben aufgenommenen Spektren unterschieden sich teilweise im
asymptotischen Verhalten fiir hohe Anregungsspannungen. Das Auftreten eines verdnder-
lichen, teilweise nichtlinearen und stark spannungsabhéngigen Hintergrundsignals in den
Spektren kann seine Ursache in den konkreten Messbedingungenn haben, etwa in thermi-

scher Drift oder dem Einfluss von Form und chemischer Identitéit der Tunnelspitze [Ren95,
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Ayn10al. Die zentralen experimentellen Befunde der RTS-Daten, welche in den vorangegen-
genen Abschnitten diskutiert wurden, traten jedoch reproduzierbar auf. Die Auspragung der
Signaturen variierte im Verlauf der Messungen (z.T. auch innerhalb der selben Probe), wobei
jedoch keine Zuordnung zur Qualitdt der Probe (Restwiderstandsverhéltnis der jeweiligen
Ziichtung) oder zur Beschaffenheit der Probenoberfliche hergestellt werden konnte. Selten
wurde auch eine Verschiebung der spektralen Signaturen (inkl. des Minimum des Zero-Bias
Gap) um wenige mV entlang der U-Achse beobachtet, es konnte sich hierbei jedoch um

einen Artefakt der Messung handeln.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden ausfiihrliche Messungen der differentiellen Tunnelleitfdhigkeit an YbRhsSiy durch-
gefithrt. Diese Experimente iiber einen weiten Temperaturbereich gewédhren Einblicke in die
thermische Entwicklung des Kondoeffektes in diesem prototypischen Kondogitter-System.

Die Kennlinien werden bei hohen Temperaturen bestimmt durch eine V-férmige, na-
hezu symmetrische Liicke mit Minimum nahe U = 0. Die Liicke 6ffnet sich kontinuierlich
mit sinkender Temperatur unterhalb von etwa 100 K. Form und Temperaturabhéingigkeit
kénnen gut durch Modellrechnungen beschrieben werden. Diese Rechnungen simulieren das
Tunneln von Elektronen in Leitungsbandzustéinde des Kondogitters unter Beriicksichtigung
der lokalen Kondowechselwirkung mit den Yb3*-Momenten. Die lokale quantenmechanische
Verschrankung aufgrund des Kondoeffektes umfasst das gesamte KEF-Multiplett der 4f-
Zustande. Die charakteristische Temperaturskala der Liicke in der Leitfahigkeit stimmt gut
mit der Kondotemperatur von 112K iiberein, welche aus der berechneten Zustandsdichte
ermittelt wurde. Zudem ist sie konsistent mit der Einzelionen-Kondotemperatur T3, auf wel-
che Messungen des elektrischen [Tro00a] und thermischen [K6h08] Transportes hindeuten.

Mit sinkender Temperatur werden die thermisch angeregten KEF-Niveaus entvolkert,
und die f-Elektronen besetzen zunehmend das Grundzustands-Dublett. Dies ist Vorausset-
zung fiir die Ausbildung rdumlicher Quantenkohérenz des Kondogitters. In der renormierten
Zustandsdichte manifestiert sich die Formierung von Quasiteilchenbéndern in einer Hybridi-
sierungsliicke innerhalb der Vielteilchenresonanz. In der Tunnelleitfihigkeit beobachtet man
ein zusétzliches schmales Maximum bei U = —6mV, welches moglicherweise mit Effekten
der Gitterkohédrenz in Verbindung steht. Die Lage dieser Signatur bzgl. der Fermienergie
wird bestimmt durch die lokale Kondotemperatur Tg. Das zusiitzliche Maximum entwickelt
sich unterhalb von etwa 30 K. Diese Temperatur ist in bemerkenswerter Ubereinstimmung
mit der Einzelionen-Kondoskale Tk des Grundzustandes. Ob Tk somit als , Gitterkohérenz-
Temperatur® [Bur00, Yan08] interpretiert werden kann, ist bislang spekulativ.

Das Auftreten von Signaturen der KEF-Anregungen des 4f-Zustandes bei negativen
Anregungsspannungen liefert einen weiteren starken Hinweis darauf, dass sich die Kondo-

wechselwirkung in der differentiellen Leitfdhigkeit niederschlidgt. Besonders wichtig fiir die
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Interpretation der RT'S-Daten erscheint es, dass die KEF-Maxima genau bei den Spannun-
gen liegen, welche den KEF-Anregungen in den Daten der (volumensensitiven) inelastischen
Neutronenstreuung [Sto06b] entsprechen. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die

Tunnelspektren die Volumeneigenschaften von YbRh,Siy reflektieren.

Einige Fragestellungen konnten innerhalb dieser Arbeit bislang nicht untersucht werden
und bediirfen somit weiterer Experimente. Um den Zusammenhang der Signaturen in der
Leitfahigkeit mit dem Kondoeffekt zu verifizieren, sollten vergleichbare Messungen an do-
tierten YbRhsySis-Einkristallen durchgefiihrt werden. Dafiir kommen z.B. die Substitution
von Yb durch Lu, von Si durch Ge oder Rh durch Ir oder Co in Frage, siche Abschnitt 6.1.
Insbesondere bietet Ge-Substitution den Vorteil, dass zum einen Einflul auf die Hybridisie-
rungsstarke genommen werden kann, zum anderen Ge-Atome bei einer Si-terminierten Ober-
flache direkt in der RTM-Topographie sichtbar wéren, wodurch die Identifikation der Ober-
flichenbeschaffenheit bestétigt werden konnte. Vorldufige RTM-Ergebnisse zeigen dass sich
durch Spalten bei tiefer Temperatur von Yb(RhggsCoq 12)2Sis-Einkristallen dhnlich hoch-
wertige Oberfldchen herstellen lassen wie in undotierten Proben. Schliissige Spektroskopie-
Messungen wurden jedoch bislang nicht erreicht.

Eine natiirliche Weiterfithrung der hier gezeigten Experimente liegt in der Verwendung
des Kryogenen RTM, siehe Abschnitt 3.3. Durch die niedrigere Basistemperatur konnte die
spektrale Auflosung verbessert und der untersuchte Temperaturbereich erweitert werden.
Zusétzlich bietet das Kryogene RTM die Moglichkeit, Experimente im dufleren Magnetfeld
durchzufithren, wodurch sich ein weiterer Kontrollparameter bietet. So kénnte beispielsweise
untersucht werden, ob es zu einer Zeeman-Aufspaltung der Kondoresonanz kommt, wie es
z.B. zur Erklarung der Magnetfeldabhéngigkeit im Modell der resonanten Niveaus [Sch75]
angesetzt wird, und ob sich in der Leitfahigkeit Signaturen beim Uberschreiten der T*-Linie

zeigen.






{  Zusammenfassung

Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene Schwere-Fermionen-Systeme mittels Rastertun-
nel-Mikroskopie und -Spektroskopie untersucht. Die dargestellten Resultate demonstrieren
das Potential, welche die Rastertunnel-Spektroskopie fiir die weitere Erforschung der Kor-
relationseffekte in Schwere-Fermionen-Systemen bietet.

Bei den Experimenten gab es zwei Schwerpunkte: zum einen die Schwere-Fermionen-
Supraleitung in den Verbindungen CeCusySip, CeColns und Celrlns, und zum anderen der
Kondoeffekt im Kondogitter-System YbRh,Sis. Eine der wichtigen Erkenntnisse dieser Ar-
beit ist, dass im Fall von Schwere-Fermionen-Systemen die Praparation der Probenober-
flichen von zentraler Bedeutung ist. Eine Oberfliche, welche strukturell dem Bulk ent-
spricht, ist eine Voraussetzung dafiir, dass auch in der Tunnelspektroskopie Bulkeigen-
schaften gemessen werden konnen. Die grofiflichig atomar aufgelosten Topographiedaten
an Tieftemperatur-gespaltenem YbRhySis belegen eine nahezu ungestorte Oberfliche. Das
Auftreten der Bulk-Kristallfeldanregungen in den Spektren der Tunnelleitfahigkeit ist ein
deutlicher Hinweis darauf, dass die RTS-Daten Bulkeigenschaften reflektieren. Zudem indi-
ziert das Auftreten von Signaturen der KEF-Anregungen nahe der Fermienergie, dass sich
der Kondoeffekt der Yb*"-Tonen in der differentiellen Leitfihigkeit niederschligt [Kro03].
Die Hybridisierung der 4f-Elektronen des Yb mit den Leitungselektronen fithrt zur Bil-
dung einer V-formigen Liicke in der Leitfihigkeit nahe der Fermienergie. Der funktionale
Verlauf und die Temperaturabhéngigkeit der Liicke konnen gut durch Modellrechnungen im
Rahmen der NCA-Methode beschrieben werden, in welchen Tunnelprozesse in das Leitungs-
band unter Anwesenheit lokaler Kondowechselwirkung mit den Yb?**-Ionen beriicksichtigt
werden. Die charakteristische Temperaturskala der Liicke in der Leitfahigkeit ist konsistent
mit der Einzelionen-Kondotemperatur T3 ~ 80 — 100 K, auf welche Messungen des elektro-
nischen [Tro00a] und thermischen [K6h08| Transportes in YbRhsSi; hindeuten, und welche
die lokale Kondowechselwirkung auch mit den angeregten KEF-Zusténden umfasst [Cor72].

Mit sinkender Temperatur werden die angeregten Zustédnde zunehmend entvolkert. Un-
terhalb Tk ~ 30K befinden sich die f-Elektronen im Wesentlichen im Grundzustand. Die
gitterperiodische Anordnung der Yb-Momente erlaubt dann die Ausbildung von raumlicher
Kohérenz. Diese manifestiert sich in der renormierten Zustandsdichte in einer Hybridisie-

rungsliicke in der Vielteilchenresonanz nahe der Fermienergie [Fril0]. In der differentiellen
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Leitfihigkeit beobachtet man unterhalb Tk die Ausbildung eines zusétzlichen Maximums
nahe der Fermienergie, welches moglicherweise eine Signatur des kohérenten Tieftempe-
raturzustandes des Kondogitters ist. Diese Resultate gewidhren wichtige Einblicke in die
thermische Entwicklung des Kondoeffektes in YbRhySis.

Im Schwere-Fermionen-Supraleiter CeColny ist es gelungen, die supraleitende Ener-
gieliicke im Anregungsspektrum zu messen. Die Tunnelspektren konnen iiber einen wei-
ten Temperaturbereich im Rahmen der BCS-Theorie fiir d-Wellen-Supraleitung beschrieben
werden. Die aus den entsprechenden Fits ermittelte Temperaturabhéingigkeit des Maximal-
wertes Ag der Energieliicke folgt wiederum dem geméafl der BCS-Theorie erwarteten Verlauf.
Der zu T' = 0 extrapolierte Wert der Energieliicke ist konsistent mit starker Paarkopplung in
CeColny. Insofern sind die Tunneldaten konsistent sowohl in sich als auch mit anderen expe-
rimentellen Befunden. Bemerkenswert ist, dass die Energieliicke bei der Sprungtemperatur
T, nicht geschlossen ist, sondern vielmehr bis zu einer Temperatur 7™ > T, besteht. Die-
se Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit fritheren experimentellen Hinweisen auf einen
der Supraleitung vorausgehenden sog. Precursor-Zustand in den 1:1:5-Verbindungen [Sid02,
Nai08], moglicherweise dhnlich dem Pseudogap in den Kuprat-Supraleitern. Die kontinu-
ierliche Entwicklung der Energieliicke bei T, sowie die Beschreibbarkeit durch einen BCS-
Ordnungsparameter bestitigen moglicherweise die experimentellen Hinweise auf eine ge-
meinsame Ursache von supraleitendem und Precursor-Zustand [Iza01, Nai08]. Uber die mi-
kroskopische Natur der dem Precursor-Zustand in CeColns zugrundeliegenden elektroni-
schen Anregungsprozesse kann derzeit nur spekuliert werden.

Sowohl die Daten der Topographie als auch der Spektroskopie deuten darauf hin, dass
die Probenoberflichen Inhomogenititen aufweisen. Atomar aufgeloste Topographiedaten
an Celrlns zeigen eine unebene Oberfliche, welche durch eine Abfolge mikroskopischer
Spaltebenen niedriger Indizierung charakterisiert ist. Celrlng stellt sich demnach nicht als
Schichtmaterial dar — in Ubereinstimmung mit den chemischen Bindungsverhiltnissen in
den 1:1:5-Verbindungen. Eine Analyse der Anordnung der Oberflichenatome innerhalb der
Spaltebenen in Verbindung mit Ergebnissen der Einkristall-Rontgendiffraktion ergibt, dass
die beobachtete Struktur der Oberflachen offenbar intrinsische Eigenschaften des Proben-
materials reflektieren. Die supraleitende Energieliicke von Celrlns wurde dennoch nicht ex-
perimentell beobachtet — moglicherweise aufgrund des wesentlich niedrigeren T..

Anzeichen auf Inhomogenitéten auf der Probenoberfliche finden sich auch bei Raumtem-
peratur-gespaltenen CeCusSis-Einkristallen. Diese sind moglicherweise die Ursache dafiir,
dass die supraleitende Energieliicke von CeCus,Siy nicht gemessen werden konnte. Eine po-
tentielle Weiterentwicklung der Oberflichenpréiparation ist das Spalten bei tiefen Tempe-
raturen, wie es im Fall von YbRh,Siy erfolgreich angewendet wurde. Als weitere mogliche
Ursachen fiir das Fehlen von Anzeichen der Supraleitung in den Tunnelspektren wurden die
niedrige Sprungtemperatur 7, sowie ein méglicher Einfluss der Symmetrie des Ordnungspa-

rameters diskutiert.
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