Rastertunnelmikroskopische und -spektroskopische
Untersuchung von Supraleitern und
topologischen Supraleitern

Dissertation

zur Erlangung des naturwissenschaftlichen Doktorgrades
der Julius-Maximilians—Universitat Wiirzburg

vorgelegt von

Stefan Wilfert

aus Hof

Wiirzburg 2018




Eingereicht am 20.09.2018
bei der Fakultat fiir Physik und Astronomie

1. Gutachter: Prof. Dr. Matthias Bode
2. Gutachter: Prof. Dr. Hartmut Buhmann
der Dissertation

Vorsitzende(r):

1. Priifer: Prof. Dr. Matthias Bode

2. Priifer: Prof. Dr. Hartmut Buhmann
3. Priifer: Prof. Dr. Bjorn Trauzettel
im Promotionskolloquium

Tag des Promotionskolloquiums: 03.05.2019

Doktorurkunde ausgehéandigt am:






Zusammenfassung

Quantencomputer kénnen manche Probleme deutlich effizienter 16sen als klassische
Rechner. Bisherige Umsetzungen leiden jedoch an einer zu geringen Dekohéarenzzeit,
weshalb die Lebenszeit der Quantenzustinde einen limitierenden Faktor darstellt. To-
pologisch geschiitzte Anregungen, wie Majorana-Fermionen, kénnten hingegen dieses
Hindernis {iberwinden. Diese lassen sich beispielsweise in topologischen Supraleitern
realisieren. Bis zum jetzigen Zeitpunkt existieren nur wenige Materialien, die dieses
Phé&nomen aufweisen. Daher ist das Verstdndnis der elektronischen Eigenschaften fiir
solche Verbindungen von grofler Bedeutung.

In dieser Dissertation wird die Koexistenz von Supraleitung an der Probenoberflé-
che und topologischem Oberflachenzustand (engl. topological surface state, TSS) auf
potentiellen topologischen Supraleitern iiberpriift. Diese beiden Bedingungen sind es-
sentiell zur Ausbildung von topologischer Supraleitung in zeitumkehrgeschiitzten Sys-
temen. Hierzu wird mittels Landaulevelspektroskopie und Quasiteilcheninterferenz das
Vorhandensein des T'SS am Ferminiveau auf T1,BisTes und Nb,BisSeg verifiziert, die
mittels Transportmessungen als supraleitend identifiziert wurden. Anschlieflend folgen
hochaufgeloste Spektroskopien an der Fermienergie, um die supraleitenden Eigenschaf-
ten zu analysieren.

Zur Interpretation der analysierten Eigenschaften wird zu Beginn der Ni-haltige
Schwere-Fermion-Supraleiter TINiaSes untersucht, der eine vergleichbare Ubergangs-
temperatur besitzt. Anhand diesem werden die gdngigen Messmethoden der Rastertun-
nelmikroskopie und -spektroskopie fiir supraleitende Proben vorgestellt und die Leis-
tungsfahigkeit der Messapparatur demonstriert. Im Einklang mit der Literatur zeigt
sich ein s-Wellencharakter des Paarungsmechanismus sowie die Formation eines fiir
Typ II-Supraleiter typischen Abrikosov-Gitters in schwachen externen Magnetfeldern.
Im folgenden Teil werden die potentiellen topologischen Supraleiter T1,BisTes und
Nb,BisSe3 begutachtet, fiir die eindeutig ein TSS bestétigt wird. Allerdings weisen
beide Materialien keine Oberflachensupraleitung auf, was vermutlich durch eine Ent-
kopplung der Oberfliche vom Volumen durch Bandverbiegung zu erkliren ist. Un-
beabsichtigte Kollisionen der Spitze mit der Probe fithren jedoch zu supraleitenden
Spitzen, die wesentlich erhéhte Werte fiir die kritische Temperatur und das kritische
Feld zeigen.

Der letzte Abschnitt widmet sich dem supraleitenden Substrat Nb(110), fiir den der

Reinigungsprozess erlautert wird. Hierbei sind kurze Heizschritte bis nahe des Schmelz-
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punktes nétig, um die bei Umgebungsbedingungen entstehende Sauerstoffrekonstrukti-
on effektiv zu entfernen. Des Weiteren werden die elektronischen Eigenschaften unter-
sucht, die eine Oberflichenresonanz zum Vorschein bringen. Hochaufgeloste Messun-
gen lassen eine durch die BCS-Theorie gut représentierte Struktur der supraleitenden
Energieliicke erkennen. Magnetfeldabhéngige Experimente offenbaren zudem eine mit
der Kristallstruktur vereinbare Anisotropie des Paarungspotentials. Mit diesen Er-
kenntnissen kann Nb(110) zukiinftig als Ausgang fiir das Wachstum von topologischen

Supraleitern herangezogen werden.



Abstract

Quantum computers are able to solve certain problems a lot more efficiently than clas-
sical processors. However, current realizations lack of a suitable decoherence time resul-
ting in insufficient lifetimes of quantum states as the major limiting factor. Topological
protected excitations such as Majorana fermions living in topological superconductors
show great potential to overcome this obstacle. Since there exists only a small amount
of materials with these characteristics the understanding of the electronic properties
of such compounds is very important.

In this thesis, the coexistence of a topological surface state (TSS) and superconducti-
vity at the sample’s surface of potential topological superconductors is studied. These
two conditions must be fulfilled for the formation of topological superconductivity in
time reversal invariant systems. For this purpose, Landau level spectroscopy and qua-
siparticle interference are carried out on T1,BisTes und Nb,BisSes to verify the TSS
at the Fermi energy. Transport measurements showed superconductivity in the bulk
for both materials. High resolution spectroscopy experiments at the Fermi energy are
performed to analyze the superconductivity.

For interpretation of these data, we study the Ni-based heavy fermion superconduc-
tor TINisSey with a comparable transition temperature to the above mentioned com-
pounds. In this context, the common measuring methods of scanning tunneling micros-
copy and spectroscopy for superconducting samples are presented and the performance
capability of our experimental setup is demonstrated. In consistence with the litera-
ture, we find an s-wave pairing mechanism and the formation of an Abrikosov lattice
typical for type II superconductors in small external fields.

The following part of this work is the investigation of the potential topological super-
conductors T1,.BisTes und Nb,BisSeg that clearly confirm the presence of a TSS on
both materials. No surface superconductivity can be discovered on both compounds
presumably caused due to band bending thus leading to a decoupling of the surface
from the bulk. However, unintentional collisions between tip and sample lead to the
formation of superconducting tips with considerably higher values for the critical tem-
perature and field as compared to the bulk results.

In the last paragraph, the superconducting substrate Nb(110) is characterized. Firstly,
a cleaning procedure including flashing the sample to temperatures close to the melting
point is necessary to remove the oxygen reconstruction that has been formed at am-

bient conditions. A surface resonance is found upon analyzing the electronic properties.
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High resolution spectroscopy measurements lead to a superconducting gap in good
agreement with the BCS theory. Additionally, magnetic field dependent experiments
show an anisotropy of the pair potential accordingly to the crystal symmetry. These
findings confirm that Nb(110) shows great potential as a superconducting substrate

for growing topological superconductors in the future.
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1 Einleitung

Durch die stetige Verkleinerung von Computerbauteilen nédhern wir uns der Grenze, bei der
Quanteneffekte eine entscheidende Rolle spielen. Trotz mdoglicher Probleme fiir klassische Re-
chenoperationen stellt dies gleichzeitig die Moglichkeit dar, Quantenzustinde auszunutzen [1].
Im Bereich der Verschliisselung wére beispielsweise ein Quantencomputer wesentlich effektiver
[2]. Information wird in einem Quantencomputer analog zum herkémmlichen Prozessor binir
dargestellt, wobei ein quantenmechanisches Zweizustandssystem, ein sogenanntes Qubit, dient.
Hierfiir werden zum Beispiel Ionen in Fallen [3], SQUIDs (engl. superconducting quantum in-
terference device, supraleitende Quanteninterferenzeinheit) [4] oder Kernspins von Molekiilen
verwendet [5].

Das grofite Problem bei der Realisierung eines Quantencomputers ist die Dekohérenzzeit, d. h.
die Zeit, in der ein Zustand stabil bleibt. Wechselwirkungen mit der Umgebung kénnen die
Lebenszeit eines Zustandes reduzieren, weshalb das Qubit extrem gut isoliert sein muss. Aber
auch Rechnungen selbst kénnen Fehler verursachen, die zu einer Abnahme der Kohérenz fithren
[1]. Topologisch geschiitzte Quasiteilchen, die seit der Entdeckung topologischer Isolatoren (TIs)
vor etwa einem Jahrzehnt [6] stark in den Fokus der Wissenschaft geriickt sind, kénnten diese
Problematik iiberwinden. Topologische Supraleiter, in denen Majorana-Fermionen existieren,
stellen hierbei einen vielversprechenden Ansatz dar. Majorana-Fermionen sind gleichzeitig ihr
Antiteilchen und geniigen einer nicht-abelschen Statistik, sodass Vertauschungsoperationen nicht
kommutieren [7]. Durch die nichtlokale Erzeugung von Qubits mittels gebundener Majorana-
Nullmoden wéren diese immun gegen lokale Ursachen fir Dekohérenz [8].

Entsprechend ist die Untersuchung von Materialsystemen, in denen solche Quasiteilchen vor-
kommen, von hohem Interesse. In diesem Zusammenhang werden in dieser Arbeit potentielle
Kandidaten fiir topologische Supraleitung analysiert. Dazu gliedert sich die Ausarbeitung in
folgende fiinf Teile. In Kap. 2 werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der verwendeten
Messtechniken, die Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie vorgestellt. Das anschliefende
Kap. 3 widmet sich den Materialklassen, wobei erst die Supraleitung eingefithrt wird. Darauthin
wird der topologische Isolator présentiert, ehe auf topologische Supraleitung eingegangen wird.
Der experimentelle Aufbau unserer Messanlage wird in Kap. 4 aufgezeigt. Dabei wird zusétzlich
die Energieauflosung erlautert, die fiir die Auswertung der gewonnenen Messdaten entscheidend

ist.



1 Einleitung

Die Messergebnisse werden in Kap.5 vorgestellt, wobei zuerst die Leistungsfihigkeit unserer
Messapparatur anhand des Ni-basierten Schwere-Fermionen-Supraleiters T1NisSey gepriift wird.
Dies ist essentiell, um die spéter erfolgten Experimente auf potentiellen topologischen Supralei-
tern interpretieren zu kénnen. Hierzu wird die Koexistenz eines topologischen Oberflachenzu-
standes und Supraleitung an der Oberflache von Tl-interkaliertem BisTes und Nb-interkaliertem
BisSes untersucht. Des Weiteren werden der Reinigungsprozess sowie die elektronischen Eigen-
schaften von Nb(110) analysiert. Diese Probe kann zukiinftig als supraleitendes Substrat zum
Wachstum von topologischen Supraleitern dienen. Im letzten Kap.6 werden die gewonnenen

Erkenntnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf zukiinftige Experimente gegeben.



2 Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie und

-spektroskopie

Im folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der hier verwendeten Messmethoden
der Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling microscope, STM) erlautert. Da in die-
sem Rahmen nur ein kurzer Uberblick erfolgen kann, wird hier auf die einschligige Fachliteratur
[9, 10] verwiesen. Nach einer Einfiihrung des fiir STM-Messungen zugrunde liegenden quanten-
mechanischen Tunneleffekts wird die Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie aufgezeigt.
Anschliefend wird die insbesondere fiir diese Arbeit wichtige Rastertunnelspektroskopie (engl.

scanning tunneling spectroscopy, STS) erklart.

2.1 Der quantenmechanische Tunneleffekt

Trifft ein Teilchen der Masse m auf eine Potentialbarriere, deren Barrierenhéhe Vy grofler als die
kinetische Energie F des Teilchens ist, kann es klassisch betrachtet dieses Potential nicht {iber-
winden. Stattdessen wird es von der Potentialbarriere reflektiert. Wird dieses Problem jedoch
quantenmechanisch untersucht, kann das Teilchen aufgrund des Wellen-Teilchen-Dualismus das
Potential mit einer nicht verschwindenden Wahrscheinlichkeit durchqueren. Dieses Szenario ist
in Abb. 2.1 fiir den klassischen Fall in rot und den quantenmechanischen in schwarz dargestellt.
Die Losung der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung fiir das aufgezeigte Potential liefert einen

zum Tunnelstrom proportionalen Transmissionskoeffizienten

T x exp(—2ks) (2.1)

mit der Abklingrate k = /2m(Vo — E)/h, dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum %
und der Potentialbreite s. Wird die Potentialbreite als Abstand der Spitze eines Rastertunnelmi-
kroskops zur Probe angesehen, ist leicht zu erkennen, dass dieser exponentielle Zusammenhang
hauptverantwortlich fiir die sehr hohe Sensitivitdt des Rastertunnelmikroskops auf Hohenédnde-
rungen ist.

Dieses Modell ist zwar fiir das Grundverstiandnis des Tunneleffekts geeignet, versagt aller-
dings bei der Erklarung von tatséchlichen Ergebnissen wie der lateralen Auflésung eines STM-

Experiments. Daher entwickelten J. Tersoff und D. R. Hamann auf Grundlage der Tunneltheorie
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Abbildung 2.1 Trifft ein Teilchen mit der Wellenfunktion ¥ auf eine Potentialbarriere, dessen Barrie-
renhohe Vp groBer als die Energie E des Teilchens ist, kann das Teilchen quantenmechanisch (schwarz)
mit einer nicht verschwindenden Wahrscheinlichkeit das Potential durchqueren. Dabei nimmt innerhalb
der Barriere die Amplitude der Wellenfunktion exponentiell ab. Klassisch (rot) wird das Teilchen an der
Potentialbarriere reflektiert.

von J. Bardeen [11] einen erweiterten Ansatz, bei dem auf einer Seite des Potentials die Geome-
trie der Spitze beriicksichtigt wird [12]. Demnach ergibt sich aus dem Bardeen-Formalismus fiir

den Tunnelstrom in erster Ordnung zeitabhédngiger Stérungstheorie:

2me
1= 255 (B[ = J(By + )] — f(By + eU)[1 = (B p IMul?5(B, — B). - (22)
v Spitze — Probe Probe — Spitze
Hierbei sind
1
f(E) (2.3)

- exp(E/ksT) + 1
die Fermifunktion mit der Boltzmannkonstante kg und U die angelegte Spannung zwischen
Probe und Spitze. Der Ausdruck tiber der ersten (zweiten) Klammer beschreibt das Tunneln eines
Elektons aus einem besetzten Zustandes der Spitze (Probe) in einen unbesetzten Zustand der

Probe (Spitze). Das Tunnelmatrixelement zwischen Spitzenzusténden ¥, und Probenzusténden

v, folgt zu [11]

2
M, = _2% (v; Ve, - v, V). (2.4)
ds

wobei tiber eine willkiirliche, die beiden Elektroden trennende Fléche S innerhalb der Vakuum-

4
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Abbildung 2.2 (a) Kugelsymmetrische Naherung des Spitzenendes nach J. Tersoff und D. R. Hamann
[13]. (b) Erweiterung nach J. C. Chen [16]. Eine Vertauschung der s-artigen Orbitale der Spitze mit den
d,2-Orbitalen der Probe fiihrt zum gleichen Tunnelvorgang wie zuvor.

barriere zu integrieren ist. Da die am Tunnelprozess beteiligten Spitzenzustinde nur schwierig
zu bestimmen sind, wird das Ende der Spitze im Rahmen dieses Modells als kugelsymmetrisch
angenommen (vgl. Abb. 2.2). Auflerdem werden nur s-Wellenfunktionen fiir die Spitzenzusténde
zugelassen, d.h. von 0 verschiedene Bahndrehimpulsquantenzahlen (I # 0) werden nicht be-
riicksichtigt. Im Grenzfall niedriger Temperaturen und kleiner Spannungen ergibt sich mit der

Fermienergie Er als Energie des hochsten besetzten Zustandes eines Metalls:

I x Ups(Er)exp(26R) > |, (74)[*6(E, — Er) = Ups(Er) exp(26R) pp(Er, 73). (2.5)

ps,p(E) bezeichnet die Zustandsdichte der Spitze bzw. Probe, k = V2m® /h mit der Austrittsar-
beit ® und r_g ist die Position des Mittelpunktes der Kugel am Ende der Spitze mit Radius R, wie
in Abb.2.2(a) dargestellt. Da die Wellenfunktion der Probenzusténde im Vakuum exponentiell
in z-Richtung abklingt {¥,(7() o exp[—k(R + 5)]}, ergibt sich der aus G1. 2.1 bekannte Zusam-
menhang. Daraus kann ein Auflésungsvermégen von etwa 5 A abgeleitet werden [13]. Allerdings
kann dieses Modell nicht erklaren, wie experimentell durchaus realisierte atomare Auflésungen

von Metalloberflichen mit Gitterkonstanten < 3 A moglich sind (vgl. Ref. [14, 15]).

Daher sollten realistischere Ansétze fiir typische Spitzenmaterialien wie Wolfram herangezogen
werden. Diese besitzen fast ausschliefllich d-Orbitale in der Nahe der Fermienergie, wobei insbe-
sondere stark lokalisierte d,2-Zusténde am Tunnelprozess teilnehmen. Chen konnte durch eine
Erweiterung des Tersoff-Hamann-Modells schlieflich das Auflésungsvermogen erkléaren [16]. Mit
Hilfe des Gegenseitigkeitsprinzips vertauschte er die s-Orbitale der Spitze mit d,2-Orbitalen der
Probe, was dem gleichen Tunnelvorgang wie zuvor entspricht [vgl. Abb. 2.2(b)]. Diese stark loka-
lisierten Spitzenzustinde kénnen deutlich héhere Korrugationen und damit atomare Auflésungen

auf metallischen Proben konsistent erklaren.
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2.2 Rastertunnelmikroskopie

Die erste experimentelle Realisierung eines Rastertunnelmikroskops gelang 1981 G. Binnig,
H. Rohrer und deren Technikern [17], wofiir 1986 der Nobelpreis in Physik vergeben wurde
[18]. In einem STM wird ein spitz zulaufender Metalldraht in unmittelbare Néhe der Oberflé-
che einer elektrisch leitenden Probe gebracht, wobei der Abstand hier typischerweise einige A
betragt. Liegt eine Spannung U zwischen Probe und Spitze an, fliefit aufgrund des quantenme-
chanischen Tunneleffekts (vgl. Kap. 2.1) ein Nettotunnelstrom I zwischen den beiden Elektroden.
Die Spitze sitzt hierbei auf einem rohrenférmigen Piezokristall, mit dem diese hochprézise tiber

die Probenoberfliche gefahren wird, sodass zeilenweise ein Abbild der Topografie erstellt wird.

Die Funktionsweise eines STM ist in Abb. 2.3 dargestellt, wobei in (a) ein schematischer Auf-
bau gezeigt ist. Abbildung2.3(b) illustriert die Funktionsweise des Rohrenpiezokristalls. Auf
der AuBenseite sind vier Goldkontakte entlang der gesamten Lénge der Rohre aufgebracht. An
diese wird jeweils gegeniiberliegend eine Hochspannung U, /U, angelegt, genauer gesagt liegen
+Uy/y/2 beziiglich Erdpotential am einen Kontakt und —U,/,/2 am gegeniiberliegenden Kon-
takt. An der Innenseite der Réhre ist ein weiterer Kontakt vorhanden, an dem U, liegt. Durch
den piezoelektrischen Effekt verdndert sich die Lénge des Kristalls ndherungsweise proportional
zum Spannungsunterschied zwischen Aufienelektroden und Innenkontakt. Folglich verzerrt sich
der Piezokristall, sodass sich die Spitze je nach Polung der Spannung U, in positive (2) oder
negative (3) z-Richtung bewegt. Eine Anderung der Spannung U, beeinflusst die Gesamtlinge
des Piezokristalls, was zur Regelung der Hohe z genutzt wird (siche (4) und (5)).

@ ®@ 6

E

@) 5

—
~

Elektronik
Regelschleife

Z(x.y)

U,<0

|||—|

U,=0 U,>0 U,<0

X

Abbildung 2.3 (a) Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops. Die
Spitze wird mittels Rohrenpiezo iiber die Probe bewegt. Dabei wird im Konstanter-Strom-Modus bei
vorgegebener Spannung zwischen Probe und Spitze die Hohe z bei konstant gehaltenem Tunnelstrom in
Abhingigkeit der lateralen Position (x,y) aufgezeichnet. (b) Funktionsweise eines Rohrenpiezokristalls

in Ausgangsposition ((1)). Das Anlegen einer Spannung zwischen gegeniiberliegenden Aufienkontakten
bzw. Innenkontakt und Erde fithrt zu einer lateralen Bewegung ((2) und (3)) bzw. Lingenénderung des
Kristalls ((4) und (5)), sodass die Spitze in alle drei Raumrichtungen bewegt werden kann.



2.3 Rastertunnelspektroskopie

In einem STM-Experiment werden zwei Messmodi unterschieden, die nachfolgend erklért wer-
den. Im Laboralltag wird jedoch nahezu ausnahmslos der Konstanter-Strom-Modus verwendet.
Die in dieser Arbeit prasentierten Topografien wurden auch immer mit dieser Variante aufge-

zeichnet.

Konstanter-Strom-Modus: Bei eingestellter Spannung U wird die Spitzenhdhe z beim Ab-
rastern mittels Regelschleife so angepasst, dass ein konstanter Tunnelstrom flieit. Dadurch kann
ein Abbild der Oberflichentopografie z(x,y) der Probe erzeugt werden. Da der Tunnelstrom
jedoch proportional zur Zustandsdichte der Probe ist, entsteht streng genommen ein Bild kon-
stanter Zustandsdichte. Dieser Modus ist gut geeignet, um unbekannte Proben mit gréfleren
Hohenunterschieden zu messen, weil durch die Regelschleife stets die Spitze auf Hohenédnderun-

gen reagieren kann. Allerdings ist dadurch die Geschwindigkeit der Messung begrenzt.

Konstante-Hohe-Modus: Hierbei wird die Regelschleife ausgesetzt und bei konstanter Hohe
z der Tunnelstrom in Abhéngigkeit der lateralen Position I(x,y) aufgezeichnet. Durch den Weg-
fall des Nachregelns kann so wesentlich schneller abgerastert werden. Dieser Modus ist jedoch
nur fiir sehr flache Proben geeignet, da der Spitze-Proben-Abstand wiahrend der Messung sehr
gering ist und dadurch bei grofleren Hohendnderungen ein Zusammenstoflen der Probe mit der

Spitze vorkommen kann.

2.3 Rastertunnelspektroskopie

Die Rastertunnelspektroskopie bietet die Moglichkeit, die Zustandsdichte einer Probe mit sehr
hoher riumlicher Auflésung zu untersuchen. Ein guter Uberblick iiber diese Messmethode ist
beispielsweise in der Dissertation von M. Ternes zu finden [19]. Bei endlicher Temperatur ergibt

sich fiir den Tunnelstrom folgende Proportionalitdt [9, 19]:

+oo
15 [ pp(E)ps(E = eUn)lfs(E — eUr) ~ fo(E)E. (2.6)

Differenzieren nach der Spannung ergibt an der Stelle U

dr

dU

+0oo
x [ 4B [~pp(E)p(E — eUr) fs(E - eUr)
vr

— pp(E)ps(E — eUr)(f$(E — eUr) (2.7)
+ pp(E)ps(E — eUr) fp(E)]
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/ dps(E)
und der Ableitung der Fermifunktion (Gl. 2.3)
ey FE) _ exp(E/kpT)
FE) = =05 = “IeTl + exp Bk T (29)

Bei Annahme einer konstanten Zustandsdichte der Spitze [pg(e) = 0] ist somit die erste Ableitung
des Tunnelstroms nach der Spannung proportional zur Zustandsdichte der Probe, verbreitert

durch die endliche Temperatur wahrend der Messung:

+o0o
dl
Gl s [ pe(B)f4(E - cUnE. (2.10)
v |y,

Wird die Tunnelspitze iiber der gewiinschten Probenposition platziert, kann bei offener Regel-
schleife ein spannungsabhéngiger Stromverlauf aufgezeichnet und dieser numerisch differenziert
werden. Jedoch wird zur Erhohung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses in der Regel ein Lock-

In-Verstarker zur Messung des d /dU-Signals verwendet [20].

Lock-In-Verstarker

Zur Erzeugung eines Lock-In-Signals wird zunéchst eine sinusférmige Spannung

U = Unoq sin(wt) = v2UI™S sin(wt) (2.11)

zur eigentlichen Tunnelspannung U addiert. Hierbei wird der quadratisch gemittelte Wert der
Amplitude U9 eingestellt, der spéter bei Messungen angegeben ist. Betrachten wir zuerst die
Taylor-Entwicklung des Tunnelstroms aus Gl. 2.6 bei konstanter Spitzenzustandsdichte pg und

T =0:

eU+eUm eU
I / pp(E)dE = / pp(E)AE + pp(eU) eUpoq sin(wt) + O[U2 4 sin?(wt)]. (2.12)
0 0

—_—— ——
xI(U) xI'(U)

Anschliefend wird das durch einen Vorverstirker verstérkte Tunnelstromsignal mit dem Refe-
renzsignal des Lock-In-Verstarkers multipliziert, wobei eine Phasendifferenz zwischen den beiden
Signalen korrigiert werden muss. Besitzen Uy,oq und Referenzsignal die exakt gleiche Frequenz,
kann mittels Tiefpass das zum dI/dU-Signal proportionale Lock-In-Signal herausgefiltert wer-

den.



2.3 Rastertunnelspektroskopie

Die Verwendung einer Modulationsspannung bewirkt jedoch neben der Temperaturverbreiterung
(GL.2.10) eine zusétzliche Energieverbreiterung. Dabei kann die Modulation als Faltung des

urspriinglichen d//dU-Signals mit einer Verbreiterungsfunktion der Form [19]

22 eU2 .4 — E? fiir |E| < eUnoa
Frnoa(Uimod, E) = { ™inod (2.13)

0 fir |[E| > eUmoa

angesehen werden.

Ein Lock-In-Verstarker kann neben der Rastertunnelspektroskopie auch zum Erstellen von
dI/dU-Karten genutzt werden. Dazu wird simultan zur Topografie das dI/dU-Signal aufge-
nommen. Das Ergebnis liefert eine Karte der lokalen Zustandsdichte dI/dU(z,y) bei der fiir
die Aufnahme eingestellten Energie eU. Mit dieser Technik kann beispielsweise die Dispersion
eines Oberflichenzustandes sichtbar gemacht werden, bei dem die Interferenz von Quasiteilchen

ausgenutzt wird [21-23].

Quasiteilcheninterferenz

In einem zweidimensionalen Elektronengas [beispielsweise der Oberflichenzustand auf Ag(111)]
breiten sich Elektronen in Form von Blochwellen mit dem Wellenvektor EZ aus. Diese Wellen
streuen elastisch an Punktdefekten oder Stufenkanten, sodass Interferenz zwischen der urspriing-
lichen Welle k; und der gestreuten Welle k ¢ auftritt. Dabei resultiert ein Streuvektor:

7=k — ki (2.14)
Aufgrund der Dispersion des Oberflachenzustandes dndern sich die Wellenvektoren 1_51 #(F) mit
der Energie, wodurch auch ¢(E) energieabhéngig ist. Die Aufnahme der lokalen Zustandsdichte
mittels d//dU-Karte ermoglicht nun, diese Quasiteilcheninterferenz bei der Energie £ = eU
sichtbar zu machen.
Hierfiir miissen jedoch zwei Bedingungen erfiillt sein. Zum einen miissen fiir die einlaufende und
gestreute Welle der Bahndrehimpuls L sowie der Spin S bzw. in stark Spin-Bahn-gekoppelten
System der Gesamtdrehimpuls J = L + S erhalten sein [24]. Zum anderen muss die Intensitét
des Streuvektors ¢ grofl genug sein, um detektiert zu werden. Dazu miissen Bereiche des Schnit-
tes konstanter Energie (engl. constant energy cut, CEC), zwischen denen Streuung stattfindet,
hinreichend parallel zueinander ausgerichtet sein (engl. nesting). Abbildungen 2.4(a)-(c) veran-
schaulichen dies anhand dreier hypothetischer CECs. In (a) sind zwei isotrope Zustédnde mit
unterschiedlichen Radien dargestellt. Die drei potentiellen Streuvektoren verbinden hier Berei-
che, die ndherungsweise parallel zueinander ausgerichtet sind (siehe gestrichelte Linien). Bei ¢}

und ¢ handelt es sich hierbei um Intraband-, bei ¢35 um Interband-Streuung. Abbildung2.4(b)
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Abbildung 2.4 (a)-(c) Hypothetische Schnitte konstanter Energie fiir zwei isotrope Zustande (a), einen
hexagonalen (b) und einen sternférmigen (c¢) Zustand. Darin sind jeweils potentielle Streuvektoren g;
und gestrichelt ndherungsweise parallel zueinander ausgerichtete Bereiche der CECs eingezeichnet. (d)
dI/dU-Karte auf Ag(111) bei einer Spannung U = 90mV. Kreisférmige Variationen der Zustandsdichte
zeugen von Streuung an Punktdefekten. Im Einsatzbild ist die Fourier-Transformation zu sehen. Der
Durchmesser des dufleren Kreises entspricht dem Streuvektor ¢. Stabilisierungsparameter: U = 90mV,
Iot = 450pA, Umoa = 3mV. (e) Auftragung des Wellenvektors k) fir diverse Energien E' = eU. Die
quadratische Anpassung zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

zeigt einen hexagonalen Zustand, wobei der Streuvektor ¢y wiederum ausreichend parallel zuein-
ander angeordnete Bereiche des CECs verbindet. Fiir g5 ist dies hingegen nicht der Fall, weshalb
dessen Intensitét stark unterdriickt ist. In dem in Abb. 2.4(c) zu sehenden, sternférmigen CEC

existieren zwei Streuvektoren, fiir die die Nesting-Bedingung erfiillt sind.

Nachfolgend wird das Verfahren der Quasiteilcheninterferenz anhand des Oberflichenzustandes
von Ag(111) vorgestellt. Abbildung2.4(d) zeigt eine Karte der differentiellen Leitfdhigkeit auf
Ag(111) bei einer Spannung U = 90 mV. Darauf sind kreisférmige Variationen der Zustandsdich-
te zu erkennen, die durch Streuung der Blochwellen an Punktdefekten verursacht sind. Mittels
Fourier-Transformation kann die Lange des Streuvektors aus dem im Realraum aufgenommenen
Bild gewonnen werden, was im Einsatzbild dargestellt ist. Hierbei sind zwei Kreise zu beob-
achten, wobei der duflere auf den Oberflichenzustand zuriickzufiihren ist und der innere durch
Vielteilchen-Wechselwirkungen entsteht (vgl. [25]). Der Durchmesser des duferen Kreises ent-

spricht hierbei dem doppelten Streuvektor ¢, der in griin eingezeichnet ist.
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2.3 Rastertunnelspektroskopie

Wird die Quasiteilcheninterferenz fiir verschiedene Spannungen aufgenommen, kann die Disper-
sion des Oberflachenzustandes sichtbar gemacht werden. In Abb. 2.4(e) ist der aus dem Streuvek-
tor bestimmte Wellenvektor parallel zur Oberfliche von Ag(111) k| = [q]/2 fiir diverse Energien
E = eU aufgetragen. Dabei ist zu beachten, dass aufgrund der Messung im Realraum nicht die
Position im reziproken Raum, sondern nur die Differenz zwischen einlaufender und gestreuter
Welle bestimmt werden kann [vgl. Streuvektor g3 in Abb. 2.4(a)]. In diesem Fall verlauft die Dis-
persion des Oberflichenzustandes jedoch symmetrisch um den I'-Punkt, d. h. wie ein einzelner
Zustand aus Abb. 2.4(a)(vgl. Ref.[26]). Eine Anpassung der Messdaten mit der quadratischen

Funktion

m” (2.15)

liefert eine gute Ubereinstimmung. Aus den Fitparametern ergibt sich ein Minimum des elektron-
artigen Oberflichenzustandes Ey = (61 +2) meV und eine effektive Masse m* = (0,420, 02)me.
mit der Elektronenmasse me. Diese Werte stimmen gut mit in der Literatur berichteten Mess-

groBen tiberein [22, 26].
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten

Probenmaterialien

In diesem Kapitel werden fiir die Interpretation der spéter folgenden Messungen die notwendi-
gen physikalischen Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien behandelt. Da hauptséchlich
supraleitende Materialien, topologische Isolatoren oder supraleitende topologische Isolatoren un-
tersucht wurden, wird zunéchst die Supraleitung erldutert. Anschliefend folgt eine Einfiihrung
in die Thematik des topologischen Isolators, bevor im letzten Abschnitt die topologische Supra-

leitung vorgestellt wird.

3.1 Supraleitung

Fiir ein erstes Verstédndnis wird dieser Effekt zu Beginn phédnomenologisch betrachtet, wobei
typische supraleitende Eigenschaften und erste theoretische Erklarungsansétze aufgezeigt wer-
den. Daran anschliefend wird die BCS-Theorie eingefiihrt, die auch quantitative Resultate im

Einklang mit Experimenten liefert.

3.1.1 Phianomenologische Betrachtung

Nach der erstmaligen Verflisssigung des Gases Helium konnte der niederldndische Physiker
H. K. Onnes 1911 einen verschwindend geringen Widerstand einiger Metalle unterhalb einer
materialspezifischen kritischen Temperatur T¢ feststellen [27-29]. 1933 entdeckten W. Meissner
und R. Ochsenfeld den nach ihnen benannten Meissner-Ochsenfeld-Effekt, dass zur Charak-
terisierung eines Supraleiters der verschwindende Widerstand nicht ausreichend ist, sondern
zusétzlich perfekter Diamagnetismus vorherrscht [30]. Dies bedeutet, dass ein Magnetfeld beim
Abkiihlen eines supraleitenden Materials unter die kritische Temperatur aus diesem verdrangt
wird, was durch einen rein perfekten Ladungstransport nicht erklart werden kann. Dieser Effekt
bewirkt jedoch auch, dass die supraleitende Phase durch ein kritisches Feld H¢ zerstort wird
[29]. Die supraleitende Phase verringert die freie Energie eines Materials gegeniiber des normal-
leitenden Zustandes. Die Verdrédngung des Magnetfeldes bewirkt jedoch einen Energiebetrag,

der dieser Energieabsenkung entgegen steht.

13



3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

T b ©) gf

>
>

Hc1 HC HcZ H

Abbildung 3.1 (a) Schematische Darstellung der Verdringung des Magnetfeldes aus einem TypI-
Supraleiter. Das Magnetfeld klingt exponentiell mit der Eindringtiefe A ab. (b) Schematische Darstel-
lung der Shubnikov-Phase eines Typ II-Supraleiters, Flussschlduche verlaufen durch den Supraleiter. (c)
Vergleich des eindringenden magentischen Flusses fiir die beiden verschiedenen Arten von Supraleitern.
(a)+(c) in Anlehnung an [29], (b) in Anlehnung an [32].

Eine Beschreibung dieser Phénomene gelang den Briidern F. und H. London, die folgende zwei

Gleichungen fiir das mikroskopische elektrische bzw. magnetische Feld annahmen [31]:

0 =< F (3.1)
m
2
rotj = — < B. (3.2)
m

Hierbei ist n die Teilchenzahldichte der supraleitenden Elektronen, e die Elementarladung und
m die Masse der Ladungstriger. Die erste Gleichung (3.1) besagt, dass im Gegensatz zum Ohm-
schen Gesetz ein elektrisches Feld supraleitende Elektronen permanent beschleunigt, was per-
fekter Leitfdhigkeit entspricht. Nach GIl. 3.2 erzeugt ein Magnetfeld Ringstrome im Supraleiter,
die dem Magnetfeld entgegenwirken, was den Meissner-Ochsenfeld-Effekt reprasentiert. Kombi-

nieren wir die Maxwell-Gleichung 1] = rot B mit Gl. 3.2, so ergibt sich

B m
= (3.3)

rot’B = 3 mit A = W.
Dies bedeutet, dass ein Magnetfeld exponentiell innerhalb eines Supraleiters abklingt, weshalb
A auch Londonsche Eindringtiefe genannt wird. Abbildung3.1(a) zeigt eine schematische Dar-
stellung der Verdrangung des Magnetfeldes aus dem Inneren eines Supraleiters, wobei lediglich
am Rand das Feld eindringt.

Einen thermodynamischen Ansatz lieferte die Ginzburg-Landau-Theorie, in der die freie Ener-
gie durch einen ortsabhéngigen Ordnungsparameter entwickelt wird [32]. Dessen Betragsqua-
drat entspricht der Dichte der supraleitenden Ladungen und verschwindet im normalleiten-

den Zustand. Aus dieser Theorie folgen zwei charakteristischen Lingen. Die Ginzburg-Landau-

Kohirenzlinge £qr, beschreibt, auf welcher Ausdehnung eine Anderung des Ordnungsparameters

14
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stattfinden kann. Zudem lésst sich wiederum die Londonsche Eindringtiefe A ableiten. Gilt nun
A > &qL, besteht die Moglichkeit, dass eine Grenzschicht von Supraleiter und Normalleiter zu
einem Energiegewinn fiihrt [32]. Dies fiihrt dazu, dass sich die Verdrangung des Magnetfeldes
bei vielen Supraleitern anders als beim Meissner-Ochsenfeld-Effekt darstellt, weshalb zwischen

zwei Arten von Supraleitern unterschieden wird.

Unterscheidung zwischen Typ I- und Typ II-Supraleitern

Wéhrend der magnetische Fluss aus einem Typ I-Supraleiter (mit Ausnahme des Randes) bis
zu einer kritischen Feldstédrke Hc vollstdndig verdrangt wird, verlauft in Typ II-Supraleitern ab
einem unteren kritischen Feld Hcy der magnetische Fluss in einzelnen Flussquanten (Vortizes)
durch den Kristall. In diesen Vortizes bricht die Supraleitung zusammen, sodass sich individuelle
Bereiche im normalleitenden Zustand befinden. Diese Mischphase (auch Shubnikov-Phase) ist
schematisch in Abb.3.1(b) dargestellt, wobei die Magnetfeldlinien nur exemplarisch fiir einen
Vortex eingezeichnet sind. Hierbei wird meist ein hexagonales Gitter der Vortizes eingenommen,
das nach A. A. Abrikosov benannt ist, der dieses Phanomen 1957 vorhersagte [33]. Bei Feldern
H < Hcy verhélt sich dieser Typ identisch zu erster Art und zeigt perfekten Diamagnetismus.
Ebenso bricht die Supraleitung letztlich bei Uberschreitung des oberen kritische Feldes Hco
zusammen. Die Abhéngigkeiten fiir beide Arten von Supraleitern ist in Abb. 3.1(c) aufgezeigt.
Da das magnetische Feld einen Supraleiter von Typ II nur teilweise durchdringt und somit nicht
vollstandig verdrangt wird, verringert sich die fiir das Verdringen nétige Energie, sodass obere
kritische Felder von iiber 100 T realisierbar sind [34]. Im Gegensatz dazu betrégt poHc fir
Typ I-Supraleiter typischerweise nicht mehr als 100mT [35]. Dies erméglicht die Verwendung

von Typ II-Supraleitern als Spulenmaterial fiir starke Elektromagnete.

3.1.2 BCS-Theorie

1957 lieferten Bardeen, Cooper und Schrieffer die nach ihnen benannte BCS-Theorie {iber den
Paarungsmechanismus der Supraleitung [36]. Mit dieser Theorie konnten erstmals auch quanti-
tative Ergebnisse erklart werden, wie beispielsweise der Zusammenhang zwischen Energieliicke
und kritischer Temperatur. Darin wurde gezeigt, dass eine Paarbildung von Elektronen mit
gegensitzlichem Impuls und Spin energetisch giinstiger als ein Zustand einzelner Elektronen
ist. Dieser Vorgang wird durch eine attraktive Elektron-Phonon-Wechselwirkung erzeugt, was
nachfolgend modellhaft erlautert wird.

Nehmen wir ein Atomgitter an, in dem die positiv geladenen Atomriimpfe um ihre Ruhelage
schwingen kénnen. Anschliefend werden zwei negativ geladene Elektronen in dieses Gitter plat-

ziert. Durch die Ladung eines Elektrons werden die umliegenden Atomriimpfe etwas angezogen,
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sodass sich dort gegeniiber der homogenen Verteilung der Atomriimpfe eine positive Ladung
anhduft. Diese wiederum spiirt das zweite Elektron, wodurch es zu einer anziehenden Wech-
selwirkung der beiden Elektronen kommt. Fiir die Bildung dieses Paares bestehen nun zwei
Moglichkeiten: Einerseits konnten beide Elektronen den gleichen Impuls besitzen, sodass der
Gesamtimpuls der Summe der Einzelimpulse entsprache. Andererseits kénnten entgegengesetzte
Impulse vorliegen, was zu einem verschwindenden Gesamtimpuls fithrte. Letztere Kombination

wird als Cooper-Paar bezeichnet und fiihrt zu einer Verringerung der Gesamtenergie [32, 37].

Zur Entwicklung des supraleitenden Grundzustandes betrachten wir vorerst den Fall ungepaar-
ter freier Elektronen bei T' = 0, die alle Zusténde innerhalb einer Fermikugel besetzen. Durch
die oben besprochene attraktive Wechselwirkung senken wir die Energie der Elektronen in ei-
nem Energieintervall +hwp um die Fermienergie Fr um den Betrag —V ab. wp entspricht hier
der Debye-Frequenz des austauschenden Phonons. Fir schwerere Isotope einer Atomsorte mit
Masse M verringert sich diese Frequenz (wp oc M~9?), sodass sich die kritische Temperatur
mit steigender Masse des jeweiligen Isotops verkleinert. Dies wird als Isotopeneffekt bezeichnet
und wurde beispielsweise fiir Quecksilber beobachtet [38]. Da in Tunnelexperimenten die Fermi-
energie bei Spannung U=0 liegt, setzen wir im Folgenden ohne Beschrankung der Allgemeinheit
Er = 0. An der Oberflache der Fermikugel entsteht nun ein Zustand, der gleichzeitig von den
Cooper-Paaren mit der Wahrscheinlichkeit |uy|? unbesetzt und mit der Wahrscheinlichkeit |vy|?
besetzt ist, wobei |uy|? + |vg|? = 1 erfiillt sein muss. Die Lésung der Schrodinger-Gleichung und

die Minimierung der Energie liefern

1 €L
g2 = = |1 — —— (3.4)
S RVIFNER
wobei ¢, die Energie der einzelnen Elektronen ohne Wechselwirkung und A = —V >, upvg

entspricht. Letzteres beschreibt das Energieintervall um Fp, in dem die Besetzungswahrschein-
lichkeit stark von 0 oder 1 abweicht [32].

Daraus lisst sich die Kondensationsenergie durch die Paarbildung zu —0,5p(0)A? ableiten, so-
dass eine hohe Zustandsdichte am Ferminiveau p(0) und eine hohe Paar-Wechselwirkung V' zur
Ausbildung von Supraleitung von Vorteil ist. Dariiber hinaus kann die Zustandsdichte der su-
praleitenden Quasiteilchen unter Annahme einer konstanten Zustandsdichte der nicht gepaarten

Elektronen in der Ndhe der Fermienergie [pn(E) =~ pn(0)] zu [32]

= fur|[E[ZA
pu(B) = BE- 4 (35)
0 fiur |E| < A

gendhert werden. 2A ist folglich die Breite der sich am Ferminiveau 6ffnenden Energieliicke, deren
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Abbildung 3.2 Einfluss der Temperatur T (a) und des Dynes-Parameters I" (b) auf die supraleitende
Energieliicke. Mit steigendem 7" bzw. I' schwécht sich die Energieliicke ab, wobei sich die Intensitét der
seitlichen Maxima verringert und die Anzahl an Zustdnden innerhalb der Energieliicke ansteigt.

Betrag bendétigt wird, um ein Cooper-Paar aufzubrechen. Abbildung 3.2(a) zeigt in schwarz die
auf p,(0) normierte Zustandsdichte bei 7' = 0. Innerhalb der symmetrisch um die Fermienergie
Er = 0 sitzenden Energieliicke sind keine Zusténde vorhanden. Bei £A = 1 meV (willkiirlicher
Wert) sind zwei Maxima mit unendlicher Intensitét zu erkennen, die zu gréleren Energiebetrégen
hyperbelartig abnehmen.

Realistische Experimente finden bei endlichen Messtemperaturen statt, sodass Cooper-Paare
durch thermische Anregung aufgebrochen werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen derartig an-
geregten Zustand ist durch die Fermi-Verteilung gegeben, wodurch ps(E) mit dieser gefaltet
werden muss (vgl. GL.2.9). In Abb.3.2(a) sind zum Vergleich einige Kurven bei unterschiedli-
cher Temperatur eingezeichnet. Mit zunehmender Temperatur verringert sich die Intensitét der
Maxima, die durch die Verbreiterung leicht zu gréfieren Energiewerten wandern. Zudem werden
innerhalb der Energieliicke mehr und mehr Zustédnde besetzt, sodass bei T = 5K und einer
Energieliickenbreite 2A = 2meV die Zustandsdichte an der Fermienergie nur noch auf etwa 34%
von py(0) abfallt.

Dariiber hinaus besitzen Cooper-Paare eine endliche Lebensdauer, was eine zusétzliche Verbrei-
terung der Zustandsdichte bewirkt. Dies wird durch die Addition eines Imaginérteils zur Energie

in der Form F — E —iI' bewerkstelligt [39], womit schlieflich

il fiir A
ps(E,T) = ul0) V(E -2 — A? |E| > 0

0 fir |[E| < A

folgt. Abbildung 3.2(b) zeigt den Einfluss dieses Dynes-Parameters I' auf die Form der Zustands-

dichte. Ahnlich zur Temperaturverbreiterung nimmt mit steigendem I' die Intensitéit der Maxima,
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

ab und deren Position wandert leicht zu grofieren Energiebetragen. Des Weiteren werden Zustén-
de innerhalb der Energieliicke bevolkert. Im Gegensatz zur Temperaturverbreiterung verbleibt
jedoch eine verschwindende Zustandsdichte an der Fermienergie, sodass sich ein V-formiger Kur-
venverlauf ergibt. Zudem sind fiir Werte des Dynes-Parameter I" nahe der Energieliickenbreite

(violett) keine seitlichen Maxima mehr festzustellen.

Da durch die thermische Anregung von Cooper-Paaren deren Anzahl reduziert wird, verkleinert
sich auch die Bindungsenergie. Dementsprechend verringert eine endliche Temperatur zusétzlich
die Energieliickenbreite A, bis diese bei der kritischen Temperatur T¢ verschwindet. Hierbei

ergibt sich das Verhéltnis

A(T = 0)

=1,764 3.7
kBTC ) ’ ( )

das fiir Typ I-Supraleiter sehr gut erfiillt ist [29]. Die Temperaturabhéngigkeit der supraleitenden

Energieliicke kann aus dem impliziten Zusammenhang [29, 36]

1
1 /kBTD tanh |:2](;BTC 52 + A(O)2
0

pa(O)V €2+ A0)2 s, (38)

und unter Annahme eines schwach gekoppelten Supraleiters (T¢ < Tp) numerisch berechnet
werden. Tp = hwp/kp ist hierbei die Debye-Temperatur des supraleitenden Materials. Abbil-
dung 3.3 zeigt die aus GI. 3.8 resultierende Temperaturabhingigkeit der Energieliicke. Hierbei
wurde die Temperatur T" in Einheiten der kritischen Temperatur T¢ und die Energieliickenbrei-
te A in Einheiten der Liicke bei T' = 0 aufgetragen. Weiterhin wurden die Werte Tc = 1K
und Tp = 100 K gewéhlt, die in der typischen GroBenordnung reeller Supraleiter liegen [35]. Am

Kurvenverlauf ist zu erkennen, dass die Energieliicke fiir niedrige Temperaturen nahezu konstant

1,0 .
3
=~ i
el 0,8
3
Qo 0.6 ] Abbildung 3.3 Energieliickenbrei-
o te A/A(T = 0) in Abhéngigkeit der
2 Temperatur T/T¢ fiir Tc 1K und
2 04 i Tp = 100K. Die Energieliicke bleibt fiir
O ’ . . .
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3.2 Topologischer Isolator

bleibt und nur sehr langsam kleiner wird. Fir 7" kurz unterhalb T¢ fallt A letztlich schnell ab,
bis die Energieliicke direkt an der kritischen Temperatur verschwindet. Dieser Zusammenhang

wurde fiir viele elementare Supraleiter experimentell verifiziert [40].

Unkonventionelle Supraleitung

In der BCS-Theorie wird die Bildung der Cooper-Paare durch die Elektron-Phonon-Wechselwir-
kung erklért. Allerdings existieren auch Supraleiter, in denen der Paarungsmechanismus mithilfe
anderer attraktiver Wechselwirkungen bewerkstelligt wird, wobei bis zum heutigen Zeitpunkt
noch kein genaues Verstandnis dieser Paar-Bildung entwickelt werden konnte [41]. Hierbei wird
von unkonventioneller Supraleitung gesprochen.

Das erste Material, in dem unkonventionelles Verhalten beobachtet wurde, ist CeCuaSia [42],
das zu den Schwere-Fermionen-Supraleitern zéhlt. Eine andere Gruppe sind die Kuprate, fiir
die in den spéteren 1980er Jahren erstmals Sprungtemperaturen oberhalb des Siedepunktes von
fliissigem Stickstoff (77 K) entdeckt wurden [43, 44]. Neben weiteren Materialklassen wurde auch
in eisen- [45] und nickelhaltigen [46] Verbindungen unkonventionelle Supraleitung gefunden. In
Kap. 3.3 wird auflerdem auf topologische Supraleitung eingegangen. Fiir eine detaillierte Dis-
kussion iiber unkonventionelle Supraleiter eignet sich beispielsweise der Ubersichtsartikel von
G. R. Stewart [41].

Bei der konventionellen Supraleitung sind hauptséchlich s-artige Wellenfunktionen beteiligt,
d. h. die Energieliicke ist isotrop im reziproken Raum. In unkonventionellen Supraleitern spielen
jedoch meist Orbitale mit endlichem Bahndrehimpuls (p-, d-, f-Orbitale) eine wichtige Rolle,
deren rdumliche Anisotropie entsprechend auch in der Energieliicke beriicksichtigt werden muss.
Dies fithrt dazu, dass A in manchen Raumrichtungen des Kristalls maximal wird und in ande-
ren verschwindet, wobei auch Mischzusténde aus verschiedenartigen Wellenfunktionen auftreten

kénnen [32].

3.2 Topologischer Isolator

Ein topologischer Isolator zeigt in seinem Inneren eine verschwindende elektrische Leitfahigkeit,
wahrend er auf der Oberfliche idealerweise widerstandsfrei leitet. Entsprechend der Bandtheorie
befindet sich die Fermienergie innerhalb der Volumenbandliicke. Zwischen Valenz- und Leitungs-
band wird ein Oberflichenzustand aufgespannt, der eine feste Spin-Impuls-Beziehung aufweist.
Theoretische Vorhersagen [47, 48] fiithrten 2007 zur ersten zweidimensionalen (2D) Realisierung
dieses Zustandes in HgTe/(Hg,Cd)Te-Quantentrogen [6].

Zum Verstandnis des Zustandekommens eines topologischen Isolators wird nachfolgend kurz

der zugrunde liegende Quanten-Spin-Hall-Effekt erklért. Ausfiihrliche Erlduterungen kénnen in
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

mehreren Ubersichtsartikeln [49-51] oder in Fachbiichern [52, 53] nachgeschlagen werden. Dar-
aufhin wird der Ubergang zum dreidimensionalen (3D) topologischen Isolator aufgezeigt, dem
eine Vorstellung der fiir diese Arbeit entscheidenden Materialgruppe der Bismutchalkogenide
folgt. Schliellich wird auf die Quantisierung des topologischen Oberflichenzustandes in starken
Magnetfeldern eingegangen, was die Vermessung der Dispersion mittels Rastertunnelspektrosko-

pie relativ einfach gestaltet.

3.2.1 Quanten-Spin-Hall-Effekt

Wird senkrecht zu einem zweidimensionalen Elektronengas (2DEG) ein starkes Magnetfeld an-
gelegt, so bewegen sich die Elektronen entlang Zyklotronkreisbahnen. Aufgrund dieser Lokalisie-
rung wird das Innere des 2DEG isolierend, wiahrend am Rand der Probe die Kreisbahnen nicht
geschlossen werden und Randkanéle mit quantisierter Leitfadhigkeit entstehen [siehe Abb. 3.4(a)].
Dadurch ergibt sich ein quantisierter Hall-Widerstand, der Vielfache der von Klitzing-Konstante
h/e? einnimmt, wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und e die Elementarladung darstel-
len. Vorgegeben durch die Magnetfeldrichtung flieBen die Elektronen im Randkanal am oberen
Ende des Elektronengases in die eine Richtung und am unteren Ende in die andere Richtung.
Durch die vorgegebene Ausbreitungsrichtung wird Streuung der Elektronen an Storstellen unter-
driickt, sodass dieser Quanten-Hall-Effekt (QHE) auch in verunreinigten Proben zu beobachten
ist [51].

Besitzt ein 2DEG eine starke Spin-Bahn-Kopplung, so wird der Spinfreiheitsgrad an den Im-
puls eines Elektrons gekoppelt. Dies fiihrt nun dazu, dass auch ohne Magnetfeld Randkanéle
entstehen konnen, bei denen die Ausbreitungsrichtung mit der Spinorientierung verkniipft sind.
Dies ist als Quanten-Spin-Hall-Effekt (QSHE) bekannt [Abb. 3.4(b)] und kann als Superposition
zweier QHE fiir jeden Spin angesehen werden. Dadurch kénnen die Ladungstréger zwar in beide
Richtungen am gleichen Rand der Probe flieflen, jedoch ist weiterhin Riickstreuung verboten,
da dafiir die Spinausrichtung gewechselt werden miisste. Dementsprechend sind die Randkanéle

robuste Zustinde, solange die Zeitumkehrsymmetrie nicht gebrochen wird [51].

Eine starke Spin-Bahn-Kopplung tritt insbesondere bei schweren Elementen auf. Dies kann zu ei-
ner Bandinversion, d. h. zu einer energetischen Vertauschung von Valenz- und Leitungsband fiih-
ren. In einem klassischen Halbleiter wird das Leitungsband (LB) aus Elektronen in s-Orbitalen
und das Valenzband (VB) aus Elektronen in p-Orbitalen gebildet und in einem invertierten Sys-
tem entsprechend in umgekehrter Reihenfolge. An der Grenzfliche zwischen einem invertierten
und einem nichtinvertierten System entstehen robuste helikale Randkanéle. Abbildung3.4(c)
zeigt einen invertierten Halbleiter, bei dem helikale Randkanile innerhalb der Bandliicke sitzen,

welche zu einer quantisierten Leitfdhigkeit fithren [54].
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Abbildung 3.4 Vergleich von Quanten-Hall-Effekt (QHE) in (a) und Quanten-Spin-Hall-Effekt
(QSHE) in (b). Wéhrend beim QHE durch ein starkes Magnetfeld in einem zweidimensionalen Elektro-
nengas Randkanalleitung entsteht, wird dies beim QSHE durch starke Spin-Bahn-Kopplung verursacht.
Bewegungs- und Spinorientierung der Randkanéle sind miteinander verkniipft. (c¢) Die starke Spin-Bahn-
Kopplung fithrt zur Vertauschung von Valenz (VB)- und Leitungsband (LB) in einem Halbleiter, wodurch
zwei helikale Randkanéle in der Bandliicke entstehen. In Anlehnung an [54].
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Da fiir beide Effekte das Volumen isolierend ist und der Rand bzw. die Oberflache in 3D (vgl.
anschlieBenden Abschnitt) robuste Zustiande aufweist, werden diese als topologisch nichttrivial
eingeteilt. Hierfiir werden topologische Invarianten eingefiihrt. Im Fall des QHE spiegelt die
Chern-Nummer die quantisierte Leitfihigkeit in Einheiten von e?/h wider. Die Topologie fiir
den QSHE wird hingegen durch die Zo-Gruppe klassifiziert, die die Werte 0 und 1 enthélt. Diese
Invariante betrédgt O fiir eine gerade und 1 fiir eine ungerade Anzahl an Randzustédnden, wobei
sich zwei Zustdnde paarweise vernichten konnen, sodass ein System nur mit einer ungeraden

Anzahl topologisch geschiitzt ist [51].

3.2.2 Ubergang zu drei Dimensionen, Bismutchalkogenide

Bisher wurde der QSHE nur in Heterostrukturen an der Grenzfliche zwischen zwei Halbleiter-
schichten bei Temperaturen weniger mK realisiert. Daher gestaltet sich die direkte Messung
der topologischen Eigenschaften als duflerst komplex. Durch theoretische Betrachtung konnte
allerdings die Zs-Invariante auf drei Dimensionen erweitert werden, wobei nun vier Invarianten
(vp; v119v3) fiir die Definition der topologischen Eigenschaften notig sind. Nimmt erstere den
Wert 1y = 1 an, so kommt es zu einem starken topologischen Isolator mit einer ungeraden An-
zahl an topologischen Oberflichenzustdnden, die durch Zeitumkehrsymmetrie geschiitzt sind.
Dies bedeutet, dass die TSS durch nichtmagnetische Stérungen nicht zerstért werden kénnen
und somit die Volumenbandliicke tiberbriicken [52].

Die erste experimentelle Realisierung eines 3D T1I gelang mit der Legierung Bi;_,Sb,, was mittels
winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (engl. angle-resolved photoemission spectrosco-
py, ARPES) verifiziert wurde [55]. Hierbei wurden linear dispergierende Oberfléchenzustéinde
gefunden, die als Erweiterung der Randkanéle aus 2D [siehe Abb. 3.4(c)] auf Dirac-Kegel in 3D

angesehen werden koénnen. Aufgrund der relativ kleinen Volumenbandliicke und der komplizier-
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Abbildung 3.5 (a) Kristallstruktur von BisTes, die aus abwechselnden Lagen von Te und Bi besteht.
Jeweils fiinf Atomlagen (3 Te + 2 Bi) bilden eine Quintupellage (QL), die voneinander durch eine Van-
der-Waals-Liicke getrennt sind, sodass eine einfache Spaltung des Kristalls zwischen zwei QL mdoglich ist.
(b) Draufsicht auf die Kristallstruktur von BiyTez. Dabei ist in griin die oberste Te-Lage, in blaue die
zweite Atomlage aus Bi und in rot die dritte Atomlage wiederum aus Te zu sehen. (c¢) Energieschema
von den Atomorbitalen von Bi und Se zu Leitungs- und Valenzband von BisSez am I'-Punkt unter
Beriicksichtigung der chemischen Bindung (I), des Kristallfeldes (II) und der Spin-Bahn-Kopplung (I11).
Adaptiert aus [56].

ten elektronischen Struktur an der Fermifliche wurde nach weiteren Materialien gesucht. Die
sogenannte zweite Generation der 3D T1Is, BisTes, BioSesz und SboTes, besitzt eine grofiere Band-
liicke, die auch Anwendungen bei Raumtemperatur zuldsst. Diese Materialgruppe ist die Basis

fiir in dieser Arbeit analysierte Proben (vgl. Kap.5.2) und wird im Folgenden niher vorgestellt.

In Abb.3.5(a) ist die Kristallstruktur beispielhaft fiir die Verbindung BisTes dargestellt (Er-
setzen von Bi mit Sb oder Te mit Se ergibt die weiteren Verbindungen). Diese besteht aus
Quintupellagen (QL) mit abwechselnden Atomlagen aus Te und Bi, wobei diese untereinander
kovalent gebunden sind. Zwischen den einzelnen QL wirken hingegen lediglich Van-der-Waals-
Krafte, sodass die Bindungskrafte zwischen den QL relativ gering sind. Daher kann durch Spal-
ten der Probe im Ultrahochvakuum (UHV) der Messapparatur sehr einfach eine reine Pro-
benoberflache fiir STM-/STS-Experimente geschaffen werden. Die individuellen Lagen weisen
eine hexagonale Struktur auf und sind dhnlich zu einem kubisch-flachenzentrierten Kristall mit
(111)-Orientierung gestapelt. Die in Abb. 3.5(b) dargestellte Draufsicht auf die Kristallstruktur
verdeutlicht die Stapelreihenfolge nochmals. Dabei ist in griin die erste Atomlage aus Te, in blau

die zweite Lage aus Bi und in rot die dritte Lage erneut aus Te zu erkennen.
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3.2 Topologischer Isolator

Die starke Spin-Bahn-Kopplung fithrt auch in dieser Materialgruppe zu einer Bandinversion.
Hierzu betrachten wir das Energieschema der Atomorbitale von Bi und Se bis hin zur Entwick-
lung des Leitungs- und Valenzbandes in BisSes am I'-Punkt nach Ref.[56], das in Abb. 3.5(c)
zu sehen ist. (I) Als erstes wird die chemische Bindung innerhalb einer QL durchgefithrt. Unter
Beriicksichtigung der Paritét (4,-) bewirkt die Rekombination der Orbitale eine Aufspaltung
des p-Orbitals von Bi in zwei und des p-Orbitals von Se in drei Zustdnde. Die Hybridisierung
der Orbitale senkt zudem die Se-Zustédnde energetisch ab und hebt die Bi-Zusténde an. (II) An-
schlieflend wird das Kristallfeld berticksichtigt. Aufgrund der Kristallsymmetrie wird hierbei die
Energieentartung der entscheidenden Orbitalzustdnde (griiner Rahmen links) aufgehoben, wes-
halb p, , von p, getrennt werden. (III) SchlieBlich verkniipft die Spin-Bahn-Kopplung Spin- und
Bahndrehimpuls unter Erhaltung des Gesamtdrehimpulses. Dies fiihrt zu einer Vergroflerung
der Aufspaltung zwischen |P1},1) und |P1;H-y,¢) und dhnlicher Kombinationen. Dementspre-
chend wird |P1},1 (})) abgesenkt und |P2;,7 (})) angehoben, was in einer Bandinversion des

hochsten Se- bzw. des niedrigsten Bi-Zustandes (griiner Rahmen rechts) resultiert.

Die Bandstruktur fiir SbaoSes, SboTes, BiaSes und BisTes wurde von Zhang et al. [56] durch
ab initio Rechnungen ermittelt. Die resultierende Energie-Impuls-Abhéngigkeit ist in Abb. 3.6
dargestellt, wobei die einzelnen Materialien oben links angegeben sind. Fiir SbeSes ist die Spin-
Bahn-Kopplung nicht stark genug, um eine Bandinversion herzustellen, weshalb in diesem Fall
kein topologischer Isolator entsteht. Die restlichen drei Verbindungen weisen jedoch eine Band-
inversion auf. Innerhalb der Energieliicke ergibt sich hierbei jeweils ein linear dispergierender
Oberflachenzustand am I'-Punkt. In BigSes ist der Dirac-Kegel besonders stark ausgepréigt und
sitzt in einer etwa 300 meV groflen Volumenbandliicke. Der Dirac-Punkt befindet sich hier und
auch fur SbyoTes in der Bandliicke, wihrend er bei BisTes unterhalb der Valenzband-Oberkante
liegt.

ARPES-Messungen verifizierten diese Berechnungen, wobei BisSes einen nahezu idealen Dirac-
Kegel zeigte. Im Gegensatz dazu weist BigTes eine starke Verzerrung durch Spin-Bahn-Kopplung
in der hexagonalen Kristallstruktur auf [49], was bereits anhand der Asymmetrie zwischen der
T'M- und der I K-Richtung in der berechneten Dispersion in Abb. 3.6 festzustellen ist. Dieses als
Warping bezeichnete Phénomen wurde mittels & - p-Theorie untersucht und kann durch Bertick-
sichtigung hoherer Ordnungen in der Spin-Bahn-Kopplung erkliart werden [57]. Ausgehend vom
isotropen Fall Hy = hvp(kyoy — kyo,) mit den Paulimatrizen o; und der Dirac-Geschwindigkeit

vp lasst sich der Hamiltonoperator bis zur dritten Ordnung formulieren:

- A
H (k) = Eo(k) + hvp (k) (kaoy — kyow) + 5 (K] + K2 )0, (3.9)
Der erste Term sorgt hierbei fiir eine Teilchen-Loch-Asymmetrie und die Dirac-Geschwindigkeit
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Abbildung 3.6 Berechnete Bandstruktur von SboSes, SboTes, BisSes und BisTes auf der (111)-
Oberflache. Rote Flachen repriasentieren Volumenzustdnde. Am I'-Punkt sind mit Ausnahme von ShoSes
linear dispergierende Oberflaichenzusténde in der Volumenbandliicke zu erkennen. Adaptiert aus [56].

wird um einen Faktor vp(k) = wvp(l + ak?®) korrigiert, wodurch der Dirac-Kegel nicht mehr
vollstdndig linear dispergiert . A spiegelt die Stdrke der hexagonalen Verzerrung wider und

k+ = k; + ik,. Daraus resultiert die Dispersion des verzerrten Oberflichenzustandes zu

E(F) = Eo(k) £ \/h2v3(k)k? + A\2kScos?(36) (3.10)

mit dem Azimutwinkel 6 beziiglich der k,-Richtung.

In Abb.3.7(a) ist der obere Zweig des so verformten Dirac-Kegels dargestellt. In der Nihe
des Dirac-Punktes ist die Aquipotentialfliche, d.h. der Schnitt konstanter Energie, kreisférmig
(b) und die Spinpolarisation (blaurote Pfeile) liegt ausschlieBlich in der Ebene dieser Fliche.
Mit zunehmendem k-Wert verzerrt sich die Kreisform jedoch zunéchst in ein Hexagon und
schliefllich in eine Schneeflocke, die in (c) gezeigt ist. Durch die starke Spin-Bahn-Kopplung
innerhalb der Kristallstruktur entsteht hier eine zusétzliche Spinpolarisation aus der Ebene
der Aquipotentialfliche heraus, wobei benachbarte Segmente der Schneeflocke entgegengesetzte
Spinorientierung aufweisen.

In Kap. 2.3 wurde erldutert, wie Streukanéle mittels Rastertunnelmikroskopie sichtbar gemacht
werden konnen. Dieses Warping ermoglicht nun dieses Messverfahren auch auf topologischen
Isolatoren durchzufiihren. Bei einer Energie nahe des Dirac-Punktes existiert nur ein poten-
tieller Streukanal ¢i. Wie aus Abb.3.7(b) ersichtlich, miisste jedoch eine Streuung zwischen
zwei orthogonalen Spinrichtungen erfolgen, weshalb diese Riickstreuung verboten ist, solange

die Zeitumkehrsymmetrie durch ein magnetisches Moment nicht gebrochen wird. Ist jedoch eine
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Dirac-Punkt

Abbildung 3.7 (a) Oberer Zweig eines Dirac-Kegels, der durch Warping fiir grole k-Werte eine hexa-
gonale Verformung aufweist (siche GI.3.10). (b) In der Nihe des Dirac-Punktes besitzt die Aquipotenti-
alfliche weiterhin eine Kreisform. Die Spinpolarisation (blaurote Pfeile) liegt ausschlieflich in der Ebene
und es existiert nur ein potentieller Streuvektor ¢i. (c) Schematische Aquipotentialfiiiche weit entfernt
vom Dirac-Punkt mit zusétzlicher Spinpolarisation aus der Ebene und einem weiteren Streuvektor ¢5. In
Anlehnung an [58].

starke Verzerrung présent, 6ffnet sich ein zweiter Streukanal ¢ zwischen parallelen Bereichen
der Schneeflocke in ' M-Richtung. Durch die zusétzliche Spinkomponente aus der Ebene ist diese
Streuung nicht mehr verboten und kann entsprechend durch Quasiteilcheninterferenz beobachtet

werden.

3.2.3 Landau-Quantisierung Dirac-artiger Zustinde

Bewegt sich ein Elektron in einem homogenen Magnetfeld mit der Flussdichte B, so wird seine
Bewegung in der Ebene senkrecht zur Magnetfeldrichtung (z-Richtung) auf quantisierte Kreis-
bahnen eingeschrankt. Die Energieeigenwerte des Ladungstriagers konnen analog zu einem quan-

tenmechanischen harmonischen Oszillator angegeben werden [59, 60]:

1 h2k?
E . ) = hwe — z. 11
(n, ks) = huw (n+2>+ - (3.11)

Dabei sind A das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, w. = eB/m die Zyklotronfrequenz
mit der Elementarladung e sowie der Masse m und n der Index der Landau-Niveaus. In die Rich-
tung des Magnetfeldes liegt keine Quantisierung vor, sodass sich die Trajektorie des Elektrons
als Spirale entlang eines sogenannten Landau-Zylinders beschreiben lasst. Abbildung 3.8(a) zeigt
die moglichen Kreisbahnen des Teilchens in der z, y-Ebene fiir verschiedene Indizes mit Radien
proportional zu /n.

In Abb. 3.8(b) sind die Schnitte der auf diesen Kreisen sitzenden Landau-Zylinder mit der linea-
ren Dispersion eines Dirac-artigen Zustandes dargestellt. Hierbei wurden elektronartige (n > 0)

Landau-Niveaus in blau und lochartige (n < 0) in rot markiert. Am Kreuzungspunkt des Dirac-
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Abbildung 3.8 (a) Mdogliche Kreisbahnen

Schnitte der Landau-Zylinder mit der li-
nearen Dispersion eines Dirac-artigen Zu-
standes. Elektronartige (blau) und locharti-
ge (rot) Landau-Niveaus sind farblich unter-
schieden.

(a) k,a = (b) SRS
- B® fiir einen sich in einem homogenen Magnet-
p ; feld bewegenden Ladungstriager. Die Teil-
1 chenbahnen nehmen Kreise in der Ebene
f \ senkrecht zur Magnetfeldrichtung an, de-
k % ; E, ren Radien proportional zu /n sind. (b)

Kegels befindet sich das nullte Landau-Niveau an der Dirac-Energie Ep. Dies bedeutet, dass die
Dirac-Fermionen in einem topologischen Isolator bei Anlegen eines starken Magnetfeldes keinen
kontinuierlichen Kegel bevolkern, sondern lediglich in den moéglichen Landau-Niveaus existieren.

Die Energien der jeweiligen Landau-Niveaus eines Dirac-Zustandes lassen sich zu [61]

2e|n|B
E, = Ep + sgn(n)hvp - 4| e’Z’ = Ep + sgn(n)hvpk, (3.12)

—_———

ableiten. Die probenspezifische Gréfle vp reprasentiert wiederum die Dirac-Geschwindigkeit.

Mittels Rastertunnelspektroskopie kann die Formation von Landau-Niveaus in starken externen
Magnetfeldern analysiert werden, weshalb dieses Messverfahren als Spektroskopie von Landau-
Niveaus (engl. Landau level spectroscopy, LLS) bezeichnet wird. Urspriinglich wurde diese Me-
thode fiir Halbleiteroberflichen mit parabolischer Dispersion und entsprechend konstanter Ener-
gieseparation zwischen den einzelnen Landau-Niveaus verwendet [62]. Graphen besitzt aufgrund
seiner Honigwabenstruktur genauso wie topologische Isolatoren eine lineare Dispersion. 2009
konnten erstmals mit LLS quantisierte Oszillationen der Zustandsdichte auf diesem Material
beobachtet werden [63]. Wenig spéter folgte schlieflich mit Messungen auf BisSes auch der
Nachweis fiir 3D TIs [61, 64].

Dieses Verfahren soll nachfolgend beispielhaft anhand des 3D TI SboTes vorgestellt werden. Ab-
bildung 3.9(a) zeigt von uns aufgenommene Spektren einer im UHV gespaltenen Probe dieses
Materials ohne Magnetfeld sowie bei drei unterschiedlichen externen Magnetfeldern pgH. Die
Daten bei 0T entsprechen dem zu erwartenden Verlauf eines Halbleiters, wobei die Anderung
im Anstieg des dI/dU-Signals bei 70 meV dem Ansatz des Valenzbandes im Volumen repréisen-
tiert [65]. Das Leitungsbandminimum kann iiber die Volumenbandliicke F; = 210meV [66] auf
Frp ~ 280meV abgeschitzt werden. Die nicht verschwindende Intensitat innerhalb der Band-
liicke ist auf den topologischen Oberflichenzustand und auf eine endliche Leitfdhigkeit durch
unvermeidbare Defekte beim Wachstumsprozess des Kristalls zuriickzufithren. Das Minimum

bei etwa 160 meV entspricht der Dirac-Energie Ep.
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Abbildung 3.9 (a) Rastertunnelspektroskopie auf gespaltenem SbyTes bei unterschiedlichen Magnet-
feldern poH. Mit steigendem Feld erhoht sich die Intensitdt der Landau-Niveaus und die energetische
Separation zwischen ihnen. Fiir das Spektrum bei 10 T sind das nullte sowie jeweils die ersten drei Landau-
Niveaus fiir positive und negative Indizes markiert. Stabilisierungsparameter: U = 300 mV, I = 300 pA,
Unoa = 1mV. (b) Auftragung der aus (a) bestimmten Energien der Landau-Niveaus gegen k, (vgl.
Gl. 3.12). Fiir positive und negative Landau-Niveaus entsteht jeweils ein linearer Verlauf mit leicht ab-
weichender Steigung.

Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes entstehen Oszillationen der Zustandsdichte, die
mit steigendem H intensiver werden. Des Weiteren nimmt der energetische Abstand zwischen
den Maxima zu. Diese Ergebnisse sprechen fiir die Formation von Landau-Niveaus, die fiir
-3 < n < 3 fur die Daten bei 10T indiziert sind. Das nullte Landau-Niveau sitzt an der
Dirac-Energie Ep und schiebt folglich nicht bei Anderung der Feldstirke (siche gestrichelte
Linie). Dariiber hinaus sind die Landau-Niveaus der positiven Seite in Ubereinstimmung mit
der Literatur [65, 67] deutlich stérker ausgepragt.

Fiir eine quantitative Auswertung wurden die energetischen Positionen der Landau-Niveaus be-
stimmt. Dazu wurde zunéchst der Untergrund der STS-Daten aus Abb.3.9(a) subtrahiert und
anschlieBend jedes Maximum mittels Gau-Glocke angepasst (vgl. [68]). Die daraus folgenden
Energien der Landau-Niveaus sind in Abb.3.9(b) mit Farbmarkierung fir das jeweilige Ma-
gnetfeld gegen den reziproken Wellenvektor k, oc v/[n[B (vgl. Gl.3.12) aufgetragen. Daran ist
zu erkennen, dass jeweils ein linearer Verlauf fiir die elektronartige und die lochartige Seite
mit leicht abweichender Steigung entsteht. Dieses Phianomen wurde bereits in der Literatur
berichtet [65] sowie in einer unserer Studien diskutiert und auf eine defektinduzierte Unord-
nung zuriickgefithrt [69]. Aus den linearen Anpassungen ergeben sich Dirac-Geschwindigkeiten
vp(n > 0) = (5,04£0,1)m/s bzw. vp(n < 0) = (3,710, 1) m/s. Die Dirac-Energie aus Mittelung
der Energie des nullten Landau-Niveaus betrigt Fp = (165 + 1) meV.
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

3.3 Topologische Supraleitung

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln Supraleitung und topologische Isolatoren eingefiihrt
wurden, wird nun deren Kombination erliutert. Ahnlich zu TIs, die geschiitzte Randkaniile
bzw. Oberflichenzustdnde an der Grenzflache zu trivialen Materialien aufweisen, entstehen am
Rand topologischer Supraleiter geschiitzte und gebundene Andreev-Zustiande. Diese Quasiteil-
chen tragen weder Ladung noch Spin und sind daher ununterscheidbar zu ihren Antiteilchen [70].
Aus diesem Grund werden sie auch Majorana-Fermionen genannt, die nachfolgend als wichtigste
Kennzeichen topologischer Supraleitung vorgestellt werden. Anschlieend werden die Ausbildung
in einer Dimensionen aufgezeigt und potentielle Realisierungen dieses Phdnomens présentiert.
Zum Schluss folgt eine Erlduterung topologischer Supraleitung in zeitumkehrgeschiitzen Syste-

mern.

3.3.1 Das Majorana-Fermion

Die Dirac-Gleichung beschreibt die Bewegung relativistischer Elektronen und deren Antiteil-
chen (Positronen). 1937 fand Ettore Majorana heraus, dass diese Theorie auch fiir neutrale
Teilchen anwendbar ist. Daraus folgt jedoch, dass dieses sogenannte Majorana-Fermion gleich-
zeitig sein Antiteilchen ist. Ein moglicher Kandidat hierfiir wire das Neutrino, was allerdings
aufgrund der auflerst geringen Wechselwirkung experimentell noch nicht verifiziert werden konn-
te [71]. Auch die Supersymmetrie prognostiziert sogenannte Superpartner, die die Eigenschaften
von Majorana-Fermionen besitzen und eine entscheidende Rolle in der dunklen Materie spielen
kénnten [7].

Neben diesen Hochenergieansétzen bietet in der Festkdrperphysik topologische Supraleitung ei-
ne ideale Grundlage zur Ausbildung eines Majorana-Fermions. Da ein gewohnliches Elektron
in Festkorpern eine durch die Schrédinger-Gleichung beschriebene parabolische Dispersion auf-
weist, kann dieses nicht die Bedingung der Dirac-Gleichung erfiillen. Topologische Effekte kén-
nen jedoch an Grenzflachen linear dispergierende Anregungen hervorrufen (vgl. Kap.3.2). Die
Supraleitung wiederum fithrt zur Paarung von Elektronen und Loéchern, welche daraufhin unun-
terscheidbar werden. Damit ist auch die zweite Bedingung des Majorana-Fermions, dass Teilchen
gleich Antiteilchen entspricht, erfiillt [71].

In s-Wellen-Supraleitern besteht das Cooper-Paar aus Elektronen mit entgegengesetztem Spin,
dessen Vernichtungsoperator in zweiter Quantisierung d = uc¥ + vy lautet (Spin-Singlett). Die-
ser Ausdruck ist allerdings nicht identisch zum Erzeugungsoperator d' = v*c s u*cy, weshalb
kein Majorana-Zustand (47 = ) vorliegt [7]. In einer Spin-Triplett-Konfiguration mit paral-
leler Spinorientierung kann hingegen diese Bedingung erfiillt werden. Da in diesem Fall nur

eine Richtung fiir den Spin existiert, wird diese Supraleitung auch als ,spinlos“ bezeichnet.
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3.3 Topologische Supraleitung

Aufgrund des Pauli-Prinzips muss fiir spinlose Paarung eine ungerade Paritdt (antisymmetri-
sche Ortswellenfunktion) vorliegen, d.h. p-Wellen-Supraleitung in einer Dimension (1D) bzw.
(pe + ipy)-Supraleitung in 2D [7]. Prinzipiell hétte auch f-Wellen-Supraleitung eine ungerade
Paritat.

3.3.2 Der eindimensionale Fall

Betrachten wir eine 1D Kette mit p-Wellen-Paarungsmechanismus nach Kitaev [72], bei der alle
Spins in die gleiche Richtung orientiert und benachbarte Elektronen gepaart sind. Jedes Elektron
kann dabei in seinen Real- und Imaginérteil aufgespalten werden, die jeweils ein Majorana-
Fermion darstellen [73]:

v 1

P = 5(%‘,1 — 1%i2) (3.13)

1 .

Ci = 5(%’,1 +i7i,2) ¢
mit Majorana-Operatoren 7; /o auf Platz i der Kette. Abbildung3.10 zeigt eine schematische
Darstellung dieser Kette, wobei in der oberen Reihe die Aufspaltung jedes Elektrons in zwei
Majorana-Fermionen zu sehen ist. Dominiert die Kopplung zwischen unterschiedlichen Ketten-
plétzen gegeniiber derjenigen fiir die einzelnen Elektronen, kénnen aus Gl. 3.13 neue Operatoren

konstruiert werden, die benachbarte Pliatze kombinieren [73]:

.1 ,
¢ = 5(%’+1,1 +17i2)- (3.14)

Dies ist in der unteren Reihe von Abb. 3.10 zu erkennen. Die beiden Majorana-Operatoren an den
Enden der Kette konnen zu einem nicht lokalisierten, fermionischen Zustand zusammengefiigt
werden. Dessen Besetzung bendtigt keine Energie, solange die Wellenfunktionen der Endzustéinde
nicht iberlappen, weshalb sie auch als Marojana-Nullmoden bezeichnet werden.

Eine Realisierung dieses Modells wurde fiir Randkanédle von 2D TIs vorgeschlagen, in denen

durch den Proximityeffekt Supraleitung induziert wird [74]. Da die Randkanile jeweils nur ei-

. .
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Abbildung 3.10 Schematische Darstellung einer 1D Kette mit p-Wellen-Supraleitung nach Kitaev [72].
Oben: Der Operator jedes Fermions kann in zwei Majorana-Operatoren, ; 1 und v; 2, aufgespaltet werden.
Unten: Kombination zweier Majorana-Operatoren benachbarter Plétze, v;11,1 und +; 2. Zwei ungepaarte
Zusténde bleiben an den Enden der Kette, die eine nicht lokalisierte Nullmode bilden. In Anlehnung an

[73).
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

ne Spinrichtung aufweisen [vgl. Abb.3.4(b)], stellen diese die beschriebene Kitaev-Kette dar.
Zusatzlich miissen ferromagnetische Isolatoren herangezogen werden, um an zwei Stellen des
Randkanals die Zeitumkehrinvarianz zu brechen und somit die Enden der Kette zu erzeugen, an
denen sich die Majorana-Nullmoden formieren.

Ein vielversprechender Ansatz ist eine Kette aus magnetischen Atomen, die auf ein supraleiten-
des Substrat aufgebracht werden. Die magnetischen Momente dieser Atome verursachen gebun-
dene Zustdnde innerhalb der supraleitenden Energieliicke, die als Yu-Shiba-Rusinov-Zustinde
bekannt sind. Wird nun der Abstand der Atome so klein gewéhlt, dass die Wellenfunktionen der
gebundenen Zustédnde signifikant tiberlappen, konnen sich die magnetischen Momente in einer
in der Ebene liegenden Spinspirale anordnen [74, 75]. Berechnungen dieses Systems zeigten, dass
bei Wahl geeigneter Parameter Majorana-Nullmoden an den Enden dieser magnetischen Kette

auftreten [75]. Weitere Moglichkeiten werden beispielsweise in Ref. [74] diskutiert.

3.3.3 Topologische Supraleitung in zeitumkehrgeschiitzten Systemen

Im Falle hoherer Dimensionen konzentrieren wir uns auf das Gebiet zeitumkehrgeschiitzter Sys-
teme mit starker Spin-Bahn-Kopplung, welche in den letzten Jahren im Fokus der Forschung
standen. Fiir den interessierten Leser eignen sich Ref. [7, 53], um eine allgemeinere Betrachtung
und weitere potentielle Realisierungen zu finden. Beispielsweise wurde SroRuOy4 als moglicher
Kandidat fiir chirale (p, + ipy)-Supraleitung ausfiihrlich analysiert, jedoch herrscht bisher keine
Einigkeit dariiber, ob dieses Material tatsdchlich einen topologischen Supraleiter darstellt [70].
Zuvor sahen wir, dass gerade Paritdt mit Spin-Singlett-Paarung und ungerade Paritdt mit Spin-
Triplett-Paarung einhergehen. Durch die starke Spin-Bahn-Kopplung in zeitumkehrgeschiitzten
Systemen ist diese Ubereinstimmung jedoch nicht mehr gegeben. Allerdings fiihrt gerade Paritit
unweigerlich zu topologisch trivialer Supraleitung. Ungerade Paritdt bewirkt hingegen definitiv
topologische Supraleitung, falls die Fermiflache eine ungerade Anzahl an zeitumkehrinvarianten
Zustanden einschlieft, d. h. beispielsweise in einem TI [70].

Dieser Zusammenhang kann am einfachsten am Ubergang des schwach gekoppelten BCS-Limits
zum stark gekoppelten Bose-Einstein-Kondensat (BEC, alle Zustédnde befinden sich im gleichen
quantenmechanischen Zustand) verstanden werden. Abbildung3.11 zeigt diesen Ubergang an-
hand eines Volumenbands in einem Supraleiter mit ungerader Paritéit. Fiir den BCS-Fall liegt das
chemische Potential p innerhalb des Bandes, wiahrend sich p im BEC-Fall unterhalb des Band-
minimums befindet. Der Ubergang erfolgt entsprechend, wenn das chemische Potential genau
mit dem Minimum zusammenféllt, sodass die Fermifldche in einem Punkt bei & = 0 resultiert.
Fiir ein Paarpotential mit ungerader Paritit gilt A(k) = —A(—k), weshalb A entsprechend fiir
k = 0 verschwinden muss, sodass eine liickenlose Dispersion des Quasiteilchens auftritt. Somit

kann der BCS-Fall nicht adiabatisch in den BEC-Fall tiberfithrt werden und ist topologisch
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3.3 Topologische Supraleitung

EA
schwach Abbildung 3.11 Volumenband eines Supraleiters mit
gekoppelt ungerader Paritdt. Liegt das chemische Potential p inner-
halb des Bandes, ist das System schwach gekoppelt (BCS-
BCS-Limit Limit) und topologisch geschiitzt. Befindet sich p hingegen
topologisch unterhalb des Bandminimums, herrscht starke Kopplung
(BEC-Limit) mit trivialer Topologie. In Anlehnung an [7].
stark gekoppelt
BEC-Limit

nicht topologisch

nichttrivial. Im Gegensatz dazu gilt fiir gerade Paritat A(k) = A(—k), weshalb A fiir £k = 0
einen endlichen Wert annehmen kann. Nun ist ein adiabatischer Ubergang méglich und es ergibt
sich eine triviale Topologie. Daraus folgt, dass ungerade Paritdt den entscheidenden Faktor zur
Ausbildung von topologischer Supraleitung darstellt [70].

Die anschlieende Betrachtung soll anhand des von Fu und Berg vorgeschlagenen Modellmate-
rials Cu,BisSes [76] durchgefithrt werden. Die starke Spin-Bahn-Kopplung verkniipft den Spin
eines Elektrons mit seinem Bahndrehimpuls und Orbitalcharakter. Zusétzlich wird die Kristall-
symmetrie (vgl. Abb3.5) in diese Wechselwirkung einbezogen. Im oberen und unteren Teil der
Quintupellage von Cu;BisSes sitzen die beiden entscheidenden Orbitale, sodass die elektroni-
sche Struktur durch Stapelung von Doppellagen entlang der z-Achse gebildet werden kann. Die
Asymmetrie zwischen z und —z erzeugt ein elektrisches Feld, dass fiir die obere und untere
Lage in entgegengesetzte Richtung zeigt. Daraus resultiert ein Spin-Bahn-Kopplungsterm der

Hamiltonfunktion [70, 76]

Hsoc = hopo(kzsy — kys), (3.15)

wobei o, = £1 fiir die beiden Orbitale steht und s; = +1 die Spinorientierung parallel bzw.
antiparallel zur z-Achse beriicksichtigt.

Da Cu,;BisSes nur eine schwache Korrelation des elektronischen Systems aufweist, kann von einer
kurzreichweitigen Paarungswechselwirkung ausgegangen werden. Mit dieser Annahme kénnen
vier Paarungsmechanismen in diesem Material existieren, die in Tab. 3.1 aufgelistet sind [70,
71, 76]. In der ersten Spalte wird der Paarungstyp genannt, wobei sich der erste Index auf
das Orbital und der zweite auf die Spinrichtung bezieht. Weiterhin ist die jeweilige Paritdt und
Spinkonfiguration angegeben. Die letzte Spalte gibt Aufschluss iiber die Form der supraleitenden
Energieliicke, wobei sich Pole (k, = +kg) und Aquator (k, = 0) auf die Fermikugel beziehen.

Bis auf den ersten Paarungsmechanismus wird stets eine ungerade Paritit realisiert. As und
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3 Physikalische Grundlagen der verwendeten Probenmaterialien

Tabelle 3.1 Mogliche Paarungsmechanismen im potentiellen topologischen Supraleiter Cu,BizSes nach
[71, 76]. Hierbei bezieht sich der erste Index auf das Orbital und der zweite auf die Spinrichtung.

Paarungstyp Paritat Spin Form der Energieliicke

Ayt ciperptearcay; cipcry —co o gerade Singlett isotrop, keine Knoten

Ay i cppea) + cipcap ungerade Triplett anisotrop, keine Knoten
A3 :cpper) — capcay ungerade Singlett Knoten an Polen
Ayt cipcop, c1)Cay ungerade Triplett Knoten oder Minimum am Aquator
2} 3 o) RN U i
( ) i kyA i ( ) i ky“ i
i % i i %S
- W=D —it =)
k. k.

|4
|4

™ ~

Abbildung 3.12 Konstante-Energie-Schnitte durch den Dirac-Kegel eines TIs mit Spinpolarisation der
Orbitale (blaue und rote Pfeile). Bei der Formation von Cooper-Paaren existieren zwei verschiedene Paa-
rungssymmetrien. In (a) wird das Cooper-Paar aus Elektronen des gleichen Orbitals aufgebaut, sodass ein
Singlett-Zustand entsteht. In (b) wird das Cooper-Paar jedoch aus Eletronen unterschiedlicher Orbitale
zusammengesetzt, wodurch ein Triplett-Zustand resultiert. In Anlehnung an [71].

Ay besitzen zudem eine Spin-Triplett-Konfiguration, wobei mikroskopische Berechnungen Aj
bevorzugen [71, 76].

In GI.3.10 wurde bereits der Effekt des Warpings durch das Zusammenspiel von Spin-Bahn-
Kopplung und Kristallstruktur eingefiihrt. Der resultierende Term fithrt zu einer Spinpolari-
sation in die z-Richtung, wodurch das Paarungspotential A4 stabilisiert wird. Dies bricht die
Rotationssymmetrie entlang dieser Richtung in dhnlicher Art und Weise wie nematische Ord-
nung, weshalb Ay als nematischer Supraleiter bezeichnet wird [71].

In Abb. 3.12 wird nochmals der Paarungsmechanismus anhand von Schnitten konstanter Energie
durch den Dirac-Kegel eines T1Is veranschaulicht. Die Spinpolarisation der beiden Orbitale ist mit
blauen bzw. roten Pfeilen gekennzeichnet. Wird das Cooper-Paar aus Elektronen des gleichen
Orbitals aufgebaut (a), entsteht ein Spin-Singlett-Zustand (A; und Ag). Dominiert hingegen die
attraktive Wechselwirkung zwischen Elektronen unterschiedlicher Orbitale (b), ergibt sich ein

Spin-Triplett-Zustand mit paralleler Ausrichtung (A und Ay).
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4 Experimenteller Aufbau

Dieses Kapitel widmet sich dem Aufbau und der Charakterisierung der Messapparatur (siehe
Abb.4.1), an der nahezu alle in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse gewonnen wurden. Der
experimentelle Aufbau wurde von O. Storz wiahrend seiner Dissertation (vgl. Ref. [77]) entwickelt
und konstruiert. Zunéchst werden die beiden Hauptbestandteile der Anlage, die STM-Kammer
mit STM und Kryostat sowie das aus vier Einzelkammern bestehende Probenpréaparationssys-
tem, vorgestellt. Abschlielend wird auf die Energieauflésung eingegangen, die eine erhebliche

Rolle bei der Auswertung der Messdaten spielt.

O Badkryostat mit
STM-Kammer

B Analysekammer

Kammer mit
B Elektronenstol- B Lineartransfer
heizung
0 Praparations- 0 RGA/Massen-
kammer spektrometer
Kreuz zum
B Schleuse H Transferieren

O Sandgefillte Sdulen mit
Dampfungsfilen

Abbildung 4.1 Die Messapparatur gliedert sich in die zwei Hauptbestandteile STM-Kammer und Pra-
parationskammer, die wiederum aus vier einzelnen Kammern besteht. Préaparartionssystem und STM-
Kammer sind durch ein Kreuz miteinander verbunden. Die jeweiligen Kammern sind farblich gekenn-
zeichnet und beschriftet. Entnommen aus [78].
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4.1 Priaparationssystem

Das kommerziell von der Firma SPECS erworbene Préparationssystem besteht aus mehreren
UHV-Kammern: (i) In der eigentlichen Priaparationskammer (in Abb. 4.1 rot eingeférbt) kon-
nen Proben auf einem Manipulator mittels Widerstandsheizer bis zu einer Temperatur von
etwa 1000 °C erhitzt werden. Dieser Manipulator besitzt dariiber hinaus einen Anschluss zur
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff, sodass Probentemperaturen 7" > —170°C realisierbar sind.
Weiterhin kénnen mit einem Ionenzerstauber grobe Verunreinigungen der Probe durch Beschuss
mit Argon-Ionen entfernt werden. Durch mehrere Verdampfer (Elektronenstrahl oder Knudsen-
zelle) besteht die Moglichkeit, kontrollierte Mengen verschiedener Materialien auf die Proben-
oberfliche aufzubringen. Aulerdem kann mit Hilfe der niederenergetischen Elektronenbeugung
(engl.: Low Energy Electron Diffraction, LEED) die Kristallstruktur und Reinheit der Probe
untersucht werden. (ii) Die Analysekammer (oliv) wird im Moment ausschlieflich als Transfer-
kammer genutzt, konnte allerdings auch mit einem Halbkugelanalysator ergénzt werden, um
Photoelektronenspektroskopie durchzufiihren. (iii) In einer weiteren Kammer befindet sich eine
Elektronenstoffheizung. Da fiir die Préaparation von sauberen Probenoberflichen teilweise Tem-
peraturen nahe des Schmelzpunktes der Proben von z. T. iiber 2000 °C nétig sind, wurde ein in
Abb. 4.2 dargestellter Aufbau der ElektronenstofSheizung verwendet, bei dem die Probentempe-
ratur gut zu kontrollieren ist. Dabei wird die Probe mit der polierten Seite nach unten auf die
Probenaufnahme gelegt, die aus zwei Wolframdréahten besteht. Darunter befindet sich das Fila-
ment zur Erzeugung der Elektronen, die mittels Hochspannung (HV) auf die Probe beschleunigt
werden und so den Kristall heizen. Durch ein Fenster wird mit einem Pyrometer die Temperatur
gemessen, wobei das Pyrometer exakt auf die Probe fokussiert werden muss, um den Einfluss des
Filaments zu minimieren. Bei einer Probentemperatur von 2000 °C betrédgt der Fehler der durch
das Filament zusatzlich erzeugten Warmestrahlung etwa 10 K, was mittels Vergleichsmessungen

mit und ohne Probe ermittelt wurde.

UHV-Kammer

"' “ . .

R ' Abbildung 4.2 Schematischer Aufbau
N ' der Elektronenstoffheizung. Die Probe
' Probe L liegt mit der polierten Seite nach unten auf
. HV 2, ' zwei Wolframdréhten, die beziiglich des
' ° ' darunter befindlichen Filaments auf einer
' 1

positiven Hochspannung liegen. Mit einem
Pyrometer kann die Temperatur der Pro-
benoberflache préazise bestimmt werden.

. Filament
.

Pyrometer
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4.2 STM-Kammer

An dieser Kammer ist auflerdem ein Massenspektrometer (Restgasanalysator, RGA) angebaut,
mit dem sich Partialdriicke bestimmter Gase oder die chemische Zusammensetzung des Restgases
analysieren lassen. (iv) An die Analysekammer anschliefend liegt die Schleuse (lila), durch die
mit Hilfe eines separaten Pumpsystems Proben oder Spitzen schnell ins UHV-System iiberfiihrt

werden konnen.

4.2 STM-Kammer

Uber ein Kreuz (griin) werden Proben bzw. Spitzen aus dem Priparationssystem in die STM-
Kammer (orange) transferiert, wobei hier auch direkt Proben in das UHV-System eingebracht
werden kénnen. Die STM-Kammer ist an einem dreieckig geformten Stahlgeriist aufgehédngt, das
wiederum auf pneumatischen DampfungsfiiBen (violett) sitzt. Letztere stehen auf sandgefiillten
Sdulen und dienen zur mechanischen Entkopplung der STM-Kammer von Gebdudeschwingun-
gen. Innerhalb dieser Kammer befinden sich Stickstoff- und Heliumkryostat sowie der eigentliche
Messkopf. Proben und Spitzen kénnen mit einer mechanischen Hand (engl. wobble stick) aus
der aus dem Kreuz kommenden Transferstange in das STM oder die Garage transferiert werden.
Zum Verstindnis dieses Aufbaus werden nachfolgend die beiden wichtigsten Bestandteile ndher

erlautert.

4.2.1 Der Kryostat

Der in Abb. 4.3 schematisch dargestellte Badkryostat der Firma CryoVac besteht aus einem zy-
linderformigen Tank, der etwa 501 flissiges Helium (LHe) fasst und eine Basistemperatur von
Triae = 4.2K besitzt. Im Zentrum des unteren Teils dieses Tanks befindet sich eine nach unten
geOffnete Rohre, um die eine supraleitende Spule zur Erzeugung eines Magnetfeldes von bis zu
12.5 T sitzt. Um den Heliumkryostat herum befindet sich ein Hohlzylinder mit &hnlichem Vo-
lumen fiir fliissigen Stickstoff (LNg) mit einer Basistemperatur von T, = 77 K. Damit wird
die im Vergleich zu Raumtemperatur auf den Heliumkryostat treffende Wérmestrahlung um ein
Vielfaches reduziert, da nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz der Warmefluss proportional zur
vierten Potenz der Temperatur ist. Zur Reduktion der Wéarmestrahlung auf die unterhalb des
Heliumtanks angebrachten Bauteile sind an beiden Kryostaten Strahlungsschilde mit verschlief3-
baren Fenstern zum Proben- bzw. Spitzenaustausch angebracht.

Innerhalb des Heliumschildes befindet sich eine Garage zur Lagerung von bis zu acht Proben und
Spitzen sowie zwei 1 K-T6pfe. Diese sind iiber ein diinnes Rohr mit dem LHe-Reservoir verbun-
den und koénnen mit einem Ventil abgetrennt werden. Auflerdem besteht durch Abpumpen des
verdampfenden Heliums die Moglichkeit, die Temperatur der 1 K-Tépfe auf bis zu Tigx = 1,1 K
zu erniedrigen. Mittels hochflexibler Kupferlitzen ist das zentral befindliche STM thermisch an
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i

Abbildung 4.3 Schematischer Aufbau des Kryostaten. Wihrend das STM in (a) fest in der Austausch-
position eingeklemmt sitzt, hangt es in (b) frei in der Messposition. Die einzelnen Bauteile sind farblich
gekennzeichnet.

B LN, Kryostat mit Strahlungsschild
mm | He Kryostat mit Strahlungsschild
B supraleitende Spule

mEm 1 K- Topfe

mm STM

@ Koni zum Einklemmen

mm Kupferlitzen

die 1K-Topfe angekoppelt. Dieses kann in zwei unterschiedliche Positionen gebracht werden.
In der unteren Position [Austauschposition, vgl. Abb.4.3(a)] wird das STM zwischen einem
im Schild befestigten und einem in der Rohre des Heliumkryostaten befindlichen Konus einge-
klemmt. Dadurch wird ein stabiler Transfer von Proben oder Spitzen ermdglicht. Durch einen
mit dem in der Rohre sitzenden Konus verbundenen Lineartransfer (gelb in Abb.4.1) kann das
STM iiber CuBe-Federn in die obere Position [Messposition, vgl. Abb. 4.3(b)] gehoben werden.
Dort ist das STM thermisch und mechanisch vom Heliumkryostaten entkoppelt und erreicht so
eine minimale Temperatur von Ty = 1, 2 K. Zusédtzlich kann hier mit der supraleitenden Spule

ein Magnetfeld senkrecht zur Probenoberfliche angelegt werden.

4.2.2 Das STM

Der urspriingliche Messkopf des Aufbaus wurde aufgrund mehrerer Umbaumafinahmen und Re-
paraturen im Laufe dieser Arbeit ersetzt. Da dieser bereits ausfithrlich in Ref. [77] beschrieben
wurde, wird hier nur der neue Messkopf gezeigt. Sein Design beriicksichtigt die Gegebenheiten
der bereits vorhandenen Messapparatur und basiert zusétzlich auf Erfahrungen anderer STMs
innerhalb der Arbeitsgruppe.

Abbildung 4.4(a) zeigt eine Fotografie des zylinderféormigen Messkopfes, welcher aus Phosphor-
bronze angefertigt ist. Dieses Material weist hohe mechanische Stabilitdt und Korrosionbestén-
digkeit sowie eine akzeptable thermische Leitfdhigkeit auf (vgl. [79]). Letztere ist von Vorteil,
um bei Temperaturdnderung — beispielsweise beim Abkiihlen von LHe-Temperatur zur Basis-
temperatur — schnellstmoglich ein thermisches Gleichgewicht zu erreichen, sodass Drifteffekte

wahrend der Messung minimiert werden. Dariiber hinaus ist Phosphorbronze diamagnetisch,
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Abbildung 4.4 (a) Fotografie des Messkopfes mit Beschriftung der einzelnen Komponenten. Rechts ist
zusétzlich eine Skala in cm gegeben. (b) Schematische Draufsicht auf Scannereinheit im Messkopf. Das
Saphirprisma (blau) der Scannereinheit wird von sechs jeweils paarweise angeordneten Scherpiezos (griin)
gehalten, wobei der Anpressdruck eines Paares reguliert werden kann. (¢) 3D-Ansicht der Scannereinheit,
die in (d) nach Entfernen des Saphirprismas als Explosionszeichnung dargestellt ist.

was unerldsslich fiir Messungen bei starken externen Magnetfeldern ist.

Vor allem eine hohe mechanische Stabilitét ist fiir STM-Messungen essentiell, um die Einkopp-
lung mechanischer Schwingungen zu verringern. Eine hohe Stabilitdt des STM-Korpers fithrt
zu hohen Eigenfrequenzen, was wiederum zu einer geringen Antwortfunktion auf mechanische
Schwingungen mit meist sehr niedrigen Frequenzen fiihrt. Deshalb wurde der Teil des Messkop-
fes, der Probenaufnahme und Scannereinheit beinhaltet, aus einem Stiick hergestellt. Da eine
elektrische Spannung an die Probe angelegt werden muss, ist die Probenaufnahme mit nicht
leitfahigem Klebstoff in die dafiir vorgesehene Aussparung im Zylinder eingeklebt.

Am oberen Ende befindet sich ein zum Gegenkonus in der Réhre des Kryostaten passender Ko-
nus. Etwas darunter sind Fligel zum Ankoppeln der Kupferlitzen angebracht. Hierbei werden
die jeweils zylinderférmigen Enden der beiden Kupferlitzen in die runden Aussparungen der
Fliigel geschoben und angepresst, sodass eine hohe thermische Leitfahigkeit zu den 1 K-T6pfen
gewdhrleistet ist. Seitlich am STM-Korper sind drei Bleche aus einer Tantal-Wolfram-Legierung
geschraubt, mit denen das STM an die CuBe-Federn gehéngt wird. Im urspriinglichen Design des
STMs dienten diese Bleche zusédtzlich zum Anbringen von UHV-Schaum, der Schwingungsbewe-
gungen in der Messposition dampft (siehe Ref. [77]). Diese Dampfung ist mit dem neuen stabi-
leren Aufbau nicht mehr nétig und fithrt durch die geringere thermische Ankopplung (fehlender
Kontakt zwischen Helium-Kryostat und UHV-Schaum) zu einer etwas niedrigeren minimalen
Messtemperatur.

Im unteren, leicht konisch zulaufenden Teil wird die Scannereinheit von sechs jeweils paarweise
angeordneten Scherpiezokristallen gehalten, die fiir die Grobanndherung der gesamten Scanner-
einheit an die Probe verantwortlich sind. Hierbei sind zwei Paare fest im STM-Korper verbaut,

wahrend das letzte Paar mit einer Andruckfeder gegen das Saphirprisma der Scannereinheit
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gedriickt wird, wobei der Anpressdruck mit Hilfe zweier Schrauben an einer Blattfeder in situ
geregelt werden kann [vgl. Abb. 4.4(b)]. Dieser Aufbau ist dem Patent von S. H. Pan [80] nach-
empfunden. Wird eine Spannung an die Scherpiezokristalle angelegt, so verschieben sich deren
Ober- und Unterseite relativ zueinander. Wird nun eine Sdgezahnspannung verwendet, kann die
Scannereinheit dem langsamen Anstieg und der damit verbundenen Auslenkung folgen. Beim
schnellen Abfall der Spannung hingegen ist der Scanner zu trige und bleibt an gleicher Position,
sodass gesamte Scannereinheit je nach Polung nach oben bzw. nach unten bewegt werden kann.
Diese Bewegung wird als Haftgleit- oder auch ,,Stick-Slip-Bewegung* bezeichnet.

Die als 3D-Modell in Abb. 4.4(c) dargestellte Scannereinheit besteht aus dem fiir das Abrastern
der Probe notigen Rohrenpiezokristall, der einseitig von einer keramischen elektrischen Durch-
fiihrung gehalten wird. Diese fiihrt die elektrischen Kontakte zum Roéhrenpiezo sowie zur Spitze
und ist im Inneren des hohlzylindrischen Saphirprismas verklebt. Das Saphirprisma besitzt drei
abgeflachte, polierte Seiten, die jeweils im 120°-Winkel zueinander stehen und auf die Scher-
piezokristalle driicken. Die Keramik der Durchfithrung sowie ein zusétzlich angebrachter Ring
am oberen Ende des Saphirprismas stehen iiber die abgeflachten Seiten hinaus, sodass die bei-
den Sicherungen in Maximalstellungen des Scanners an den Scherpiezos anstoflen und somit ein
Herausfahren des Scanners unterbinden. Am anderen Ende des Réhrenpiezos sitzt die mittels
Keramik isolierte Feder aus Phosphorbronze. Diese dient zur Aufnahme des mit einem metalli-
schen Draht bestiickten Spitzenhalters aus Molybdén. An dieser Spitze wird der Tunnelstrom
zwischen Probe und Draht abgegriffen. Zur Veranschaulichung des Aufbaus der Scannereinheit
ist diese in Abb.4.4(d) als Explosionszeichnung dargestellt.

An der Unterseite des STMs befindet sich der Konus passend zum Gegenkonus im Heliumschild,
der als separates Bauteil an den oberen Zylinder geschraubt ist. Ringférmig um ihn ist eine
Aufnahme fir elektrische Kontakte angebracht, an der die kryostatseitigen Zuleitungen mit
den Kabeln des STMs verbunden werden. Die kryostatseitigen Zuleitungen werden dabei in
den Kupferlitzen gefiithrt, um ein sicheres Mitbewegen beim Transfer zwischen Austausch- und

Messposition zu gewéahrleisten.

4.3 Energieauflosung

Zur Bestimmung der Energieauflésung eines STMs eignen sich hinreichend energetisch scharfe
spektroskopische Zustande, insbesondere supraleitende Energieliicken (vgl. Kap. 3.1). In diesem
Fall wird der TypI Supraleiter Ta in Form eines Einkristalls mit Probenorientierung (110)
betrachtet. Ta kristallisiert im kubisch raumzentrierten Gitter (engl. body-centered cubic, bee)
mit einer Volumengitterkonstante a®¥(Ta) = 3,301 A [81]. Abbildung4.5 (a) zeigt ein Modell
dieses Gittertyps. Zusétzlich sind die Hochsymmetrierichtungen eingezeichnet und die (110)-
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4.3 Energieauflésung

Abbildung 4.5 (a) Modell des ku-
bisch raumzentrierten Gitters mit
Hochsymmetrierichtungen. In grau
ist die (110)-Ebene markiert, die der
Probenorientierung des Kristalls ent-
spricht. (b) Draufsicht auf die (110)-
Ebene mit Angabe der Gitterpara-
meter in unterschiedlichen Richtun-
gen.

Ebene grau markiert. Diese ist in Abb. 4.5(b) als Draufsicht dargestellt und die Gitterparameter

sind in den unterschiedlichen Richtungen angegeben.

4.3.1 Topografie des Ta(110)

Da die Probenoberfliche dieses Kristalls an Umgebungsbedingungen eine Sauerstoffrekonstruk-
tion aufweist [82], muss diese im UHV entfernt werden, um mogliche Einfliisse auf die Zustands-
dichte zu minimieren. Hierzu wurde Ta(110) zunéchst 960 mal mittels Elektronenstofiheizung fiir
1min auf eine Temperatur Tiei, = 2100 °C erhitzt, wobei zehnminiitige Pausen zwischen den
einzelnen Heizschritten stattfanden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der Probenpréparation
und die damit erzielte Probenoberfliche kann in Ref. [68] nachgeschlagen werden. Zur weiteren
Erhéhung der Probenreinheit wurden daraufhin zusétzliche 140 Zyklen bei Tiei, = 2740 °C mit
einer Heizphase von 30s durchgefiihrt.

Abbildung 4.6(a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Ta(110)-Oberfliche nach dem letzten der
oben genannten Zyklen. Darauf sind vier Terrassen mit einer Breite zwischen 50 nm und 100 nm
zu erkennen, die von einatomar hohen, nahezu parallel zueinander verlaufenden Stufen getrennt
werden. Auf den Terrassen sind homogen verteilt meist rundliche Vertiefungen zu beobachten,
was an der vergroferten Aufnahme auf einer einzelnen Terrasse in Abb. 4.6(b) deutlicher zu sehen
ist. Aufgrund der Sauerstoffrekonstruktion der nicht préparierten Probe ist davon auszugehen,
dass diese Vertiefungen durch Sauerstoffverunreinigungen verursacht sind. Da Ta jedoch eine
hohe Reaktionsfiahigkeit besitzt [82], kommen auch andere Bestandteile des Restgases (z. B. CO,
H20) als Verunreinigung in Frage. Diese Vertiefungen besitzen einen Durchmesser von etwa
1nm und Tiefen zwischen 10 pm und 60 pm, wobei diejenigen Verunreinigungen, die eine starke
Abweichung von der Kreisform aufweisen, tiefer sind. Dies legt die Vermutung nahe, dass diese
Defekte aus mehreren Sauerstoffatomen bestehen. Dariiber hinaus existieren zwei unterschiedlich
tiefe, runde Verunreinigungen, die eventuell auf verschiedenen Gitterplatzen liegen oder durch
abweichende Fremdatome entstehen. Insgesamt betriagt der Anteil der Verunreinigungen deutlich

unter 10% der Oberflache.
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Abbildung 4.6 (a) Ubersichtsaufnahme der Ta(110)-Oberfliiche. (b) VergroBerte Darstellung einer
Terrasse mit einem Anteil an Verunreinigung von unter 10 %. (¢) Atomare Aufldsung mit Gitterkonstante
in Ubereinstimmung zum Volumen. (d) Hohenprofil entlang der blauen Linie in (a). Der Hohenunterschied
zwischen den einzelnen Terrassen stimmt mit der Gitterkonstante von Ta iiberein. (e) Ubersichtsspektrum
der Ta(110)-Oberflache an den beiden farblich markierten Positionen in (b). Die Oberflichenresonanz der
reinen Oberflache bei -460 mV ist in der Verunreinigung stark abgeschwécht. (f) Normierte, hochaufgeloste
Spektroskopie der Supraleitung auf Ta(110) ohne (schwarz) und mit (rot) elektronischer Filterung bzw.
Erdung. Stabilisierungsparameter: (a) und (b) U = —800mV, Iyt = 200 pA, (¢) U = —10mV, Iy = 5nA,
(e) U = —800mV, Iyt = 200 pA, Upnoa = 8mV, (f) U = —5mV, Iy = 500 pA (schwarz)/300pA (rot),
Umoa = 0,1mV, T=1,24K (schwarz)/1,27K (rot).

In Abb. 4.6(c) ist eine fiir bee-Gitter typische atomare Auflosung zu sehen. Deren Gitterkonstante
in Nichster-Nachbar-Richtung axx[Ta(110)] = (2,9 4 0,2) A stimmt gut mit der Volumengit-
terkonstante aJ4¥[Ta(110)] = %gablﬂk(Ta) = 2,859 A iiberein. Abb. 4.6(d) zeigt das Hohenprofil
entlang der blauen Linie in der Ubersichtsaufnahme in (a). Der Hohenunterschied der einzelnen
Terrassen betrigt ag[Ta(110)] = (2,3 +0,1) A und besitzt damit ebenfalls eine gute Uberein-

stimmung mit der Volumengitterkonstante aX%[Ta(110)] = \/Liabulk(Ta) =2,334A.
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4.3 Energieauflésung

4.3.2 Elektronische Eigenschaften des Ta(110)

Zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaften werden Spektren auf der Ta(110)-Oberflache
aufgenommen. Abbildung 4.6(d) zeigt jeweils ein Ubersichtsspektrum in einem sauberen Bereich
der Probe (schwarz) und in einer Vertiefung (rot). Uber weite Teile dhneln sich die beiden
Spektren. Am Ferminiveau ist jeweils ein lokales Minimum zu erkennen, dem in den unbesetz-
ten Zustdnden eine leichte Erhohung der Zustandsdichte folgt. Wahrend sich bei der reinen
Oberflache ein flacher Verlauf anschliefit, erhéht sich das df/dU-Signal fiir die Verunreinigung
bei U = 400 mV nochmals etwas. Fiir negative Spannungen ist in beiden Féllen eine Zunahme
der Zustandsdichte auszumachen, jedoch ist fiir sauberes Ta ein starkes Maximum bei -460 mV
sichtbar, das bei der Verunreinigung deutlich abgeschwécht ist. Diese Daten stimmen sehr gut
mit den Spektroskopiekurven aus [82] tiberein, bei denen ebenfalls eine Abschwichung dieses
Maximums bei Verunreinigungen beobachtet wurde. Hierbei wird dieses Maximum als Oberfla-
chenresonanz assoziiert, die mittels Photoelektronenspektroskopie [83] und Berechnungen der

Oberfléchenelektronenstruktur [84] identifiziert wurde.

Zur Bestimmung der Energieauflosung werden hochaufgeloste Spektren auf Ta(110) aufgenom-
men. Abbildung4.6(e) zeigt in schwarz ein Spektrum auf Ta(110) in einem Spannungsintervall
von -4mV bis +4mV bei einer nominalen Messtemperatur T' = 1,24 K. Fiir die spéter folgende
quantitative Auswertung wurden diese Daten auf einen linearen Untergrund normiert. Da durch
Drift wiahrend der Messung der Spitze-Probe-Abstand etwas variieren kann und zudem die Pro-
be keine perfekt konstante Zustandsdichte im normalleitenden Zustand besitzen muss, weisen
die Rohdaten der Spektroskopie meist eine leichte Verkippung zur Horizontalen auf. Dies kann
mithilfe eines linearen Untergrunds in erster Naherung beriicksichtigt werden. Direkt an der Fer-
mienergie besitzt das dI/dU-Signal ein Minimum, bei dem die Leitfdhigkeit auf ca. 20% sinkt.
Symmetrisch darum steigt die Zustandsdichte stark an, bis sie auf beiden Seiten ein Maximum
einnimmt. Zum Ende des Spannungsintervalls sinkt sie nahezu auf den Wert im normalleitenden

Zustand der Probe. Dieser Verlauf entspricht genau dem einer supraleitenden Energieliicke.

Gegen Ende dieser Arbeit wurden an der Messapparatur zusétzliche elektronische Tiefpassfilter
mit einer Grenzfrequenz friwer = 1kHz an die Hochspannungssignale X+ und Y+ des Roh-
renscanners angebracht. Spannung und Z-Signal waren bereits vorher gefiltert. Dartiber hinaus
wurden die Temperatursensoren an der Probenaufnahme des STMs sowie an den 1 K-T6pfen und
die Hochspannungszuleitung der Scherpiezos geerdet. Es ist bekannt, dass hochfrequentes Rau-
schen die Energieauflosung einer Messung negativ beeinflussen kann [85]. In Abb. 4.6(e) ist in rot
eine Spektroskopie nach dieser Filterung bzw. Erdung bei einer Messtemperatur 7' = 1,27 K zu
sehen. Ein Vergleich beider Spektren zeigt trotz identischer Messtemperatur eine deutlich stér-

kere Auspriagung des Zustandsdichteminimums und der seitlichen Maxima fiir den gefilterten
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Fall.

Fir eine quantitative Analyse der beiden Spektren werden diese mit Anpassungsfunktionen
gendhert. Hierzu wird unter Annahme einer konstanten Zustandsdichte der Spitze im entschei-
denden Energiebereich um das Ferminiveau die supraleitende Energieliicke nach GI. 3.6 mit der
Verbreiterung durch die Temperatur (Gl 2.9) sowie durch die Modulation (GI.2.13) gefaltet.
Zur Beriicksichtigung der oben erwiahnten Verbreiterung durch elektronisches Rauschen werden
zwei unterschiedliche Methoden aufgezeigt. In der Literatur wird héufig eine erhéhte effektive
Messtemperatur Tog genutzt [86-88]. Eine weitere Moglichkeit ist die zusétzliche Faltung mit

einer Gauf3-férmigen Verbreiterung

2
Feaus(E, 0) = \/%Jexp [—; (f) ] (4.1)

mit dem Anpassungsparameter o, welche fiir Ursachen mit mehreren Faktoren gut geeignet sein

sollte.

Abbildung 4.7 zeigt den Vergleich beider Methoden fiir das Spektrum im ungefilterten Fall in
(a) und fiir den gefilterten Fall in (b). Die jeweiligen Anpassungsparameter sind in der Grafik
angegeben. In allen Anpassungen werden die Messdaten durch den Fit sehr gut représentiert,
sodass kein Vorteil der einen Verbreiterungsmethode gegeniiber der anderen festzustellen ist.
Filterung und Erdung fiithren jedoch zu einer deutlichen Verbesserung. Wéhrend die Energie-
liicke A nahezu identisch bleibt, werden die Werte fiir die Verbreiterung deutlich reduziert. Die
effektive Messtemperatur T,g sinkt von 2,3 K auf 1,75 K, was einer Reduzierung der Abweichung

von der tatsidchlichen Messtemperatur Tiess von iiber 50% darstellt. Entsprechend verringert
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Abbildung 4.7 Spektroskopiedaten aus Abb.4.6(e) mit entsprechend angepasster BCS-Theorie ohne
(a) und mit (b) Filterung bzw. Erdung. Hierbei wurden zwei unterschiedliche Verbreiterungsfunktionen
der supraleitenden Energieliicke verwendet. Stabilisierungsparameter sieche Abb. 4.6.
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sich die Gauf-Verbreiterung von 0,28 meV auf 0,19 meV. Insgesamt bleibt also festzuhalten, dass
eine Tiefpassfilterung aller elektrischen Zuleitungen zum STM eine effektive Methode zur Ver-
besserung der Energieauflosung darstellt. Da jedoch die Filterung erst am Ende dieser Arbeit
vorgenommen wurde, wurden alle Messergebnisse mit Ausnahme von Nb(110) ohne Filterung
gewonnen. Um die trotz zusétzlicher Filterung und Erdung verbleibende Verbreiterung zu elimi-
nieren, konnte eine effizientere Abschirmung der Zuleitungen innerhalb des Kryostaten erfolgen.
Auch ein Vorverstirker fiir den Tunnelstrom und ein Spannungsteiler fiir die Probenspannung

bei tiefen Temperaturen kénnte die Energieauflosung weiter verbessern.
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In diesem Kapitel werden die Messergebnisse einiger Probensysteme aufgezeigt und diskutiert,
die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Als erstes wird das Schwere-Fermionen-System
TINioSes analysiert. Hierbei werden die wesentlichen Untersuchungsmoglichkeiten fiir Supralei-
tung mittels STM vorgestellt. Einhergehend wird verifiziert, dass wir mit unserer Messapparatur
die entscheidenden supraleitenden Kennzeichen priifen kénnen. Anschlieffend folgen zwei topo-
logische Isolatoren, die mittels volumensensitiven Messmethoden als supraleitend identifiziert
wurden. Zuletzt werden die Resultate des elementaren Typ II-Supraleiters Nb(110) dargestellt.
Dieser Kristall kann in zukiinftigen Experimenten als supraleitendes Substrat dienen, um Proben

mit topologischer Supraleitung zu wachsen.

5.1 Der Schwere-Fermionen-Supraleiter TINiSe,

5.1.1 Kristallstruktur und aktueller Forschungsstand

Bevor die eigentlichen Messergebnisse vorgestellt werden, werden kurz die Kristallstruktur dieses
Materials und Resultate anderer Studien aufgezeigt. TINiaSes kristallisiert in der tetragonalen
ThCrsSig-Struktur [89], die in Abb.5.1(a) dargestellt ist. Die Einheitszelle besteht aus Lagen

der jeweiligen Atomsorte, wobei die Elektronenkonfigurationen T1'*, Se?~ und Nil>+

vorliegen
[90]. Dementsprechend ist zu erwarten, dass die Bindungsstirke zwischen Ni—Se hoher ist als
zwischen T1-Se. Dadurch wird beim Spalten dieses Kristalls eine (001)-Ebene innerhalb der T1-
Se-Bindung bevorzugt, die in grau markiert und in Abb. 5.1(b) nochmals als Draufsicht zu sehen
ist. Die Gitterkonstante innerhalb der (001)-Ebene betriigt a(TINizSes) = 3,870 A und entlang
der [001]-Richtung c(TINigSes) = 13,435 A. Das Ni-Untergitter ist im Gegensatz zu den beiden
anderen Atomsorten um 45° rotiert, wobei der Nichste-Nachbar-Abstand um einen Faktor v/2
im Bezug zu a(TINiaSes) verringert ist.

TINigSes zeigt Pauli-Paramagnetismus, was erstmals von Newmark beobachtet wurde [91]. In
derselben Studie wurden auch Widerstandsmessungen durchgefiihrt, jedoch keine Supraleitung
fiir Temperaturen T° > 2K festgestellt. 2013 hingegen wurde in diesem Material Supraleitung
mit einer kritischen Temperatur des Volumenmaterials Tgulk = 3, 7K entdeckt. Messungen der

elektrischen Wéarmekapazitat offenbarte schwere Elektronen mit einer effektiven Elektronen-

masse m* = (17 & 3)me, welche vergleichbar mit Verbindungen derselben Kristallstruktur ist
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Abbildung 5.1 (a) Einheitszelle der
ThCrsSis-Kristallstruktur von TINisSes mit
Se farblich gekennzeichneten Atomsorten. Die
grau eingefarbte Ebene ist die bevorzugte
Spaltebene des Kristalls. (b) Draufsicht auf
(001)-Ebene. Das Ni-Untergitter ist um 45°

[001] gegeniiber der Anordnung der TI-Atome
verdreht und besitzt eine um /2 verringerte
[010] Gitterkonstante.
[100]

[90]. Allerdings ist die effektive Masse wesentlich geringer als bei typischen Schwere-Fermionen-
Supraleitern [42], was aufgrund der fehlenden f-Schalen-Atomsorte in TINigSes nicht verwun-
derlich ist. Oberhalb der kritischen Temperatur zeigt T1NisSes ein metallisches Verhalten und
durch die Lagenstruktur sind Anisotropieeffekte nur schwach ausgepragt. Des Weiteren deutet
die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitét auf einen Supraleiter mit Multibandcharakter,
da die Daten mit einer Anpassung mittels einfacher Energieliicke nur ungeniigend représentiert
werden. Ein Fit aus der Summe zweier Energieliicken mit einem Verhéltnis von A;/Ay = 0,42
kann die Resultate hingegen gut beschreiben [90]. Die Magnetfeldabhéngigkeit der Wérmeka-
pazitit weist auBerdem eine Proportionalitit zu v H auf, was typisch fiir d—Wellen-Supraleiter
ist. Das obere kritische Feld pigHeo(T = 0) = 0,802 T reduziert sich fiir unsere Messtemperatur
Tiness = 1,2K auf 0,5 bis 0,6 T [90].

Tieftemperaturmessungen der Warmeleitfahigkeit fanden einen sehr kleinen elektronischen Bei-
trag ko/T, was knotenfreie Supraleitung befiirwortet [92]. Diese These wird dariiber hinaus
durch eine sehr schwache Magnetfeldabhéangigkeit von /7T fiir niedrige Feldstérken untermau-
ert. Dabei wurde zudem in Ubereinstimmung zu anderen Mulitband-Supraleitern eine S-férmige
Abhéngigkeit fiir den gesamten Feldstiarkebereich von 0 bis Hcy gefunden. Diese Eigenschaft
kann nicht auf eine schlechte Kristallqualitiat zurtickgefithrt werden, da aufgrund des grofien
Verhiltnisses der mittleren freien Weglidnge der Elektronen zur Ginzburg-Landau-Kohérenzldange
TINisSes eine hohe Reinheit aufweist. Zur Untersuchung von Unordnung innerhalb der Probe
wurde in einer weiteren Studie systematisch Se durch S ersetzt [93]. Dabei reduziert sich die kri-
tische Temperatur mit steigendem S-Anteil bis zu einem Minimum bei gleichem Verhéltnis von
Se und S (TINipSeS). Anschliefend steigt T wieder leicht an, bis bei vollsténdiger Ersetzung
Tc = 2,3 K resultiert. Dabei dndert sich auch die Magnetfeldabhéngigkeit der Warmekapazitét

zu einer linearen Proportionalitidt, was fiir s—Wellen-Supraleitung spricht. Fiir alle Komposi-
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tionen nehmen jedoch weiterhin schwere Elektronen mit unverdnderter effektiven Masse teil.
Messungen der optischen Reflektivitit zeigte die Offnung einer Pseudobandliicke im mittleren
Infrarotbereich, die durch die Entstehung einer Ladungsdichtewelle verursacht sein konnte [94].
TINizSey agiert mit diesen Eigenschaften als Briicke zwischen Kuprat- oder Fe-basierten und
konventionellen Schwere-Fermionensupraleitern und stellt damit eine ideale Plattform zum Ver-
tiefen des Verstéandnisses unkonventioneller Supraleitung dar [90].

Neben diesen volumensensitiven Messungen wurde auch eine oberflichensensitive Analyse mit
Photoelektronenspektroskopie in Kombination mit Ramanspektroskopie und Berechnungen der
Banddispersion durchgefiihrt [95]. Demnach kreuzen vier Biander die Fermienergie, welche nahe
des Z—Punktes eine ,Kamelriicken“-artige Form einnehmen. Am I'-Punkt befinden sich in den
besetzten Zustanden einige lochartige Bénder knapp unterhalb des Ferminiveaus. Insgesamt
dhnelt die Bandstruktur der von anderen ,,122¢ Fe-basierten Pniktiden wie BaFegAsy [96], die

ebenfalls Supraleiter darstellen.

5.1.2 Strukturelle Eigenschaften

Die fiir diese Studie verwendeten Proben stammten aus der gleichen Arbeitsgruppe, die in
TINiySes Supraleitung entdeckte [90]. Die Kristalle wurden mit einer Selbst-Fluss-Methode ge-
wachsen, wobei die jeweiligen Reinmaterialien im stochiometrischen Verhéltnis von T1:Ni:Se=1:2:2
in einem Aluminiumoxidtiegel vermischt wurden. Dieser wurde in einer evakuierten Quarzrohre
fiir zwolf Stunden bei 950 °C erhitzt und anschlieSend mit einer Rate von 6 K /h auf 700 °C abge-
kiithlt, bevor weiteres Abkiihlen folgte (vgl. Ref.[90]). Die resultierenden Kristalle besafien eine
Ausdehnung von 2x2x0,2mm? und wurden fiir die jeweilige Messung mit leitfihigem Kleber
auf einen Inconel-Probentrager aufgebracht. Zum Spalten wurden Zylinder aufgeklebt, die in
situ bei einem Druck pspai; < 5 - 10~ mbar abgeschlagen wurden. Dadurch wurde ein Teil des
Kristalls abgetrennt, sodass eine reine Probenoberfliche fiir die STM-Messungen resultierte.
Neben den elektronischen Eigenschaften untersuchten wir auch strukturelle Charakteristika der
Probenoberflache von T1NisSes, die hier kurz zusammengefasst werden. Eine detaillierte Analyse
dieser Ergebnisse ist in Ref. [97] zu finden. Hierbei ist zu beachten, dass diese Daten nicht an der
in Kap. 4 beschriebenen Messapparatur gewonnen wurden, sondern an zwei kommerziellen STMs
der Firma Omicron, die fiir den jeweils benotigten Temperaturbereich wiahrend des Messens bzw.
zum Spalten geeignet waren. Hierbei wurde das LT-STM fiir Anwendungen bei 5 K und das VT-
STM in einem Temperaturintervall von 50-300 K genutzt.

In Abb. 5.2(a) ist eine Ubersichtsaufnahme der Topografie von TINiySes dargestellt, die bei einer
Temperatur Tspa1; = 5 K gespalten wurde. Darauf sind drei atomar flache Terrassen abgebildet,
die durch geradlinige und parallel verlaufende Stufenkanten voneinander getrennt sind. Ein

Vergleich mit den kristallografischen Orientierungen der Probe ldsst erkennen, dass die Richtung
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Abbildung 5.2 (a) Ubersichtsaufnahme der Topografie von TINiySes, welches bei einer Temperatur
Tspait = 5K gespalten wurde. (b) Hohenprofil entlang der blauen Linie in (a). Die Stufenhéhe betragt eine
halbe Gitterkonstante der Einheitszelle in [001]-Richtung. (¢) VergroBerte Aufnahme einer Terrasse in dem
in (a) markierten Quadrat, in dem eine /2 x v/2-Rekonstruktion zu erkennen ist. Stabilisierungsparameter:
(a) U = 500mV, Iyt = 10pA, (¢) U = 10mV, Lt = 250pA. Mit freundlicher Genehmigung von
M. Schmitt und P. Sessi [97].

der Stufenkanten préferentiell der [010]-Richtung folgt. Gelegentlich treten dunklere Linien in
der Topografie auf, von denen eine beispielhaft mit einem Pfeil in Abb.5.2(a) markiert ist. Die
Tiefe dieser Linie betriigt in etwa 1 A und resultiert vermutlich durch eine (tiefer im Volumen des
Kristalls liegende) Versetzung innerhalb der Kristallstruktur, die entweder bei der Kristallzucht
oder beim Spalten entstand. Ein Hohenprofil entlang der blauen Linie ist in Abb. 5.2(b) zu sehen.
Die Stufenhéhe h = (6,7 £ 0,3) A stimmt mit der halben Héhe der in der linken unteren Ecke
skizzierten Einheitszelle von TINigSes [c(TINipSez)/2 = 6,718 A] iiberein.

Ein Blick auf die Kristallstruktur von TINiaSes [Abb.5.1(a)] verrdt, dass diese spiegelsymme-
trisch zu T1-Schicht ist. Daher ist davon auszugehen, dass beim Spalten die Halfte der Tl-Atome
auf der Seite der Probe und die andere Hélfte auf der Seite des Spaltzylinders verbleibt. Ahn-
liches resultiert beim Vergleich der Elektronenkonfigurationen. Tatséchlich ist der NigSes-Block
nicht neutral, sondern weist eine Nettoladung von —1 C pro Einheitszelle auf, wahrend die ent-
sprechende Ladung von +1 sich gleichermaflen auf die benachbarten Tl-Lagen aufteilt. Waren
nun die Tl-Konzentrationen der beiden Spaltseiten nicht identisch, folgte eine Ladungsdichte von
#0,5 e~ pro Einheitszelle. Dies wiederum fiihrte zum Aufbau eines divergierenden elektrosta-
tischen Potenzials dhnlich zu einer LaAlO3/SrTiO3-Grenzflache, was als ,polare Katastrophe*
bezeichnet wird [98]. Somit wére jegliche Struktur mit einer T1-Konzentration von # 0,5 Atomen
pro Einheitszelle energetisch ungiinstig. Die Vermeidung einer von dieser Tl-Konzentration ab-
weichenden Konfiguration kann durch die Ausbildung einer Oberflichenrekonstruktion realisiert

werden.

Mehrere Studien von ,,122* Fe-basierten Pniktiden behandelten bereits die Oberflichenstruk-

tur identisch kristallisierender Proben [99-104]. Berechnungen ternérer Eisenarsenide der Zu-
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sammensetzung AFegpAss (A=Ba, Sr oder Ca) sagen Oberflichen mit einer A-Terminierung
voraus, wobei aufgrund der zuvor erliuterten Ladungsproblematik (v/2 x v/2)- oder (2 x 1)-
Rekonstruktionen gegentiber nicht rekonstruierten (1 x 1)-Oberflichen bevorzugt werden [102].
STM-Untersuchungen an SrFesAsy [100, 104] und an leicht dotiertem BaFeaAsy [99, 101, 103]
zeigten bereits die Koexistenz dieser beiden Rekonstruktionen. Dariiber hinaus wurde zum Teil
eine Abhéngigkeit der Oberflichenstruktur von der Spalttemperatur beobachtet [101].

Abbildung 5.2(c) stellt eine vergroferte Aufnahme des in (a) durch ein schwarzes Quadrat mar-
kierten Bereichs dar. Der Grofiteil der Oberfléche ist von einer quadratischen Struktur bedeckt
[sieche blaues Quadrat in (b)], die einer (v/2 x v/2)R45°-Rekonstruktion entspricht. Dieses quadra-
tische Gitter ist mit einem Netzwerk aus kurzen, periodisch angeordneten Streifen durchzogen,
deren Abstand sich auf 2a(TINigSey) belduft und die in die Hochsymmetrierichtungen [100]
und [010] orientiert sind. Diese Streifen stimmen folglich mit der (2 x 1)-Rekonstruktion {iber-
ein, die bereits auf den Fe-basierten Supraleitern beobachtet wurde [99-104]. Wie bereits zuvor
diskutiert, konnen beide Bereiche der Oberfliche die polare Katastrophe vermeiden. Eine detail-
lierte Analyse der Oberfléache offenbart, dass die Streifen aus zwei bis fiinf einzelnen TI-Atomen

bestehen.

Abbildung 5.3 fasst den Einfluss der Spalttemperatur auf die Oberflaichenstruktur von T1NisSes
zusammen. Dabei ist links jeweils eine Ubersichtsaufnahme bei Tspaie = 5K in (a), bei Tspar =
50K in (b) und bei Tgpaie = 300K in (c) dargestellt. Mittig folgt eine vergréferte Aufnahme,
die in der Ubersichtsaufnahme markiert ist. Die rechte Spalte modelliert die Topografien in der
mittleren, wobei Se-Atome der obersten Lage in rot und TI-Atome in blau gezeichnet sind. Reihen
von Tl-Atomen im Abstand néchster Nachbarn sind nicht individuell, sondern als durchgezogene
Linien dargestellt. In einigen Bereichen der Oberfliche sind homogene Doménen der Streifen mit
Durchmessern bis zu 20 nm festzustellen.

Bei der niedrigsten Spalttemperatur wird, wie bereits diskutiert, die Oberfliche von einer (v/2 x
v/2)R45°-Rekonstruktion dominiert, die von kleinen Bereichen einer (2 x 1)-Rekonstruktion ge-
trennt werden. Eine Erhohung der Spalttemperatur auf Tsp,; = 50K fithrt zu einer dhnli-
chen Oberflachenstruktur, wobei jedoch der Anteil der (2 x 1)-Rekonstruktion deutlich ansteigt.
Zum Teil dominiert lokal eine der beiden Orientierungen der Streifen, was sich im Mittel je-
doch aufgrund der Kristallsymmetrie ausgleicht. Wird die Probe bei Raumtemperatur gespal-
ten (Tspair = 300K), so entsteht eine ,wurmartige Struktur aus Streifen, die weiterhin der
(2 x 1)-Rekonstruktion entspricht. Allerdings ist die Lénge der Streifen stark reduziert und
beide Orientierungen sind auch in kleineren Gebieten gleichverteilt vorzufinden. Bereiche der
(v/2 x v/2)R45°-Rekonstruktion sind bei dieser Spalttemperatur nicht mehr existent.
Zusatzlich wurde die bei Tspa1e = 50K gespaltene Probe mit einer Rate von 1 K/min erhitzt und

die Topografie regelméBig kontrolliert. Ausgehend von einer Situation wie in Abb.5.3(b) mit
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Abbildung 5.3 FEinfluss der Spalttemperatur auf die Topografie von TINiySes. Es wird jeweils eine
Ubersichtsaufnahme in der linken Spalte, eine vergroBerte Aufnahme im markierten Bereich in der mitt-
leren Spalte und ein Modell in der rechten Spalte gezeigt. Bei letzterem sind die Se-Atome der obersten
Lage in rot und Tl-Atome in blau dargestellt. (a) Bei einer Spalttemperatur Tgpa, = 5K sind grofie
Bereiche einer v/2 x v/2R45°-Rekonstruktion festzustellen. (b) Spalten bei Tspart = 50K fithrt zusétzlich
zu Streifen. (¢) Fiir Tspaiy = 300 K ist eine ,,wurmartige“Struktur zu sehen. Stabilisierungsparameter: (a)
U =1(0,5)V, Iet = 20(500) pA, Thess = 5K, (b) U = 50mV, It = 20pA, Thess = 50K, (¢) U =1V,
Iet = 300) pA, Tiness = 5 K. Mit freundlicher Genehmigung von M. Schmitt und P. Sessi [97].

einer Koexistenz beider Rekonstruktionen verdndert sich die Oberfliche dramatisch. Bei einer
Messtemperatur Ties = 120K ist die (\/§ X \/§)R45°—Rekonstruktion komplett verschwunden
und wurde durch ein aus Tl-Dimeren bestehendes Gitter ersetzt. Letztere Struktur transformiert
sich in eine kompliziertere Streifenform bei einer weiteren Erhohung der Messtemperatur um 3 K.
Bei Tiess = 126 K geht die gesamte Oberfliche in die ,wurmartige* Struktur iiber, die bereits auf
bei Raumtemperatur gespaltenen Proben beobachtet wurde [vgl. Abb. 5.3(c)]. Diese Formierung
ist ein irreversibler Prozess und kann durch eine erneute Abkiihlung der Probe nicht wieder
in eine aus (v/2 x v/2)R45°- und (2 x 1)-Rekonstruktionen bestehende Topografie iiberfiihrt
werden. Somit reicht die Energie bei niedriger Spalttemperatur nicht aus, um die Tl-Atome in
eine energetisch stabile Anordnung zu transformieren. Dies ist erst ab einer Temperatur von

etwa 126 K erfullt.
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5.1.3 Elektronische Eigenschaften

Nach der Zusammenfassung der strukturellen Ergebnisse tiber die Oberfliche von T1NisSes wer-
den nun die elektronischen Eigenschaften vorgestellt. Da die Spalt-und Messtemperatur einen
starken Einfluss auf die Oberflichenstruktur besitzen, wire die Analyse unterschiedlicher Re-
konstruktionen interessant. Im Gegensatz zu den kommerziellen STMs kann das Spalten der
Probe in unserem Aufbau baulich bedingt nicht direkt im Messkopf stattfinden. Daher wurde
dieser Prozess in der innerhalb des Heliumschildes befindlichen Garage durchgefiihrt. Auch wenn
die Temperatur wiahrend des Spaltens nahe des Siedepunkts von Helium (4,2K) liegen diirfte,
musste daraufhin die Probe mit einer nicht gekiihlten mechanischen Hand in das STM transfe-
riert werden. Die damit verbundene Erwidrmung der Probe konnte nicht qualifiziert werden. Alle
aufgenommenen Topografien zeigten jedoch die ,wurmartige* Struktur, sodass nur Ergebnisse

fiir diese Rekonstruktion vorliegen.

Struktur der supraleitenden Energieliicke

Abbildung 5.4 zeigt das hochaufgeloste STS-Signal von TINisSes, das mit einer normalleiten-
den W-Spitze bei einer nominalen Messtemperatur Tiess = 1,18 K aufgenommen wurde. Die
urspriinglichen Rohdaten wurden auf einen linearen Untergrund normiert (vgl. Kap.4.3.2). Die
ausgeprigte supraleitende Energieliicke scheint einen eher V-férmigen Verlauf einzunehmen und
das dI/dU-Signal verschwindet nicht vollstdndig innerhalb der Energieliicke, sondern fallt nur
auf etwa 30% des Wertes im Spannungsbereich der normalleitenden Zustandsdichte ab. Um
abzukldren, inwieweit dies auf eine eventuelle Anisotropie der Energieliicke oder lediglich auf

eine begrenzte Energieauflosung zuriickzufiihren ist, wurden die Messdaten zum einen mit einer
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isotropen (rote Linie) und zum anderen mit einer anisotropen (blau) Energieliicke nach GI. 3.6
angepasst, wobei jeweils eine zusétzliche Gauf-Verbreiterung verwendet wurde. Zum Bertiick-

sichtigen der Anisotropie wurde die Energieliicke mit einer Winkelabhéngigkeit

A(6) = Alcos(6)] (5.1)

erweitert. Im Fall des isotropen Fits resultiert eine Energieliicke Ay, = 0,49 meV, ein Dynespa-
rameter ['igo = 0,03 meV und ein Gau-Parameter o5, = 0,24 meV, wahrend sich im anisotropen

Fall Aupi = 0,67meV, Iypi = 0,04 meV und oap; = 0, 15 meV ergibt.

Fiir beide Varianten werden die Messdaten sehr gut durch die Anpassungskurven représentiert,
sodass durch diese Methode keine klare Entscheidung geféllt werden kann. Somit reichen diese
STS-Daten nicht aus, um zu entscheiden, ob TINisSes einen isotropen s- oder einen anisotropen
p/d-Wellenpaarungsmechanismus aufweist. Jedoch existiert die Moglichkeit, die Energieauflo-
sung in einem STS-Experiment zu erhéhen, indem eine supraleitende Spitze anstatt der normal-
leitenden W-Spitze verwendet wird [105, 106]. In diesem Fall verwendeten wir einen Nb-Draht

als Spitzenmaterial.

In Abb. 5.5 ist ein Vergleich unterschiedlicher Spitzen zur Messung der supraleitenden Energie-
liicke von T1INiySey dargestellt. Da die Spektroskopien mit der supraleitenden Spitze [Abb. 5.5(c)]
mit dem urspriinglichen Messkopf durchgefiihrt wurden, wurde aufgrund der besseren Vergleich-
barkeit ein zu Abb. 5.4 abweichender Datensatz herangezogen, der ebenfalls mit dem vorherigen
Messkopf gewonnen wurde. Abbildung 5.5(a) zeigt erneut STS-Daten von TINisSes, die mit einer
W-Spitze bei einer Messtemperatur Tiness = 1, 48 K aufgenommen wurden. Hier sinkt das dI/dU-
Signal auf etwa 60% beziiglich des normalleitenden Wertes ab und die V-Form ist nochmals etwas
starker ausgeprigt. Auch in diesem Fall wurden die Messdaten mit einer isotropen (rot) und einer
anisotropen (blau) Energieliicke angepasst, wobei beide Methoden eine gute Ubereinstimmung
liefern. Die Energieliicke betrigt fiir die isotrope Variante Ajso = (0,42 4 0,02) meV und fiir die
anisotrope Agpi = (0,5940,02) meV, sodass auch hier quantitativ ein deutlich unterschiedliches

Ergebnis festzustellen ist.

Abbildung 5.5(b) zeigt Spektroskopiedaten, die mit einer supraleitenden Nb-Spitze auf einem
normalleitenden Ag(111)-Einkristall bei Tipess = 1,63 K aufgenommen wurden. Die Messung
offenbart eine deutlich stérker ausgepragte supraleitende Energieliicke, in der das dI/dU-Signal
nahezu auf 0 abfillt. AuBlerdem kommen die seitlichen Maxima wesentlich stirker zur Geltung.
Zusétzlich ist in rot ein Fit nach der BCS-Theorie mit isotroper Energieliicke eingezeichnet.
Dieser weicht vor allem im Bereich der Maxima von den Messdaten ab, was typisch fiir Spektren
von Nb-Spitzen ist [107]. Nichtsdestotrotz kann die Grofle der Energieliicke der Nb-Spitze zu
Ag = (0,754 0,05) meV abgeschétzt werden.
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Anschlielend wurde mit der exakt gleichen Spitze ein Spektrum auf TINisSes bei Tiness =
1,59 K aufgenommen, was in Abb.5.5(c) dargestellt ist. Zur Erhéhung des Kontrastes wur-
de eine logarithmische Skala fiir das dI/dU-Signal gewéhlt. Dieses wird von zwei Maxima
bei £(2,0 £ 0,1) meV dominiert, wihrend innerhalb der Energieliicke kleinere Maxima bei
40,45 meV und +0, 8 meV zu erkennen sind. Zur Auswertung der spektroskopischen Daten wird
eine Studie von M. Ternes et al. [107] herangezogen, in der systematisch die Tunneleigenschaf-
ten asymmetrischer Supraleiter—Isolator—Supraleiter-Kontakte analysiert wurden. Dabei wurde
festgestellt, dass unabhéngig von den jeweiligen Messbedingungen stets zwei dominierende Ma-
xima bei der positiven und negativen Energie der Summe aus den Energieliicken der Probe bzw.
der Spitze [£(Ap + A)] auftreten. Daher ist davon auszugehen, dass die in unseren Messdaten

dominierenden Maxima ebenfalls dieser Summe entsprechen [Agym = £(2,0 £ 0,1) meV].

Zusétzlich fanden Ternes et al. weitere Merkmale bei den Energien £A,, £Ag, =(A, — Ag) und
+(Ap + Ag)/3, welche durch Andreev-Reflexionen verursacht sind [107]. Diese entstehen, wenn
ein Elektron aus einem normalleitenden Zustand beim versuchten Ubertritt in einen Supraleiter
als Loch reflektiert wird. Dabei gibt es die Energie von 2A ab und erzeugt ein Cooper-Paar im
Supraleiter. Abbildungen 5.6(a) und (b) zeigen schematisch die Prozesse fiir Ay > 0,541 bzw.

Ay < 0,5A1. Die Intensitat der Maxima hangt stark von den gewéhlten Stabilisierungsparame-
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Abbildung 5.6 Schematische Darstellung der wichtigsten Andreev-Reflexionen fiir asymmetrischer
Supraleiter—Isolator-Supraleiter-Kontakte fiir Ag > 0,5A; (a) und As < 0,5A; (b). (i) eU > As: Ein
Elektron (e) tunnelt vom linken in den rechten Supraleiter und wird als Loch (h) reflektiert, wobei
ein Cooper-Paar im rechten Supraleiter erzeugt wird. (ii) eU > A;: Ein Loch tunnelt vom rechten in
den linken Supraleiter und wird als Elektron reflektiert, wobei ein Cooper-Paar im linken Supraleiter
vernichtet wird. (iii) eU > (A1 4+ Az)/3: Prozess einer zweifacher Reflexion, wobei ein Cooper-Paar im
rechten Supraleiter erzeugt und im linken vernichtet wird. (iv) eU > Ay — Ay: Spezialfall von (iii), wobei
fir A > 0,5A; das Loch in der Energieliicke des linken Supraleiters erzeugt werden miisste, weshalb
dieser Prozess verboten ist. (¢) Berechnung des dI/dU-Signals zwischen zwei Supraleitern fiir verschiedene
Verhéltnisse der Energieliicken bei T' = 0. Es sind stets Maxima bei Ay, As und A+ Ay sichtbar. Maxima
bei A; — Ay existieren nur fiir Ay < 0,5A; und Maxima bei (A1 + Ay)/3 verschwinden fiir Ay < 0,3A;.
Adaptiert aus [107].
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tern ab. Der Tunnelwiderstand unserer Stabilisierungsparameter ist mit Rt = 3 - 107 Q relativ
gro}, sodass die Intensitat bei (A, + Ay)/3 sehr gering ist und somit nicht detektiert werden
kann. Gehen wir nun davon aus, dass die Maxima bei +0, 8 meV der Energieliicke der Nb-Spitze
und diejenigen bei £0,45meV der Energieliicke von TINiySey entsprechen, fallt (A, — Ag) etwa
mit der Energieliicke der Probe Aj, zusammen. Dadurch sind keine weiteren Maxima zu erken-
nen, weil sie durch die endliche Verbreiterung nicht einzeln aufzulésen sind. Dieser Prozess wére
ohnehin verboten, weil A, > 0,5A4 [vgl. Abb.fig:Ternes(a)(iv)]. In Abb. 5.6(c) ist dI /dU-Signal
zwischen zwei Supraleitern fiir verschiedene Verhéltnisse der Energieliicken bei T = 0 darge-
stellt, wobei unser Experiment etwa an der gestrichelten Linie wiederzufinden ist. Hieran sind

nochmals die Positionen der entscheidenden Maxima zu erkennen.

Da £0,45meV gut mit der bestimmten Energieliicke von TINisSes im isotropen Fall Ay =
(0,42 £ 0,02) meV [vgl. Abb.5.5(a)] und die beiden weiteren Maxima gut mit der Energie-
liicke der Nb-Spitze Ag = (0,75 + 0,05) meV [vgl. Abb. 5.5(b)] iibereinstimmen, kénnen wir auf
einen isotropen Paarungsmechanismus mit s-Wellencharakter schlielen. Lediglich die nominel-
le Summe beider Energieliicken (A, + Ag) = (1,2 £0,1) meV weicht von den Positionen der
dominierenden Maxima bei +Ag,,, = +(2,0 £ 0,1) meV ab. Diese Abweichungen sind hochst-
wahrscheinlich durch die endliche Energieauflosung zu erkléren, die zu einem Verschieben der

seitlichen Maxima einer supraleitenden Energieliicke fithrt [vgl. Abb. 3.2].

Auch die Transportmessungen [90, 92] deuteten auf einen s-Wellencharakter hin, was durch
unsere Messungen bestéatigt wurde. Die weitere These einer multiplen Energieliicke kann nicht
vollstédndig verifiziert oder ausgeschlossen werden. Falls die detektierte Energieliicke tatsachlich
von mehreren Liicken verursacht ist, dann ist der Effekt auf die STS-Daten bei einer minimalen

Messtemperatur Tiess ~ 1,2 K zu gering, um klar aufgelost zu werden.

Ortsaufgeloste Messungen

STM/STS-Experimente sind in der Lage, Ortsauflosungen bis zu atomaren Skalen zu errei-
chen. Daher kann in einem néchsten Schritt der Einfluss der in Kap. 5.1.2 diskutierten Oberfla-
chenrekonstruktion analysiert werden. Beispielsweise wurde in den verwandten Probensystemen
KNisSes [108] und KNiySy [109] eine hohe Korrelation zwischen dem supraleitenden Zustand und
von Ladungsordnung verursachten Phanomenen beobachtet, sodass eine ortsaufgeloste Messung
der Supraleitung, insbesondere angesichts der Oberflichenrekonstruktion auf TINisSes, inter-
essant ist. Dazu wurden entlang der 10nm langen blauen Linie in der in Abb.5.7(a) darge-
stellten Topografie einzelne Spektren im Abstand von jeweils 250 pm aufgezeichnet. Wie bereits
zuvor erwahnt, war auf den Proben, die in unserem experimentellen Aufbau gespalten wurden,

ausschliefllich die ,wurmartige“ Struktur zu erkennen.
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Die resultierenden Spektren sind in Abb.5.7(b) dargstellt, wobei das dI/dU-Signal mit einer
Farbkodierung reprasentiert wird. Obwohl die untersuchte Trajektorie mehrere Maximal- und
Minimalwerte der Rekonstruktion abdeckt, ist in den STS-Daten keine signifikante Verdnderung
der Breite oder der Form der Energieliicke festzustellen. Auch auf anderen Bereichen der Probe
war keine sichtbare Variation zu beobachten. Die Rekonstruktion stellt lediglich die kleinstmog-
liche Deformierung der Kristallstruktur dar, um die Polaritit der obersten TINisSes-Lage zu mi-
nimieren. Da die Supraleitung jedoch ein makroskopischer Zustand ist, ist ein nicht vorhandener
Einfluss der Oberflachenrekonstruktion auf die Supraleitung nicht verwunderlich. Entsprechend
stimmen die elektronischen Eigenschaften der Probeoberfliche weitgehend mit denjenigen des
Volumens iiberein, sodass oberflichensensitive Messmethoden wie STM/STS und volumensen-

sitive Transportmessungen nahezu identische Resultate liefern.

Temperaturabhingigkeit

Fiir eine weitere Charakterisierung der Energieliicke wurden temperaturabhéngige Spektren auf
TINizSey aufgenommen, wobei ein Bereich von der niedrigsten Messtemperatur bis etwa 4 K
durchfahren wurde. Abbildung 5.8(a) zeigt die spektroskopischen Daten fiir mehrere verschiede-
ne Temperaturen, beginnend bei T = 1,18 K in violett. Mit steigender Temperatur verrin-
gert sich die Breite der zunéchst deutlich ausgepragten Energieliicke, bis bei etwa Tiess = 3,2 K
(dunkelorange Linie) keine Supraleitung mehr zu erkennen ist. Zur weiteren Analyse der Tem-
peraturabhéngigkeit wird jedes Spektrum durch die BCS-Theorie (GI.3.6) unter Verwendung
einer isotropen Energieliicke und einer Gauf-Verbreiterung angepasst. Diese Anpassungen kén-

nen im Anhang in Abb. A.1 nachgeschlagen werden. Die so bestimmten Energieliickenbreiten sind
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Abbildung 5.8 (a) Temperaturabhidngige STS-Daten von TINisSeqs. Bei der niedrigsten erreichbaren
Messtemperatur (violett) ist eine stark ausgeprigte Energieliicke zu erkennen, deren Breite sich mit
zunehmender Temperatur verringert, bis die Supraleitung bei Tyess = 3,2 K (orange) verschwindet. (b)
Auftragung der temperaturabhédngigen Breite der Energieliicke, die durch Anpassen der Spektren aus
(a) mit Gl. 3.6 bestimmt wurde (vgl. Abb. A.1). Stabilisierungsparameter: U = —5mV, I,; = 200 pA,
Umod = 0, 1mV.

in Abbildung5.8(b) gegen die Temperatur aufgetragen. Die daraus resultierende Abhéngigkeit
lasst sich gut durch den aus der BCS-Theorie erwarteten Zusammenhang (rote Kurve) beschrei-
ben. Hierbei wurde die mittels Messung der Warmekapazitat abgeschétzte Debye-Temperatur
Tp = 175K [90] in GL. 3.8 eingesetzt und die Energieliickenbreite numerisch berechnet. Unter
Annahme des ebenfalls aus der BCS-Theorie folgenden Verhaltnisses A(T' = 0)/kpTc = 1,764
(GL.3.7) ergibt sich eine kritische Temperatur Tc = 3,05K. Dieses Ergebnis ist zwar etwas
kleiner als der Wert aus den Transportmessungen [90], trotzdem deutet die hohe Ubereinstim-

mung der Temperaturabhingigkeit abermals auf einen s-Wellenpaarungsmechanismus &hnlich

zur Standard-BCS-Theorie hin.

Magnetfeldabhingigkeit

In Kap. 3.1 wurde bereits erldutert, dass Supraleitung durch ein externes magnetisches Feld ab-
geschwécht und letztlich zerstort wird. Um dieses Phdnomen auf TINisSes zu untersuchen, wur-
den Spektroskopien bei unterschiedlichen Magnetfeldstarken bis poH = 500mT durchgefiihrt.
Da bei der berichteten oberen kritischen Feldstérke pgHco(T = 0) = 802mT [90] ein inhomo-
gener Typ II-Supraleiter zu erwarten ist, wurde bei jedem Feld darauf geachtet, moglichst weit
von einem Vortex entfernt zu messen (vgl. Kap.5.1.3). Abbildung 5.9(a) zeigt diese in Schritten
von 50 mT. Liegt kein Magnetfeld an, ist wiederum eine ausgeprégte supraleitende Energieliicke
festzustellen (violett). Mit steigendem Feld verringert sich die Breite der Energieliicke, bis bei
poH =~ 400mT (rot) keine Supraleitung mehr zu erkennen ist.

Identisch zur Temperaturabhéingigkeit wurden die einzelnen Spektren durch die BCS-Theorie

o7



5 Experimentelle Ergebnisse

83 -2 2

-1 0 1
Spannung U [mV]

o
N

o
—_—

Lickenbreite A [meV]

e
o

i
by

100 200 300 400

Magnetfeldstarke u,H [mT]

Abbildung 5.9 (a) Magnetfeldabhéingige STS-Daten von TINiySes bei einer Messtemperatur Tiyess =
1, 18 K. Mit steigender Feldstérke poH verringert sich die Breite der Energieliicke, bis die Supraleitung bei
oH = 400mT (rot) verschwindet. (b) Auftragung der magnetfeldabhéngigen Breite der Energieliicke,
die durch Anpassen der Spektren aus (a) mit Gl. 3.6 bestimmt wurde (vgl. Abb. A.2). Stabilisierungspa-
rameter: U = —=5mV, Ist = 200pA, Upog = 0,1 mV.

angepasst. Die individuellen Fits sind abermals im Anhang in Abb. A.2 zu finden. Die resul-
tierenden Breiten der Energieliicke von TINigSes sind in Abb.5.9(b) gegen die magnetische
Feldstéirke pgH aufgetragen. Dabei ist ein monotoner Abfall der supraleitenden Energieliicken-
breite zu beobachten, bis bei 450mT kein von einer konstanten Zustandsdichte abweichen-
des dI/dU-Signal mehr zu erkennen ist. Folglich nimmt das obere kritische Feld einen Wert
400mT< pgHee <450mT an.

Genauso wie bei der kritischen Temperatur ist an der Oberfliche eine etwas niedrigere kritische
Feldstérke im Vergleich zu volumensensitiven Transportmessungen [90] festzustellen. Moglicher-
weise wird die Bindungsstiarke von Cooper-Paaren in unmittelbarer Néhe zur Oberflache gering-
fligig abgeschwacht, sodass die Supraleitung der Oberfliche etwas weniger stark ausgepragt ist
als im Volumen. Allerdings stellten wir keinen signifikanten Einfluss der Rekonstruktion auf die
Supraleitung fest. Somit bleibt letztendlich zu schlussfolgern, dass die Supraleitung in T1NisSes
hauptséchlich von Volumeneigenschaften bestimmt wird und strukturelle Merkmale kaum zum

Tragen kommen.

Abrikosov-Gitter

In einem Typ II-Supraleiter wird ein externes Magnetfeld bis zu einem unteren kritischen Li-
mit Hcy vollstindig verdréngt. Fiir groflere Feldstdrken laufen einzelne normalleitende magne-
tische Flussschlauche (Vortizes) durch den Supraleiter, die sich hédufig in einem sogenannten
Abrikosov-Gitter anordnen, bis die Supraleitung bei einem oberen kritischen Feld Hgo komplett
zusammenbricht (vgl. Kap.3.1). Dieser Effekt wurde erstmals 1989 mit einem STM auf dem
Ubergangsmetallchalkogenid NbSey beobachtet [110]. Dabei ordneten sich die Vortizes in ei-
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ner regelméfigen hexagonalen Struktur. Wéhrend zwischen den Flussschlduchen weiterhin eine
deutlich ausgepragte supraleitende Energieliicke festzustellen war, war im Zentrum der Vortizes

ein Maximum direkt an der Fermienergie (engl. zero bias peak, ZBP) zu erkennen.

Abbildung 5.10(a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Topografie eines 400 nmx400nm grofien
Bereiches der TINisSes-Probe. Die Oberfliche besteht aus drei atomar flachen Terrassen, die
von Stufenkanten der Hohe h = (6,8 + 0, 2) A getrennt werden. Dieser Wert stimmt mit dem
in Abb. 5.2 iiberein, was einer halben Hohe der Einheitszelle ¢/2 entspricht. Weiterhin ist in
einer der Stufenkanten ein leichter Knick vorzufinden, der mit einem gestrichelten Kreis mar-
kiert ist. Ausgehend davon ist senkrecht zur Stufenkante eine Versetzungslinie zu sehen, die bis
zur benachbarten Stufenkante lduft (siehe Pfeil). Diese stammt vermutlich dhnlich zu den in
Abb. 5.2(a) beobachtbaren Vertiefungslinien von Defekten in der Kristallstruktur, die wiahrend
der Zucht der Probe oder des Spaltens entstehen.

Gleichzeitig zur Topografie wurde eine Karte der differentiellen Leitfihigkeit bei einem externen
Magnetfeld der Stiarke poH = 100 mT aufgenommen, die in Abb.5.10(b) dargestellt ist. Dabei
wurde als Stabilisierungsspannung U = —1mV gewéhlt, da in etwa bei dieser Energie ein Ma-
ximum der supraleitenden Energieliicke liegt, das in einem Vortexkern verschwinden sollte. Die
dI/dU-Karte offenbart tatsichlich mehrere rund geformte Regionen mit reduzierter Zustands-
dichte, die sich in einem hexagonalen Gitter anordnen. Der Durchmesser dieser Bereiche betragt
jeweils ungefdhr 60-70nm. An diesen Regionen verlaufen Flussquanten durch die Probe und
zerstoren lokal die Supraleitung (vgl. Kap. 3.1). Jeder dieser Vortizes spiegelt exakt einen Fluss-
quant ®y = h/2e wider, wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und e die Elementarladung
ist. Daraus lésst sich die bendtigte Fliache A pro einzelnem Vortex bei gegebener magnetischer

Flussdichte B zu

4=3

(5.2)

berechnen. Die theoretisch zu erwartende Einheitszelle des Abrikosov-Gitters ist als griine Raute

eingezeichnet, die gut mit dem im Experiment beobachteten Gitter iibereinstimmt.

In Abb.5.10(c) sind Spektroskopien direkt im Kern eines Vortex und an weiteren drei Posi-
tionen mit angegebenem Abstand zum Vortexkern dargestellt, wobei die einzelnen normierten
dI/dU-Signale aus Griinden der Ubersicht vertikal verschoben sind. Bei grofiem Abstand von
90nm ist ein Spektrum mit deutlich erkennbaren Charakteristika fiir Supraleitung festzustel-
len. Mit kleiner werdender Distanz schwécht sich jedoch die supraleitende Energieliicke ab, bis
sie im Vortexkern komplett verschwindet. Abbildung5.10(d) zeigt Spektroskopien entlang der
in (b) eingezeichneten 180 nm langen Trajektorie durch einen Vortex, wobei das dI/dU-Signal

als Farbkodierung repréasentiert wird. Hieran ist nochmals die Abschwéichung der Supraleitung
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Abbildung 5.10 (a) Topografie von TINisSes. (b) Abbildung der differentiellen Leitfahigkeit auf dem in
(a) dargestellten Probenbereich bei einer Magnetfeldstérke von 100 mT. Die Ausbildung eines Abrikosov-
Gitters ist zu erkennen, dessen Einheitszelle den theoretischen Erwartungen nach Gl.5.2 (griine Raute)
entspricht. (c) Beispielhafte Auswahl an Spektroskopien direkt im Kern eines Vortex und an Positionen
mit angegebenen Abstdnden zu diesem. Mit abnehmendem Abstand zum Vortexkern schwécht sich die
supraleitende Energieliicke ab, bis sie im Vortexkern komplett verschwindet. (d) Normierte STS-Daten
entlang der 180 nm langen Trajektorie in (b) als Funktion des Abstandes zum Vortexkern. Stabilisie-
rungsparameter: (a)/(b) U = —1mV, I = 50pA, Unoda = 0,1mV, (¢)/(d) U = —=5mV, I = 200 pA,
Umod = 0, 1mV7 Tiness = 1, 18 K.

durch einen durch die Probe verlaufendes Flussquant zu erkennen. Wéahrend am linken und
rechten Rand von Abb.5.10(d) (grofiler Abstand zum Vortexkern) eine deutliche Reduzierung
der Zustandsdichte am Ferminiveau und schwach ausgeprigte Maxima bei £1 mV festzustellen

sind, ist das dI/dU-Signal im Zentrum konstant.

Im Gegensatz zu dem spéter folgenden Nb(110) (vgl. Abb.5.25) oder &hnlichen Messungen auf
NbSey [110] ist bei TINiaSes im Vortexkern kein Maximum direkt an der Fermienergie zu er-
kennen. Uber die genaue Ursache kann ich hier nur spekulieren. Es ist bekannt, dass eine solche
Anomalie nur in sehr sauberen Proben zu beobachten ist. Beispielsweise wurde eine Abschwé-
chung und letztlich eine Vernichtung des ZBP durch Dotierung von NbSes mit Ta (Nbj_,Ta,Ses)
beobachtet [111]. Der Ubergang erfolgte in etwa bei Unterschreitung eines Verhiltnisses der mitt-
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leren freien Weglinge [ zur Kohérenzlénge &) von ! /§H = 1. Transportmessungen an TINiySes
zeigten zwar deutlich ein Fermi-Fliissigkeits-Verhalten und ein hohes Restwiderstandsverhéltnis,
was fiir eine gute Kristallqualitdt spricht, jedoch ist die Abwesenheit eines ZBP durch Gitterstor-
stellen im Volumenmaterial nicht auszuschlielen. Tatséchlich betrigt die mittlere freie Weglénge
[ = 17,3nm und die Kohirenzlinge & = 20,3nm [90], was zu einem Verhdltnis //¢ = 0,85
fithrt. Nach den Erkenntnissen aus Ref. [111] wére es somit nicht verwunderlich, dass kein ZBP
vorhanden ist. Es bleibt zu untersuchen, inwieweit die Oberflaichenrekonstruktion einen Einfluss
auf die Lebensdauer der fir den ZBP verantwortlichen Quasiteilchen besitzt. Da wir jedoch mit
unserem experimentellen Ausbau keine bei tieferen Temperaturen sichtbaren Strukturen [vgl.
Abb. 5.3(a)/(b)] analysieren konnten, war eine derartige Uberpriifung fiir uns unméglich. Aller-
dings weist auch NbSes eine Koexistenz einer Rekonstruktion auf der Oberflache aufgrund einer
Ladungsdichtewelle [112] und eines ZBPs [110] auf, sodass eine Rekonstruktion nicht zwangs-

laufig ein Ausschlusskriterium darstellt.

5.2 Topologische Supraleiter

In diesem Kapitel werden experimentelle Ergebnisse fiir potentielle topologische Supraleiter vor-
gestellt. Zunédchst wird jedoch der aktuelle Forschungsstand aufgezeigt, wobei die Ergebnisse
mehrerer Studien vergleichend gegeniibergestellt werden. Anschlieflend folgen STM- und STS-
Messungen an den dotierten Bismutchalcogeniden T1,BisTes; und Nb,BisSes, fiir die bereits

Supraleitung im Volumen nachgewiesen wurde [113, 114].

5.2.1 Stand der aktuellen Forschung

In Kap. 3.3 wurde bereits die grundlegende Theorie zur Ausbildung eines topologischen Supra-
leiters erldutert. Hier wird nun eine Ubersicht iiber experimentelle Studien von Materialien mit
potentieller topologischer Supraleitung présentiert. Zur Herstellung derartiger Probensysteme
wurden mehrere Moglichkeiten in Betracht gezogen. In einer theoretischen Untersuchung fiihr-
te der Proximityeffekt zwischen einem s-Wellen-Supraleiter und dem Oberflachenzustand eines
starken topologischen Isolators zu (p, + ip,)-Supraleitung, die gebundene Majorana-Zusténde
(engl. Majorana bound states, MBS) in Vortizes erzeugen [115]. Daraufhin konnten erfolgreich
planare Heterostrukturen durch Wachstum von topologischen Isolatoren auf NbSes hergestellt
werden [116, 117]. Auf einem fiinf Quintupellagen dicken BisTes konnte mit diesem Verfahren
im Vortexkern ein gebundener Majorana-Zustand entdeckt werden [118].

Aus materialwissenschaftlicher Sicht wére es allerdings interessant, intrinsische topologische Su-
praleiter herzustellen. Vor allem die Interkalation bzw. die Dotierung von Bismutchalkogeniden

(BigTes und BisTes) stellt fiir diesen Zweck ein aussichtsreiches Verfahren dar. Die Interkalati-
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on bedeutet in diesem Zusammenhang die Einbindung von zusétzlichen Atomen in die Van-der-
Waals-Liicke zwischen zwei Quintupellagen des T1Is. Im Gegensatz dazu werden bei der Dotierung
Defekte in der eigentlichen Kristallstruktur erzeugt und entsprechend urspriingliche Atome er-
setzt. Tabelle 5.1 fasst die wichtigsten an interkalierten oder dotierten topologischen Supraleitern
durchgefiihrten Studien zusammen. Dabei wird in der ersten Spalte das Material und die jewei-
lige Konzentration an interkalierten/dotierten Atomen x aufgelistet. AnschlieBend folgen die
experimentellen Techniken, die fiir die Analyse der Proben Verwendung fanden. Danach werden
die kritische Temperatur T und das kritische Magnetfeld pugHc genannt, wobei bei letzterem
wie in unserem Aufbau das Feld parallel zur Probennormale angelegt wurde. Die vorletzte Spalte
gibt an, ob ein topologischer Oberflaichenzustand experimentell verifiziert wurde. Da die Exis-
tenz des T'SS am Ferminiveau notwendig fiir die Ausbildung von topologischer Supraleitung ist,
ist hierbei klarzustellen, dass alle Experimente direkt an der Fermienergie durchgefithrt wurden
oder in den Studien gezeigt wurde, dass der TSS die Fermienergie iiberschreitet. Zum Schluss

ist noch die Referenz zu den einzelnen Studien aufgefiihrt.

Nach dem theoretischen Vorschlag von L. Fu und E. Berg [76] war Cu,BizSesz mit 0.10 < z < 0.15
das erste topologische Material, in dem Supraleitung mit einer kritischen Temperatur Tc = 3,8 K
und einem kritischen Feld pgHc = 1,7 T nachgewiesen wurde [119]. Réntgenbeugung (engl. X-
ray diffraction, XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigten zwar eine gute
Kristallqualitdt im makroskopischen als auch im mikroskopischen Bereich und die Interkalation
von Cu in der Van-der-Waals-Liicke. Allerdings wird in dieser Studie auch von zusédtzlichen
Phasen mit abweichender Zusammensetzung berichtet, was die gute Kristallqualitdt in Frage
stellt. Dariiber hinaus verschwindet der Widerstand der Proben nicht vollsténdig unterhalb
der Ubergangstemperatur. Wurde Cu hingegen dotiert und dabei Bi ersetzt, so wurde keine
Supraleitung festgestellt. In einer weiteren Studie zu diesem Material mit etwas hoherem Cu-
Anteil z = 0,25 wurden Quantenoszillationen mittels Magnetometrie entdeckt und als Beweis
fir die Existenz eines TSS angesehen [120]. Weiterhin wurde mittels Punktkontaktspektroskopie
ein Maximum am Ferminiveau (ZBP) beobachtet, das tiber 1,15 K und 0,8 T verschwindet [121].
Dies spricht fiir die Existenz von gebundenen Majorana-Zustdnden, wobei andere Mechanismen

zur Ausbildung eines ZBPs ausgeschlossen werden konnten.

Neben diesen volumensensitiven Messmethoden wurden auch STM/STS-Experimente auf
Cu,BisSes mit z = 0,2 durchgefiihrt, welche eine inhomogene Probe offenbarten, die nur in
manchen Bereichen Supraleitung zeigte [87]. Ein relativ niedriger supraleitender Volumenanteil
wurde auch von anderen Studien berichtet, was durch ein geschicktes Wachstumsverfahren auf
etwa 50% verbessert werden konnte [130]. In den STM/STS-Messungen von Levy et al. [87]
war zu erkennen, dass die supraleitende Energieliicke gut mit der BCS-Theorie vereinbar war,

was fiir reine s-Wellenpaarung spricht. Die Magnetfeldabhéngigkeit hatte eine gute Uberein-
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Tabelle 5.1 Uberblick iiber experimentelle Studien von potentiellen interkalierten topologischen Su-
praleitern. Die aufgelisteten kritischen Felder pgHc wurden jeweils parallel zur Probennormale angelegt.
n. gen. bedeutet, dass diese Messgrofie in der Studie nicht genannt wurde.

Material Experimentelle Technik Tc toHc TSS Ref.
(Konzentration) bestatigt?
Cu,BisSes

(0.10 <2 <0.15) Transport, XRD, TEM, STM 3,8K 1,7T Nein [119]
(x = 0.25) Transport, Magnetometrie 33K n. gen. Ja [120]
(x =0.3) Punktkontaktspektroskopie  3,2K n. gen. Nein [121]
(x =0.2) STM, STS n. gen. 1,7T(0,95K) Nein [87]
(z = 0.3) NMR 34K  n. gen. Nein [122]
(x=0.3) Wirmekapazitét 32K n. gen. Nein [123]
(x =0.31) STM, STS n.gen. 25T (0,02K) Nein [124]
Sr,BisSes

(x <0.065) Transport 257K ~=1T Ja [125]
(z=0.1) Transport, SEM, TEM 20K 14T (0K)  Nein [126]
(z=0.2) STM, STS 5K >5T Ja [127]
Nb,BisSes

(x = 0.25) Transport, STM, ARPES 3,6 K 0,15T (2K)  Ja [114]
(x = 0.25) Magnetometrie 3K 06T Nein [128]
T1,BisTes

(x =0.6) Transport 228K  1,06T Nein [113]
(x =0.5) ARPES n. gen. 1. gen. Ja [129]

stimmung mit Transportmessungen [119]. Nur bei sehr geringen Tunnelwidersténden (kleiner
Spitze-Probe-Abstand) wurde ein ZBP festgestellt, der vermutlich durch eine Kontamination
der Spitze durch einen Zusammenstofl mit der Probe verursacht wurde, sodass die Spitze selbst
supraleitend wurde. Allerdings wurde in dieser Studie nicht die Existenz eines T'SS in den su-
praleitenden Gebieten der Probe iiberpriift. Im Gegensatz zu dem aus den STS-Daten folgen-
den Paarungsmechanismus fanden Kernspinresonanz- (engl. nuclear magnetic resonance, NMR)
[122] und Wérmekapazitidtsmessungen [123] eine gebrochene Spinrotationssymmetrie, die auf ei-
ne unkonventionelle Triplett-Paarung hindeutet. In einer kiirzlich erschienen STM/STS-Studie
wurde eine Abhéngigkeit der supraleitenden Energieliicke von der Orientierung eines parallel zur
Oberflache angelegten Magnetfeldes gefunden, die ebenfalls fiir nematische Supraleitung spricht

[124].
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Auch die Interkalation von BisSes mit Sr fithrte zu Supraleitung mit T = 2,57 K und pugHc ~
1T, was durch Transportmessungen gefunden wurde [125]. Eine Dotierung zeigte dhnlich zu
Cu abermals keinen Erfolg. Magnetfeldabhingige Messungen offenbarten Quantenoszillationen,
was die Existenz eines TSS bestétigte. Eine systematische Untersuchung des Sr-Anteils fiihr-
te zu einem optimalen Wert 2 = 0,1, wodurch die kritische Temperatur auf Tc = 2,9K und
das kritische Feld auf 1,4 T nach Interpolation auf 0 K gesteigert werden konnten [126]. Da je-
doch die geringste Messtemperatur nur etwas unterhalb der Sprungtemperatur lag, ist von einer
stark fehlerbehafteten Interpolation auszugehen. STM/STS-Experimente auf Srg 2BizSes offen-
barten zwei verschiedene Oberflachenbereiche [127]. Wahrend auf sauberen Probenbereichen mit
atomar flachen Terrassen keine Supraleitung zu finden war, wurde auf Gebieten mit Clustern
unterschiedlicher Grofle eine V-formige Energieliicke entdeckt. Zeitgleich wurde mittels LLS die
Prasenz eines TSS attestiert, auch wenn lediglich ein sehr schmaler Energiebereich um die Fermi-
energie untersucht wurde, was die Bestimmung einer linearen Dispersion fiir einen Dirac-artigen
Zustand schwierig gestaltet. Dariiber hinaus iiberschreiten die in dieser Analyse berichteten
Werte fiir die kritische Temperatur T¢ = 5K und das kritische Feld pugHgc > 5T bei Weitem
diejenigen aus den zuvor genannten Transportmessungen [125, 126], was die Interpretation der

Messungen unglaubwiirdig erscheinen lésst.

Eine dritte Atomsorte, mit deren Interkalation Supraleitung in BisSes generiert wurde, ist Nb,
wobei eine kritische Temperatur T¢ = 3,6 K und ein kritisches Feld pgHc(2K) = 0,15 T erzielt
wurden [114]. Im Gegensatz zu Cu,BisSes lag in diesem Fall der supraleitende Volumenanteil
nahezu bei 100%. Die Dotierung mit Nb fiihrte zumindest fiir Temperaturen iiber 2K aber-
mals zu keiner Supraleitung. STM-Messungen zeigten atomar flache Terrassen mit Clustern
unterschiedlicher Grofle, die eventuell von interkaliertem Nb stammen. ARPES-Daten offenbar-
ten einen Dirac-artigen Oberflichenzustand mit einem Dirac-Punkt in den besetzten Zusténden
bei Ep ~ —300meV. Des Weiteren wurde durch Magnetometrie festgestellt, dass dhnlich zu
Cu,BiaSes [122, 123] die Supraleitung stark an die Kristallsymmetrie gekoppelt ist, sodass der

Grundzustand der Supraleitung eine nematische Ordnung einnimmt [128].

2016 wurde Supraleitung in Tl,BisTes mit einer kritischen Temperatur T¢ = 2,28 K und ei-
nem kritischen Feld poHc = 1,06 T bei einem optimalen Tl-Anteil x = 0,6 gefunden [113].
Rontgenbeugung zeugt von einer guten Kristallqualitdt und zeigt im Gegensatz zu Cu- und Sr-
interkaliertem BisSes eine Verringerung der Gitterkonstante senkrecht zu den QL. Entsprechend
deutet dies auf eine Einbindung von TIl-Atomen in die QL und nicht in die Van-der-Waals-Liicke
hin. Der supraleitende Volumenanteil betragt nahezu 100%, verringert sich bei der Lagerung der
Proben bei Raumtemperatur jedoch durch Migration von T1. ARPES-Messungen auf Tl 5BipTes
verifizierten die Existenz eines TSS, der isoliert von Volumenzusténden ist [129]. Das chemische

Potential liegt zudem innerhalb der Volumenbandliicke, was dieses Probensystem ideal zur Un-
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5.2 Topologische Supraleiter

tersuchung von topologischer Supraleitung macht.

Auch wenn die in Tab. 5.1 aufgelisteten Studien von topologischer Supraleitung in interkalier-
ten Bismutchalkogeniden berichten, kann keines dieser Ergebnisse zweifelsfrei die Koexistenz
von Supraleitung an der Oberfliche und topologischem Oberflichenzustand bestétigen. Trans-
portmessungen [113, 114, 119-121, 125, 126] sind volumensensitiv, sodass auch ein sehr hoher
supraleitender Volumenanteil wenig Aussagekraft fiir die Oberfliche besitzt. In einer Studie wur-
de zwar eindeutig Oberflachensupraleitung nachgewiesen, jedoch wird die Existenz eines TSS
nicht diskutiert [87]. Lediglich G. Du et al. [127] behaupten beide Phdnomene beobachtet zu
haben, wobei allerdings kritische Werte fiir Temperatur und Feld stark von volumensensitiven
Messungen abweichen. Dariiber hinaus wird trotz eines kritischen Feldes von poHc ~ 5T keine
fiir Typ II-Supraleiter zu erwartende Formation von Vortizes gezeigt, was die Giiltigkeit dieser

Daten in Frage stellt.

5.2.2 TlmBizTeg,

Die in unseren Experimenten verwendeten T1,BisTes-Proben wurden von der Arbeitsgruppe ge-
wachsen, die 2016 darin Supraleitung entdeckten [113]. Hierbei wurde ein Anteil an T1 2 = 0,6
gewdhlt, da diese Kristalle den hochsten supraleitenden Volumenanteil besitzen. Zum Wachs-
tum wurden die hochreinen Ausgangsmaterialien T1(99,99%), Bi (99,9999%) und Te (99,9999%)
zunichst von Sauerstoffverunreinigungen befreit. Anschlieffend wurden die drei Atomsorten mit-
einander vermengt, in einer evakuierten Quartzampulle versiegelt und fiir 48 h auf 1123 K erhitzt.
Danach wurde die Ampulle mit einer Rate von 5 K/h auf 823 K abgekiihlt, bevor ein Abschrecken
in Eiswasser erfolgte (vgl. Ref. [113] und [131] fiir technische Details). Fiir die resultierenden
Kristalle wurden zuerst mittels Messung der magnetischen Suszeptibilitdt die supraleitenden
Eigenschaften verifiziert. Daraufhin wurden die Proben auf die fiir STM/STS-Experimente ge-
eignete Grofle geschnitten, auf einen Probentrdger aufgebracht und zum spéteren Spalten ein
Spaltzylinder aufgeklebt. Das Spalten selbst erfolgte innerhalb des UHV-Systems bei Driicken
PSpalt < 5 10~ mbar mit anschlieBendem Einlegen der Probe in das STM. Aufgrund der hohen
Mobilitdt von Tl bei Raumtemperatur wurden die Proben — mit Ausnahmen des Aufklebens
auf den Probentrédger und des Transports von der Arbeitsgruppe der Kristallziichter (Koln)
zum STM-Labor (Wiirzburg) — bei Fliissigstickstofftemperaturen (77 K) oder innerhalb des
LHE-Schildes (= 4,2K) gelagert.

Der topologische Oberflichenzustand

Die in Abb.5.11(a) dargestellte Topografie von Tl gBisTes ldsst eine atomar flache Terrasse

erkennen. Darauf sind typische Defekte fiir p-dotiertes BisTes festzustellen, wobei hauptséchlich
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Abbildung 5.11 (a) Topografie von Tlj ¢BiyTes, auf der eine atomar flache Terrasse mit fiir p-dotiertes
BisTes typischen Defekten zu erkennen ist. Das Einsatzbild zeigt eine atomare Auflésung, deren Gitter-
konstante gut mit dem von reinem BisTes vereinbar ist. (b) Ubersichtsspektroskopie von Tlg ¢BiaTes auf
einem defektfreien Bereich. Die fiir den topologischen Isolator BisTes typischen Merkmale Dirac-Punkt
Ep, Valenzbandmaximum Fyp und Leitungsbandminimum FEpp sind gekennzeichnet. Stabilisierungspa-
rameter: (a) U = —300mV, Iyt = 50pA, (b) U = —400mV, It = 100pA, Umod = 5mV, Tress = 4,2 K.

Bi-Fehlbesetzungen in der ersten bzw. fiinften Schicht (Te) der obersten Quintupellage auftre-
ten (vgl. Ref. [132]). Eine quantitative Analyse ergibt eine Anzahl von (220 + 15) Defekten auf
einem 50nm x 50 nm groflen Gebiet. Dieser Wert ist um ein Vielfaches geringer als die in die-
ser Flache zu erwartende Menge von ca. 9.000 T1-Atomen innerhalb der ersten Quintupellage
von Tlg ¢BisTes. Daraus ware zu folgern, dass Tl keine Gitterplatze in der Kristallstruktur des
Ausgangsmaterials einnimmt. Jedoch steht diese These im Gegensatz zu den Beobachtungen
durch Rontgenbeugung [113], die gegen eine Interkalation in der Van-der-Waal-Liicke sprechen.
Zwar besteht die Moglichkeit, dass die durch Tl-Ersetzungen entstehenden Defekte in der STM-
Topografie nicht zu detektieren sind. Allerdings sind durch Te verursachte Defekte deutlich in
STM-Aufnahmen zu erkennen [132]. Da Tl im Vergleich zu Bi sogar eine um zwei Elektronen
abweichende Valenz (Te nur ein Elektron) besitzt, ist davon auszugehen, dass auch Tl-Defekte
sichtbar wéren. Eventuell fithrt die Interkalation von TI in die Van-der-Vaals-Liicke von BisSes
zu einer starkeren Anziehung zwischen den Quintupellagen, sodass sich die Gitterkonstante von

Tlg 6BizTez senkrecht zu den QL im Gegensatz zu Cu- und Sr-interkaliertem BiaSez verringert.

Im Einsatzbild von Abb.5.11(a) ist eine atomare Auflésung der Oberfliche zu sehen. Die ex-
perimentell bestimmte Gitterkonstante belduft sich auf a(TlygBiaTez) = (4,4 + 0,2)A und ist
somit gut mit der Volumengitterkonstante von reinem BiyTes aP"(BiyTe3)4,37 A(4,2K) [133]

vereinbar.

Abbildung 5.11(b) zeigt eine Ubersichtsspektroskopie von Tly ¢Bis Tes, die mindestens 3nm ent-
fernt von einem Defekt aufgenommen wurde. In Ref. [134] werden durch den Vergleich von

ARPES-und STS-Experimenten auf reinem BisTes die entscheidenden Merkmale im dI/dU-
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Signal identifiziert. Auch wenn sich dieses Verfahren nicht direkt auf T1,BiyTes iibertragen lasst,
ahneln sich die elektronischen Eigenschaften der beiden Materialien [129]. Daher werden nach-
folgend die Merkmale in den Daten aus Abb. 5.11(b) entsprechend interpretiert, was konsistente
Resultate zur anschliefenden LLS liefert. Das Maximum des Volumenvalenzbandes ist energe-
tisch bei minimaler differentieller Leitfihigkeit angesiedelt, sodass sich fiir Eyp ein Wert weniger
mV oberhalb der Fermienergie ergibt. Der etwas abgeflachte Bereich im Anstieg der unbesetzten
Zusténde korrespondiert zum Minimum des Volumenleitungsbandes bei Erp = (230+£10) mV. Im
Gegensatz zu BisSes und SboTes liegt der Dirac-Punkt dhnlich zu reinem BisTes nicht innerhalb
der Volumenbandliicke [56], sondern ist an einer Anderung der Steigung des Anstiegs des dI/dU-
Signals in den besetzten Zustidnden zu erkennen. Demzufolge ergibt sich durch den Schnittpunkt

einer linearen Approximation der beiden Steigungen (schwarze Linien) Fp = (—100 £ 20) mV.

In Kap. 3.2.2 wurde bereits geschildert, dass LLS die Moglichkeit bietet, die Dispersion eines
Dirac-artigen Oberflachenzustandes zu detektieren. Abbildung5.12(a) zeigt spektroskopische
Daten auf Tl ¢BisTes bei 0T (schwarz) und bei sechs unterschiedlichen externen Magnetfel-
dern zwischen 6 und 11T. Hierbei wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit die einzelnen
Kurven gegeneinander verschoben. Wihrend das Spektrum ohne Feld einen Verlauf dhnlich zu
dem Spektrum in Abb.5.11(b) aufweist, sind bei hohen Magnetfeldern mehrere Maxima in ei-
nem Energieintervall von 100 meV zu erkennen. Mit steigender Feldstérke steigt die Intensitéat
der einzelnen Maxima und ihre energetische Trennung nimmt zu. Auflerdem vergroflert sich der

Energiebereich, in dem diese Variationen des dI/dU-Signals zu sehen sind.

Dies signalisiert die Ausbildung einer Reihe von Landau-Niveaus, die in Dirac-Materialien eine

Dispersion nach GI. 3.12 einnehmen. Alle fiir Tly ¢BizTes erkennbaren Maxima stellen elektron-
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Abbildung 5.12 (a) STS-Daten auf Tl ¢Biy Tes aufgenommen bei mehreren unterschiedlichen externen
Magnetfeldern. Mit steigendem Feld sind immer stérker ausgeprigte Landau-Niveaus zu erkennen. (b)
Energien der Landau-Niveaus in Abhéngigkeit von k,, (vgl. Gl.3.12) mit einem linearen Verlauf, wie fiir
einen Dirac-artigen Oberflichenzustand zu erwarten ist. Die einzelnen Magnetfelder wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit um jeweils 20 meV verschoben. Stabilisierungsparameter: U = —150mV, Iy, =
600 pA, Upod = 1mV, Thess = 1, TK.
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artige Landau-Niveaus dar, lochartige sind in Ubereinstimmung mit fritheren Experimenten auf
reinem BigTes nicht zu beobachten [135]. Zur quantitativen Analyse werden die Spektroskopien
aus Abb. 5.12(a) angepasst. Dazu wird zunéchst der Untergrund entfernt, bevor jedes individuelle
Maximum mit einer Gauf}-Glocke gendhert wird. Damit lassen sich die energetischen Positionen
der Landau-Niveaus feststellen, die in Abb. 5.12(b) in Abhéngigkeit von k,, (vgl. Gl. 3.12) darge-
stellt sind. Fiir jede Magnetfeldstéirke ist hierbei eine separate Auftragung durchgefiihrt, wobei
diese zur besseren Lesbarkeit erneut gegeneinander verschoben sind. Unschwer ist jeweils ein
linearer Zusammenhang festzustellen, wobei die Steigung im Rahmen des Fehlers fiir alle Felder
identisch ist. Aus der linearen Anpassung ergibt sich eine Dirac-Energie Ep = —(118 &+ 1) meV
und eine Dirac-Geschwindigkeit vp = (4,7 +0,1) - 10°m/s. Letztere stimmt sehr gut mit dem in

der Literatur berichteten Wert fiir reines BiyTes iiberein [135].

Neben der linearen Dispersion ist die Abwesenheit von Riickstreuung ein weiteres charakteristi-
sches Merkmal eines topologischen Oberflachenzustandes. Quasiteilcheninterferenz (vgl. Kap. 2.3)
ist in der Lage, Streuprozesse von TSS sichtbar zu machen [136-138]. Abbildung3.7(b) und (c)
in Kap. 3.2 veranschaulichten bereits mogliche Streuvektoren (¢i /¢3) innerhalb der Aquipotenti-
alfliche eines topologischen Isolators nahe des Dirac-Punktes (b) und weiter entfernt von diesem
(c), wo durch die starke Spinbahnkopplung die Aquipotentialfliche in Form einer Schneeflocke
verzerrt ist. Hierbei ist g1 als Riickstreuung verboten, solange die Zeitumkehrsymmetrie nicht
gebrochen wird. Bei stirkerer Verzerrung 6ffnet sich jedoch der erlaube Streukanal ¢3 in T'M-

Richtung.

Abbildung 5.13(a) zeigt die Topografie von Tly¢BizTes bei einer Spannung U = 400mV. Bei

diesem Spannungswert sind die in Abb. 5.11(a) sichtbaren Defekte nur noch sehr schwach fest-

Abbildung 5.13 (a) Topografie auf Tl ¢BizTes mit runden Clustern auf der Oberfliche. (b) Simultan
zu (a) aufgenommene dI/dU-Karte auf Tly ¢BizTes. Anhand der Fourier-Transformation im Einsatzbild
ist keine Riickstreuung festzustellen. Stabilisierungsparameter: U = 400 mV, Iy = 50 pA, Upoq = 10mV,
Thess = 4,8 K. Mit freundlicher Genehmigung von P. Sessi.
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zustellen. Jedoch sind runde Cluster mit einer Héhe von bis zu 400 pm auszumachen, die von
Fremdatomen oder eventuell von interkaliertem T1 stammen kénnten. In Abb.5.13(b) ist die
simultan zur Topografie in (a) aufgenommene dI/dU-Karte auf Tl gBisTes ungefihr 500 mV
oberhalb des Dirac-Punktes dargestellt, deren Fourier-Transformation im Einsatzbild zu sehen
ist. Tatséchlich sind Intensitdtsmaxima in die zu erwartende Richtung festzustellen, wihrend in
die Orientierung der Riickstreuung 'K ein verschwindendes Signal zu beobachten ist. Dement-
sprechend kann Riickstreuung fiir den mittels LLS gefundenen Dirac-artigen Zustand ausge-

schlossen werden, was die Existenz eines topologischen Oberflichenzustandes bestéatigt.

Supraleitende Eigenschaften

Mittels LLS und Quasiteilcheninterferenz wurde auf Tly ¢BioTes also ein topologischer Oberfli-
chenzustand mit einem Dirac-Punkt bei Ep = —(118 £ 1) meV gefunden. Dieser Wert liegt etwa
60 meV niedriger als der durch ARPES-Messungen an neu gewachsenen Proben bestimmte Wert
in der Studie von Trang et al. [129]. Darin wurde auch gezeigt, dass Ep nach einer zwolfstiindigen
Wartezeit selbst bei einem Druck p = 2 - 107 % torr durch Alterungsprozesse an der Oberfliche
um 220meV in Richtung der besetzten Zustdnde wandert. Dies bedeutet, dass es zu einer auf
Halbleitern typischen Bandverbiegung an der Grenzfliche der Probe zum Vakuum kommt. Da
wir ebenfalls eine Verschiebung des Dirac-Punktes zu den besetzten Zusténden beobachteten,
liegt auch hier eine Bandverbiegung vor. Nichtsdestotrotz bietet die sehr niedrige Zustandsdichte
an der Fermienergie exzellente Bedingungen zur Untersuchung, inwieweit Dirac-Elektronen an
der Supraleitung beteiligt sind.

Zur Uberpriifung von supraleitenden Eigenschaften an der Oberfliche von Tl ¢BisTes wurden
hochaufgeloste Spektroskopien am Ferminiveau durchgefiihrt. Ein beispielhaftes d/dU-Signal
bei einer nominellen Messtemperatur Tiess = 1,5K ist in Abb.5.14(a) als schwarze Kurve zu
sehen. Es ist eine stark ausgepragte, U-formige supraleitende Energieliicke zu erkennen, bei der
die Zustandsdichte bei Spannung 0 auf eine fast verschwindende Intensitat abféllt und deutliche
Maxima bei E' &~ +1,3meV sitzen. Die Temperaturabhingigkeit der mit dieser Spitze (S1) ge-
messenen Energieliicke ist in Abb. 5.14(b) dargestellt. Mit steigender Temperatur schwécht sich
die Supraleitung ab, bis sie bei etwa 5,0 K verschwindet. Dieser Wert ist mehr als doppelt so hoch
wie die berichtete kritische Temperatur des Volumenmaterials von Tl ¢BioTes T 8““‘ = 2,28K
[113]. Auch fiir die Magnetfeldabhéngigkeit ist eine deutliche Abweichung zu den Transportmes-
sungen festzustellen. Abbildung5.14(c) zeigt dI/dU-Daten fiir mehrere Feldstarken poH von 0
bis 4,5T. Wie zu erwarten schwécht sich auch in diesem Fall die Supraleitung mit steigendem
Feld ab. Jedoch ist selbst in der Spektroskopie bei der héchsten Magnetfeldstérke eine leich-
te Energieliicke zu erkennen. Dieses Ergebnis iibersteigt den Volumenwert pgHce =~ 0,4 T bei

unserer Messtemperatur Tiness = 1,5 K [113] um ein Vielfaches.
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Abbildung 5.14 (a) Normierte
Spektroskopien auf Tly ¢BizTes. Das
mit Spitze S1 aufgenommene Spek-
trum offenbart eine supraleitende
Energieliicke bei Tpes = 1,5K.
Allerdings ist auf normalleitendem
Ag(111) ein sehr dhnliches Ergeb-
nis (rot) festzustellen, was auf ei-
ne supraleitende Spitze deutet. Bei
Verwendung von Spitze S2 (blau)
kann auch bei Tiess = 0,32K kei-
ne Supraleitung entdeckt werden. (b)
Temperaturabhéngige dI/dU-Daten
auf Tly ¢BizTes mit Spitze S1. Die
Energieliicke verschwindet ab ei-
ner Temperatur von etwa 5K. (c)
Magnetfeldabhéngige dI/dU-Daten
auf Tly¢BizTes mit Spitze S1 bei
Thess = 1,5 K. Selbst bei 4,5 T ist ei-
ne schwach ausgepréigte supraleiten-
de Energieliicke auszumachen. Sta-
bilisierungsparameter: U = —5mV,
Iset = 50...200 pA, Upod = 0, 1 mV.
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Hierbei ist zu bemerken, dass die bisher vorgestellten Resultate keine Ausnahme bilden, sondern
regelméfig Spektroskopien aufgenommen wurden, die supraleitende Energieliicken aufwiesen.
Dieses Ergebnis wurde selbst dann erzielt, wenn neu préparierte Wolframspitzen Verwendung
fanden. Die Hohe der in unseren Messdaten gefundenen kritischen Feldstéirke deutet stark auf
einen Typ II-Supraleiter hin, bei dem genauso wie bei TINisSes (Kap. 5.1.3) magnetische Fluss-
schlduche bei einem angelegten Feld Hoy < H < Heg durch die Probe laufen. Allerdings war es
niemals moglich, dieses Phanomen auf Tlg gBisTez zu beobachten, sodass diese Messdaten durch

die Spitze verursacht sein kénnten.

Um diesen Verdacht zu tiberpriifen, wurde mit derselben Spitze wie auf TlpgBisTes (S1) auf
dem normalleitenden Einkristall Ag(111) angendhert und eine hochaufgeléste Spektroskopie bei
einer Messtemperatur Tipess = 1,6 K aufgenommen. Dieses dI/dU-Signal ist in Abb.5.14(a)
als rote Kurve zu sehen. Auch hier ist eine supraleitende Energieliicke zu beobachten, die eine
im Vergleich zu TlpgBizxTesz nahezu eine identische Breite aufweist. Leichte Abweichungen vor
allem im Bereich der Maxima kénnen durch eine etwas hohere Messtemperatur oder eine deutlich
grofiere Zustandsdichte am Ferminiveau des metallischen Ag(111) gegeniiber des topologischen
Isolators mit Halbleitereigenschaften verursacht sein. Damit kann klar bestatigt werden, dass
die zuvor festgestellte Supraleitung durch die Spitze hervorgerufen wurde, die vermutlich durch

eine Kollision mit der Probe einen supraleitenden Cluster aufsammelte.

Erstaunlich dhnliche Ergebnisse wurden kiirzlich in einer STM /STS-Studie auf dem potentiellen
topologischen Supraleiter Srg2BisSes présentiert [127]. Darin wurde von einer kritischen Tem-
peratur Tc =~ 5K und einer oberen kritischen Magnetfeldstarke pgHcgo =~ 5T berichtet. Beide
Werte iibersteigen wesentlich die Resultate aus volumensensitiven Messungen [125, 126]. Dar-
tiber hinaus stimmen diese auergewohnlich gut mit unseren Experimenten aus Abb.5.14(b)
und (c) iberein. Auch in diesem Probensystem sollten sich Vortizes bei einem Magnetfeld
Hci < H < Hgo bilden, was jedoch in oben genannter Studie nicht diskutiert wird, weshalb

auch deren Daten zu hinterfragen sind.

Nur bei sehr hoher Sorgfalt im Umgang mit der Spitze und wéhrend des Anndherungsvorgangs
auf die Oberfliche von Tly ¢BipTes war es uns moglich, eine Kollision zwischen Probe und Spitze
zu verhindern. Auch wenn alle von uns untersuchten Proben zuvor in Transportmessungen Su-
praleitung mit einer kritischen Temperatur T ~ 2,3 K zeigten, konnten wir mit diesen reinen
W-Spitzen keine supraleitende Energieliicke in hochaufgelosten Spektren feststellen. Allerdings
ist unsere niedrigst erreichbare Messtemperatur Tiess = 1,5 K nur etwa 35% geringer als die
Ubergangstemperatur im Volumen. Aus diesem Grund kooperierten wir mit der Arbeitsgruppe
von A. F. Otte an der Technischen Universitét in Delft, wo wir STM/STS-Messungen an einer
kommerziellen Messapparatur der Firma Unisoku (USM-1300) mit einer Basistemperatur von

320 mK durchfiihrten. In Abb. 5.14(a) sind neben den mit Spitze S1 aufgenommenen Spektren
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Abbildung 5.15 (a) Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat x von Tly ¢BizyTes bei
Kiihlung mit (FC/rot) und ohne (ZFC/schwarz) angelegtem Magnetfeld. Keine signifikante Abweichung
der kritischen Tempera‘g}lr oder des supraleitenden Volumenanteils ist festzustellen. Zur Verfiigung ge-
stellt von Z. Wang. (b) Ubersichtsspektroskopien bei unterschiedlichen Mengen an Cu-Adatomen auf der
Oberfliche von Tly BiyTes. Mit zunehmender Cu-Konzentration schiebt die Volumenbandliicke systema-
tisch zu den besetzten Zustanden. Stabilisierungsparameter: U = —400mV, Igo; = 200 pA, Umoq = 3mV,
These = 4, 2K.

(schwarz/rot) dI/dU-Daten bei Tiess = 320 mK mit reiner W-Spitze S 2 (blau) dargestellt. Auch
bei der nun wesentlich niedrigeren Messtemperatur ist keine Supraleitung zu beobachten.

Aus all den prisentierten Ergebnissen konnen drei mogliche Szenarien abgeleitet werden: (i)
Die Probe war direkt nach der Kristallzucht supraleitend, doch durch die hohe Mobilitat der
Tl-Atome reduzierte sich der supraleitende Volumenanteil aufgrund von unzureichender Kiih-
lung oder weiterer Alterungsprozesse [113]. (ii) Supraleitung liegt nur im Volumen vor und der
Proximityeffekt auf die Dirac-Elektronen ist zu schwach, um an der Oberfliche detektiert zu
werden. (iii) Die kritische Temperatur an der Oberfliche von TlyBisTes ist um ein Vielfaches
niedriger als der Wert im Volumen (7¢ = 2,3 K).

Zur Uberpriifung des Szenarios (i) schickten wir nach unseren Messungen in Delft [vgl. blaue
Kurve in Abb. 5.14(a)] die Probe zuriick nach Ko6ln, wo nochmals die Temperaturabhéangigkeit
der magnetischen Suszeptibilitat x iiberpriift wurde. Dabei wird die Probe einmal ohne (engl.
zero field cooling, ZFC) und einmal mit (engl. field cooling, FC) extern angelegtem Magnetfeld
abgekiihlt. Aus den beiden Werten der magnetischen Suszeptibilitdt bei niedrigster Tempera-
tur kann darauthin der supraleitende Volumenanteil und aus der Temperaturabhingigkeit die
kritische Temperatur bestimmt werden [139]. Abbildung5.15(a) zeigt diese Messung, die im
Vergleich zu derjenigen direkt nach der Kristallsynthese keine signifikanten Abweichungen der
kritischen Temperatur und des supraleitenden Volumenanteils aufweist. Dementsprechend kann
diese Ursache fiir die Abstinenz von Supraleitung in STS-Experimenten ausgeschlossen werden.
Um Szenario (ii) zu analysieren, wurde die Volumenzustandsdichte am Ferminiveau erhoht,

was eventuell die Kopplung der Cooper-Paare aus dem Volumen mit den Dirac-Elektronen ver-
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starkt. Dazu dotierten wir die kalte Oberfliche der Probe innerhalb des STM-Messkopfes mit
Cu-Atomen. Bereits in einer fritheren Studie in unserer Arbeitsgruppe wurde gezeigt, dass das
Aufbringen von Ubergangsmetallen auf topologische Isolatoren zu einer deutlichen Verschie-
bung der Volumenbandliicke fiihrt [138]. In diesem Fall wéhlten wir diamagnetisches Cu, um
Einfliisse durch magnetische Momente auf die Supraleitung zu verhindern. In Abb. 5.15(b) sind
Ubersichtsspektren fiir die reine T lo,Bio Tez-Oberfliche und nach vier Aufdampfschritten von
Cu-Adatomen dargestellt. Wahrend zunéchst das Minimum der Zustandsdichte leicht oberhalb
der Fermienergie angesiedelt ist, schiebt dieses mit zunehmender Cu-Konzentration systematisch
in Richtung der besetzten Zustdnde. Nach dem letzten Schritt liegt die Volumenbandliicke etwa
200meV tiefer als urspriinglich, sodass sich das Ferminiveau deutlich innerhalb des Leitungs-
bandes befindet. Nichtsdestotrotz konnte mit dieser Methode weiterhin keine Supraleitung bis
zu unserer minimalen Messtemperatur Tiess = 1,5 K beobachtet werden.

Das Aufdampfen von Cu vergréflert die bereits angesprochene Bandverbiegung an der Ober-
fldche, sodass die Dirac-Elektronen des topologischen Oberflichenzustandes noch stéarker von
den Cooper-Paaren aus dem Volumen entkoppelt sind. Dadurch ist das Szenario (iii) vermutlich
zutreffend, d. h. die kritische Temperatur der Oberfliche ist um ein Vielfaches niedriger als der
entsprechende Wert im Volumen. Unsere Messungen bei 320 mK zeigten, dass selbst eine Unter-
schreitung von T, 8““‘ um einen Faktor von sieben nicht ausreicht, um an der Probenoberfliche
von Tly ¢Bis Teg Supraleitung zu detektieren. Eventuell kénnte der Bandverbiegung durch eine p-
Dotierung der Oberfliche mit geeigneten Atomen bzw. Molekiilen wie Cgg [140] entgegengewirkt

werden, sodass die Entkopplung verringert wird.

5.2.3 waBi2Se3

Die von uns analysierten Nbg 25BisSes-Proben wurden in der Arbeitsgruppe von Y. S. Hor ge-
wachsen. Dazu wurden Nb(99,99%), Bi(99,999%) und Se(99,999%) in ihrem stéchiometrischen
Verhiltnis gemischt, in einer evakuierten Quartzampulle versiegelt und fiir drei Tage bei 1100°C
erhitzt. Anschlieflend folgte eine Abkiithlung auf 600°C mit einer Rate von 0,1 K/min, bevor
die Probe in Eiswasser abgeschreckt wurde (vgl. Ref.[114] fiir technische Details). Identisch
zu Tly BiaTes wurden die resultierenden Kristalle auf Inconel-Probentriger aufgebracht und
mit einem Spaltzylinder versehen. Der Spaltvorgang erfolgte in der UHV-Anlage bei pspaiy <
5-10719 mbar, wonach die Probe in das STM eingelegt wurde. Alterungseffekte wie die hohe Mo-
bilitat von T1 in Tlg gBioTes sind nicht bekannt, sodass eine Lagerung bei kalten Temperaturen

nicht notwendig war.
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Der topologische Oberflichenzustand

In Abb.5.16(a) ist die Topografie von Nby 25BisSes dargestellt, wobei eine atomar flache Ter-
rasse zu sehen ist. Darauf sind einige unterschiedliche Defekte zu erkennen, die typisch fiir den
topologischen Isolator BisSes sind [141]. Auch in diesem Fall sind mit (85+9) Defekten auf einem
50nm x 50 nm groflen Gebiet um ein Vielfaches weniger als etwa 4200 Storstellen festzustellen,
die bei der Ersetzung von Bi bzw. Se durch Nb-Atome in der eigentlichen Kristallstruktur zu
erwarten waren. Entsprechend deutet dieses Ergebnis auf eine Interkalation von Nb in die Van-
der-Waals-Liicke, was auch in Ref. [114] berichtet wurde. Im Einsatzbild ist eine atomare Auf-
16sung von Nbg 25BisSes gezeigt, aus der eine Gitterkonstante a(Nbg 25BiaSes) = (4,2 £+ 0, Q)A
bestimmt wird. Dieser Wert stimmt gut mit der Volumengitterkonstante von reinem BisSes

aP % (BiySes) = 4,13 A(10K) [142] iiberein.

Abbildung 5.16(b) zeigt eine Ubersichtsspektroskopie auf Nbg 25BisSes, die etwa 4 nm entfernt
von jeglichen Defekten aufgenommen wurde. Identisch zu BigTes [134] werden in Ref. [143]
ARPES- und STS-Daten auf reinem BisSes verglichen, um die Merkmale des Spektrums zu
identifizieren. Der Dirac-Punkt befindet sich hier am Zustandsdichtenminimum, was in unse-
rer Probe bei Fp = —(305 £ 10) mV liegt. In den beiden davon ausgehenden Anstiegen folgen
leichte Plateaus, die das Valenzbandmaximum bzw. das Leitungsbandminimum kennzeichnen.
Demzufolge erhalten wir Eyp = —(385 £ 20) mV sowie Erp = —(175 £ 20) mV, wobei aufgrund
der geringen energetischen Schérfe der zum Auslesen herangezogenen Merkmale relativ grofie
Fehler entstehen. Jedoch stimmt die in der Literatur berichtete Bandliickenbreite von BisSeg

E; = (220 £ 5) meV [144] mit unserer gut {iberein.

LLS kann zumindest fiir die Dirac-Energie einen deutlich genaueren Wert liefern. Des Weite-
ren kann mit dieser Methode die Existenz eines topologischen Oberflichenzustandes verifiziert
werden. In Abb. 5.17(a) sind Spektroskopien bei 0T und bei vier unterschiedlichen Feldstarken
dargestellt. Wahrend das dI/dU-Signal ohne Feld &hnlich zu den Daten aus Abb.5.16(b) aus-
sieht, sind in den weiteren Messungen im Energieintervall von -350 bis -200 meV sowie um die
Fermienergie herum mehrere Variationen der Zustandsdichte zu erkennen. Erstere sind relativ
breit und die Separierung zwischen den einzelnen Maxima grof, die Variationen an der Fer-
mienergie sind hingegen wesentlich schirfer und weniger stark getrennt. Insgesamt sind diese

Landau-Niveaus im Vergleich zu Tlg gBisTes allerdings deutlich schwécher ausgeprégt.

Fir eine quantitative Analyse wird abermals eine Subtraktion des Untergrunds durchgefiihrt
und die individuellen Maxima durch Gaufl-Glocken angepasst. Die resultierenden Energien der
Landau-Niveaus sind in Abb.5.17(b) gegen k, (vgl. Gl.3.12) aufgetragen. Aufgrund der hier
fehlenden Maxima zwischen den beiden Bereichen mit Variationen wurde der Index der Landau-

Niveaus n fiir das Energieintervall an der Fermienergie soweit verschoben, bis fiir jegliche Landau-
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Abbildung 5.16 (a) Topografie von Nbg 25BisSes auf der eine atomar flache Terrasse mit fir BisSes
typischen Defekten zu erkennen ist. Das Einsatzbild zeigt eine atomare Auflésung, deren Gitterkonstante
gut mit dem von reinem BisSes vereinbar ist. (b) Ubersichtsspektroskopie von Nbg 25BixSes auf einem
defektfreien Bereich. Die fiir den topologischen Isolator BisSes typischen Merkmale Dirac-Punkt Ep, Va-
lenzbandmaximum Evp und Leitungsbandminimum Fpp sind gekennzeichnet. Stabilisierungsparameter:
(a) U =—-400mV, I = 30pA, (b) U = —600mV, It = 200 pA, Unod = 3mV, Thess = 1,6 K.

Niveaus ein linearer Trend (orange Gerade, siehe Dispersion nach Gl. 3.12) festzustellen war.
Fiir eine bessere Statistik wéhrend dieses Verfahrens wird hier auf eine separate Auftragung
fir jedes Feld verzichtet, jedoch die Farbkodierung aus Abb.5.17(a) iibernommen. Aus den
Anpassungsparametern wird die Position des Dirac-Punktes Ep = —(350 &+ 1) meV und die
Dirac-Geschwindigkeit vp = (6,2 £0,1) m/s bestimmt. Die Dirac-Energie weicht etwas zu dem
aus Abb. 5.16(b) ermittelten Wert ab, was vermutlich dadurch erkliart werden kann, dass fiir die
beiden Messungen zwei verschiedene Proben verwendet wurden, die ein leicht unterschiedliches
Dotierungsniveau besitzen (vgl. Ref. [69]). In einer Studie zu Landau-Niveaus auf reinem BisSes
[61] wurde zwar explizit kein Wert fiir die Dirac-Geschwindigkeit genannt, die Steigung in ihrer
Auftragung scheint allerdings gut mit unserer iibereinzustimmen. In einer dhnlichen Analyse wird
von vp = (3,440, 1) m/s berichtet, jedoch ist deren Auswertung widerspriichlich [64]. ARPES-

Messungen offenbarten ein im Vergleich zu unserem Experiment leicht niedrigeres Ergebnis [145].

Auch wenn in Abb.5.17(a) der Energiebereich unterhalb des Dirac-Punktes nicht mehr darge-
stellt ist, sind wie zuvor fiir Tly¢BizTes keine Landau-Niveaus fiir negative Indizes zu beob-
achten. Fiir reines BioSes wurden in der Literatur ebenfalls keine derartigen Landau-Niveaus
berichtet [61, 64]. Des Weiteren zeigten Hanaguri et al., dass die Landau-Niveaus direkt an
der Fermienergie eine Feinstruktur aufweisen [61]. Dieses Phianomen beobachteten wir auch auf
Nbo,25BizSes, was im Einsatzbild von Abb.5.17(b) zu erkennen ist. Dabei spalten sich die Mi-
nima und Maxima der Variationen in einem Energieintervall von ungefihr £20meV um die

Fermienergie in zwei bis drei getrennte Zustédnde auf.
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Abbildung 5.17 (a) STS-Daten auf Nbg 25BisSes aufgenommen bei mehreren unterschiedlichen exter-
nen Magnetfeldern. Mit steigendem Feld sind immer stérker ausgepriagte Landau-Niveaus zu erkennen.
(b) Energien der Landau-Niveaus in Abhéngigkeit von k,, (vgl. Gl.3.12) mit einem linearen Verlauf, wie
fiir einen Dirac-artigen Oberflichenzustand zu erwarten ist. Stabilisierungsparameter: U = —400mV,
Tt = 30A, Upnoa = 1mV, Thess = 1,6 K.

Supraleitende Eigenschaften

Nachdem durch LLS die Existenz eines Dirac-artigen Oberflichenzustandes auf Nbg 25BiaSes
bestétigt werden konnte, werden anschliefend die supraleitenden Eigenschaften der Oberflache
analysiert. Dazu werden hochaufgeloste dI/dU-Daten am Ferminiveau aufgenommen. Abbil-
dung5.18(a) zeigt in schwarz beispielhaft ein Spektrum bei einer nominellen Messtemperatur
Thess = 1,5 K, das eine ausgepragte supraleitende Energieliicke mit einer V-Form erkennen lésst.
Das Signal sinkt hier innerhalb der Liicke auf etwa 30% des Niveaus im normalleitenden Zustand
ab. In Abb. 5.18(b) sind temperaturabhéngige Spektroskopien mit der exakt gleichen Spitze S 3
dargestellt, die fiir die Aufnahme der schwarzen Kurve in (a) Verwendung fand. Mit zuneh-
mender Temperatur schwécht sich die Supraleitung erwartungsgeméf ab, bis sie bei etwa 3,8 K
verschwindet. Dieser Wert liegt nur etwas oberhalb der fiir das Volumen berichteten kritischen

Temperatur in Nbg 25BizSes von Tg“lk =3,2K [114].

Anders verhélt es sich jedoch bei der Magnetfeldabhéngigkeit der Energieliicke, die in Abb. 5.18(c)
zu sehen ist. Auch hier nimmt die Supraleitung mit steigender Magnetfeldstérke ab, bevor sie
bei etwa 3,5 T nicht mehr zu erkennen ist. Leichte Variationen der Zustandsdichte bei grofleren
Feldstérken sind vermutlich durch die Feinstruktur der Landau-Niveaus (vgl. Abb.5.17) verur-
sacht. Damit wird das kritische Feld im Volumen quu“‘ = 0,2T bei unserer Messtemperatur
Timess = 1,5K [114] um mehr als das 15-fache tiberschritten. Zudem konnten trotz des sehr
hohen Wertes keine magnetischen Flussschlauche beobachtet werden. Diese Ergebnisse spiegeln
exakt das Verhalten auf TlygBixTes wider, sodass auch hier davon auszugehen ist, dass die

urspriinglich reine W-Spitze durch eine leichte Kollision mit der Probe einen supraleitenden
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Abbildung 5.18 (a) Normierte
Spektroskopien auf Nby o5BisSes.
Das mit Spitze S3 aufgenomme-
ne Spektrum (schwarz) offenbart ei-
ne supraleitende Energieliicke bei
Thess = 1,5 K. Bei Verwendung von
Spitze S4 (blau) kann auch bei glei-
cher Tiess keine Supraleitung ent-
deckt werden. (b) Temperaturabhén-
gige dI/dU-Daten auf Nbg 25BisSes
mit Spitze S 3. Die Energieliicke ver-
schwindet etwa ab einer Tempera-
tur von 3,5K. (c) Magnetfeldabhéan-
glge dI/dU—Daten auf Tlo)GBiQTez;
mit Spitze S 3 bei Tihess = 1,5 K. Die
Supraleitung nimmt mit steigendem
Feld ab, bevor sie ab etwa 3T nicht
mehr zu detektieren ist. Fiir hohe
Felder sind Variationen aufgrund der
Feinstruktur der Landau-Niveaus zu
erkennen. Stabilisierungsparameter:
U = -5mV, Iy = 200pA, Upoda =
0,1mV.

7
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Cluster aufgesammelt hatte. Nur durch duflerste Sorgfalt beim Umgang mit neu priparierten
W-Spitzen war es moglich, eine Kollision zu verhindern und die eigentliche Zustandsdichte der
Probenoberfliche von Nbg 25BisSes abzubilden. Abbildung5.18(a) zeigt in blau das mit Spitze
S 4 aufgenommene Spektrum, in dem keine Supraleitung festzustellen ist.

Die Abstinenz von Oberflichensupraleitung auf Nbgo5BiaSes deutet wiederum auf eine Ent-
kopplung des topologischen Oberflichenzustandes von den im Volumen existierenden Cooper-
Paaren hin. Genauso wie Tly gBizTes zeigt auch BizSez eine Bandverbiegung an der Oberfliche,
die durch unkompensierte Ladungstrager hervorgerufen wird [146]. Durch die relativ geringe
Ladungstragerdichte an der Oberfliache reicht diese Bandverbiegung soweit in Richtung des Vo-
lumens, dass der Proximityeffekt der Cooper-Paare stark abgeschwicht wird und (zumindest
bei unserer niedrigsten Messtemperatur) keine Supraleitung in den Dirac-Elektronen detektiert

werden kann.

5.2.4 Diskussion der Ergebnisse

Die topografischen Aufnahmen der potentiellen topologischen Supraleiter Tly¢BiaTes und
Nbg 25BiaSes zeigten jeweils eine deutlich unterhalb der Dotierdichte liegende Defektkonzentra-
tion. Daraus ist auf eine Interkalation von T1 bzw. Nb in die Van-der-Waals-Liicke zu schliefen,
auch wenn Rontgenbeugungsexperimente hierfiir untypische Ergebnisse zeigten [113].

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels LLS und Quasiteilcheninterferenz
bestétigte eindeutig die Existenz eines linear dispergierenden topologischen Oberflachenzustan-
des an der Fermienergie auf beiden Probensystemen. Auch wenn Messungen der magnetischen
Suszeptibilitat supraleitende Volumenanteile von nahezu 100% offenbarten [113, 114], konnten
unsere stark oberflichensensitiven und hochaufgelosten STS-Daten keine Supraleitung finden.
Dies spricht fiir die Entkopplung der Oberfliche vom supraleitenden Volumen, welche mogli-
cherweise auf Bandverbiegung zuriickzufiihren ist. Die Dotierung mit Cu-Atomen im Falle von
Tlp ¢BisTes fiihrte zu einer deutlichen Verschiebung der Volumenbandliicke. Trotz der einherge-
henden Erhéhung der Zustandsdichte am Ferminiveau war weiterhin keine Oberflachensupralei-
tung festzustellen, sodass die Entkopplung zwischen Oberfliche und Volumen bestehen blieb.
Dariiber hinaus fiithren lediglich leichte Kollisionen der Spitze mit der Probe bei beiden unter-
suchten potentiellen topologischen Supraleitern regelméfig zu supraleitenden Spitzen. Obwohl
beide Elektroden — Oberfliche der Probe und reine W-Spitze — normalleitende Materialien
darstellen, erzeugt ein Zusammenstofl Supraleitung mit deutlich gréflerer kritischer Temperatur
und Magnetfeldstéirke als die berichteten Werte im Volumen durch Transportmessungen. Diese
Diskrepanz kann durch die geringe Ausdehnung des von der Spitze aufgesammelten supraleiten-
den Clusters erklért werden (engl. size effect) [147]. Hierbei soll auch erwiahnt werden, dass W

selbst eine Tendenz zu Supraleitung besitzt [148, 149]. Allerdings beobachteten wir &hnliche Re-
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sultate niemals auf nicht supraleitenden Proben wie undotierter topologischer Isolatoren, was die
These der Aufnahme von supraleitendem Material deutlich bevorzugt. Eine Untersuchung von

Nanopartikeln der analysierten Probensysteme kénnte genauere Erkenntnisse dariiber liefern.

5.3 Nb(110)

In Kap. 3.3 wurde die Realisierung topologischer Supraleitung in einer Kette aus magnetischen
Atomen auf einem supraleitenden Substrat diskutiert. Rechnungen zeigten, dass starke Spin-
Bahn-Kopplung zu gebundenen Majorana-Zustdnden an den Enden dieser Kette fiihren kann
[75]. Durch selbstordnendes Wachstum von Fe-Atomen auf Pb(110) konnte das vorgeschlagene
Probensystem umgesetzt werden [150]. Tatséchlich zeigte sich an den Enden der Fe-Kette ein
Maximum an der Fermienergie, das auf die Ausbildung eines MBS hindeutet. Mittels hoher
aufgeldster Messungen wurde jedoch beobachtet, dass diesem Zustand eine Resonanz iiberlagert
ist, sodass sich die Interpretation der Ergebnisse schwierig gestaltet [151].

In einer kiirzlich erschienenen Studie wurden Fe-Ketten aus individuellen Atomen mittels STM-
Spitze auf dem Supraleiter Re(0001) hergestellt [152]. Durch dieses Verfahren konnten Probleme
beim selbsordnenden Wachstum des vorherigen Probensystems, wie mangelnde Kontrolle der
Kettenldange, vermieden werden. Wéhrend einzelne Fe-Atome auf Re(0001) typische Yu-Shiba-
Rusinov-Zustinde innerhalb der supraleitenden Energieliicke erzeugen, hybridisieren diese beim
Zusammenfiihren mehrerer Atome. Spinpolarisierte Messungen bestétigen eine Spinspirale ent-
lang der Kette. Eine erhohte Zustandsdichte am Ferminiveau an den Enden dieser zeugen von
der Ausbildung von MBS, was mittels Berechnungen bestétigt wurde.

Die niedrige kritische Temperatur von Re T¢(Re) = 1,4 K [35] setzt allerdings eine sehr geringe
Messtemperatur voraus. Aus diesem Grund eignen sich fiir die Realisierung solcher Probensys-
teme Substrate mit hoherer Sprungtemperatur, insbesondere Nb mit 7¢(Nb) = 9,5 K [35], auch
wenn die Spin-Bahn-Kopplung aufgrund der geringeren Ordnungszahl um ein Vielfaches niedri-
ger ausfillt. Nb kristallisiert im kubisch raumzentrierten Gitter [a”"%(Nb) = 3,330 A] [81] und
die (110)-Oberflache zeigt dhnlich zu Ta(110) (vgl. Kap.4.3) eine Sauerstoffrekonstruktion.
Bisherige Studien konnten keinen Reinigungsprozess fiir dieses Substrat identifizieren, der eine
saubere Oberflache garantiert. LEED-Experimente von Haas [153] zeigten nach Heizen der Pro-
be auf 2200 °C ausschliefilich Beugungsmaxima fiir sauberes Nb(110). In einer anderen LEED-
Studie wurde durch 30-miniitiges Heizen bei 2000 °C und einem folgenden Heizschritt auf 2400 °C
fiir wenige Sekunden ein dhnliches Ergebnis erreicht [154]. Allerdings mittelt diese Technik iiber
eine groflere Flache und ist nicht oberflichensensitiv genug, um kleinere Verunreinigungen aus-
zuschlieffen. Des Weiteren konnte durch ldngeres Heizen auf 2427 °C eine Abnahme der Sauer-

stoffkonzentration festgestellt werden [155]. Tonenzerstduben und Erhitzen auf 1227°C zeigten
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in STM-Messungen eine deutlich rekonstruierte Oberfléche [156]. Eine dhnliche Rekonstruktion
fanden Razinkin und Kuznetsov, die bis zu Heiztemperaturen von 2000 °C stabil blieb [157]. Im
Rahmen der Bachelorarbeit von J. Hagen wurde dariiber hinaus bereits in unserer Arbeitsgruppe
das Reinigen des Nb(110) untersucht [158]. Jedoch konnte mittels Ionenétzen und anschlielen-
dem Heizen zu verschiedenen Temperaturen zwischen 1000 und 1900 °C keine saubere Oberflache

erzielt werden.

5.3.1 Probenpriaparation und Topografie von Nb(110)

In diesem Kapitel wird die Reinigung von Nb(110) durch Heizschritte zu sukzessiv hoheren
Endtemperaturen présentiert. Identisch zu Ta kristallisiert Nb in der bce-Struktur mit einer
Gitterkonstante a®(Nb) = 3,300A [81]. Der von der Firma Mateck erworbene Einkristall
wurde mit Wolframdraht auf einem Wolframprobentrager aufgebunden, wobei zwischen dem
Kristall und dem Probentrager zum Verhindern einer Legierungsbildung eine Nb- sowie eine W-
Folie platziert wurden. Nach Einschleusen in das UHV-System wurde der Kristall zum Entfernen
grober Verunreinigungen aus der Atmosphére zunéchst zwei Stunden mit Ionenétzen gereinigt.
Daraufhin wurde die Probe mit der Elektronenstoheizung mehrmalig kurzzeitig (wenige 10s)
geheizt.

In einem ersten Heizschritt wurde die Nb(110)-Probe zweimalig je 30 s auf eine maximale Tempe-
ratur Thei; = 1800 °C erhitzt. Abbildung5.19(a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme der resultieren-
den Probenoberfliche, die sehr grofie Ubereinstimmung zu Daten in der Literatur [157] aufweist.
Die durch eine einatomar hohe Stufenkante getrennten Terrassen besitzen eine aus periodisch
angeordneten Streifen bestehende Rekonstruktion, wobei die Streifen in zwei unterschiedlichen
Raumrichtungen verlaufen. Zusétzlich sind auf der Rekonstruktion einige runde Cluster aus-
zumachen, die vermutlich von Verunreinigungen durch Fremdatome stammen. Die Stufenkante
verlduft geradlinig mit leichten Einkerbungen an den Enden der Streifen und weist scharfe Knicke
unter einem Winkel von (127 £ 2)° auf. Im rechten unteren Eck der Topografie sind die kristal-
lografischen Raumrichtungen des Kristalls eingezeichnet, die mithilfe einer atomaren Auflésung

der reinen Nb(110)-Oberflache [siehe Abb. 5.21(c)] bestimmt wurden (vgl. Abb. 4.5).

In Abb.5.19(b) ist eine vergroferte Aufnahme der in (a) mit einem weilen Quadrat markier-
ten Fliche dargestellt. Die Streifen sind meist biindig angeordnet, wobei deren Lange zwischen
2 und 3,5nm variiert. Die beiden Orientierungen der Streifen nehmen einen Winkel von (70
+ 3)° ein und fallen mit den Néchste-Nachbar-Richtungen [110] und [110] zusammen (vgl.
Ref. [157]). Abbildung5.19(c) zeigt das Hohenprofil entlang der griinen Linie in (a). Die Ho-
he der Stufenkante betriigt ag[Nb(110)] = (2,3 £ 0,1) A und stimmt gut mit der Hohe im

Volumen aP"%[Nb(110)] = %ab‘ﬂk(Nb) = 2,334 A iiberein. Die Periodizitéit der Streifen ergibt
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Abbildung 5.19 (a) Ubersichtsaufnahme von Nb(110) nach zweistiindiger Ionenzerstiubung und an-
schlieBendem zweifachen Heizen auf T, = 1800 °C. Die Oberfliche weist periodisch angeordnete Strei-
fen auf, die in zwei unterschiedlichen Raumrichtungen auftreten. (b) Detailaufnahme der Streifen an

der in (a) markierten Stelle. (c¢) Hohenprofil entlang der griinen Linie in (a). Stabilisierungsparameter:
U = -100mV, I = 100 pA.

sich zu agreifen = (1,1240,05) nm bei einer Korrugation von (19 + 2) pm. Diese Rekonstruktion
passt gut zu dem in Ref. [154] vorgeschlagenen Modell von NbO(111) auf Nb(110).

Da noch die gesamte Oberfliche rekonstruiert ist und wir an den elektronischen Eigenschaften
der reinen Nb(110)-Oberflache interessiert sind, sind weitere Praparationsschritte notig. Daher
wird der Kristall auf der ElektronenstofSheizung bei sukzessiv hoherer Maximaltemperatur ge-
heizt und jeweils die Topografie per STM bestimmt. Abbildung5.20(a) zeigt die resultierende
Probenoberfliche, nachdem Nb(110) 200 mal je 30 s auf eine Maximaltemperatur Ty, = 2160 °C
erhitzt wurde. Zu erkennen sind drei durch einatomar hohe Stufenkanten getrennte Terrassen,
auf denen weiterhin eine Rekonstruktion vorhanden ist. Zuvor noch vorhandene Cluster auf der
Probenoberflache sind nun nicht mehr zu beobachten. Die Stufenkanten laufen immer noch in
bevorzugte Richtungen, allerdings sind die zuvor beobachteten scharfen Knicke schwéicher aus-
geprégt. Die Rekonstruktion besitzt wiederum zwei Orientierungen unter einem Winkel von (107
+ 3)°, wobei einzelne Bereiche durch grabenartige Vertiefungen (siehe blauer Pfeil) voneinander
getrennt sind. Die in Abb. 5.20(b) vergrofierte Aufnahme auf den in (a) mit einem schwarzen
Quadrat markierten Bereich einer Terrasse offenbart, dass die Rekonstruktion aus sehr kurzen
Streifen besteht, die in einem rechteckigen Gitter angeordnet sind. Die Periodizitédt lings der
Streifen in diesem Gitter betrigt (7,64 0,5) A und senkrecht zu den Streifen (5,74 0,3) A. Die
Korrugation der Rekonstruktion belduft sich auf (15+1) pm. Somit bleibt festzustellen, dass die
Oberfléche des Nb(110) bei dieser Préparationstemperatur weiterhin vollstdndig rekonstruiert
ist.

Im néchsten Schritt wurde die Maximaltemperatur auf T, = 2280 °C erhoht und 20 weitere
Heizzyklen durchgefiihrt. In Abbildung 5.20(c) ist erneut eine Ubersichtsaufnahme dargestellt,

auf der drei jeweils durch einatomar hohe Stufen getrennte Terrassen zu sehen sind. Uber die
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Abbildung 5.20 (a)
Ubersichtsaufnahme
von Nb(110) nach 200-
maligem FErhitzen auf
Tiew = 2160°C. (b)
Detailaufnahme einer
Terrasse an der in (a)
markierten Stelle. Die
Oberfliche zeigt nun
eine andere Rekonstruk-
tion und grabenartige
Vertiefungen. (c) Uber-
sichtsaufnahme von
Nb(110) nach weiteren
20  Heizschritten  auf
Tiew = 2280°C. (d)
Detailaufnahme einer
Terrasse an der in (c)
markierten Stelle. Die
Oberflache ist zum Teil
nicht mehr rekonstruiert.
Stabilisierungsparame-
ter: (a)-(b) U = -1V,
Iy = 2OOPA, (C)_(d)
U= —1V, I = 100 pA.

gesamte Probe ist ein Netz von erhohter Topografie zu erkennen, wobei tiefer liegende Bereiche
durch erhohte voneinander getrennt sind. Die Stufenkanten weisen nun keine Knicke mehr auf
und laufen parallel zueinander. Demzufolge reicht die thermische Energie bei dieser Heiztem-
peratur aus, um die Stufen parallel entsprechend der Verkippung des Kristalls gegeniiber der
[110)-Richtung auszurichten. Entlang der Stufenkanten verlauft jeweils ein 2 bis 3nm breiter

ununterbrochener Streifen des niedrigeren Bereichs.

Eine vergroflerte Aufnahme einer Terrasse an dem mit einem Quadrat markierten Bereich ist in
Abb. 5.20(d) dargestellt. Dabei ist festzustellen, dass die niedriger liegenden Bereiche weiterhin
eine Rekonstruktion aufweisen, die der vorherigen sehr stark dhnelt. In diesem Fall betriagt die
Periodizitit lings der kurzen Streifen (7,840, 5)A und senkrecht der Streifen (5,740, 3)A, was
exakt dem Gitter zuvor entspricht. Unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen Aufnahmewin-
kels stimmen dariiber hinaus die Orientierungen iiberein, sodass von derselben Rekonstruktion
auszugehen ist. Die Richtungen senkrecht zu den kurzen Streifen fallen hierbei mit den Néchste-
Nachbar-Richtungen [111] bzw. [111] zusammen, die theoretisch einen Winkel von 109,5° in
guter Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Wert einnehmen. Die etwa 60 pm
hoher erscheinenden Bereiche zeigen hingegen keine Rekonstruktion, sodass es sich um reines Nb

handeln sollte. Der Anteil an rekonstruierten Bereichen nimmt knapp 40% ein, was noch kein
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Abbildung 5.21 (a) Ubersichtsaufnahme von Nb(110) nach weiteren zwolf Heizschritten auf Ty, =
2410°C. (b) Detailaufnahme einer Terrasse an der in (a) markierten Stelle. Die Oberflache ist nahezu
frei von Rekonstruktionen. (¢) Atomare Auflosung der in (b) blau markierten Fliche. Stabilisierungspa-
rameter: (a)-(b) U = —1V, It = 100pA, (¢) U = —10mV, Is; = 5nA.

zufriedenstellendes Ergebnis darstellt.

Daher wurde die Probe in weiteren zwolf Heizvorgéngen bei einer erhéhten Temperatur Tiei, =
2410 °C prépariert. Da diese Temperatur bereits sehr nahe am Schmelzpunkt von Nb (Tsehmer, =
2477°C) liegt, muss die Temperatur wahrend des Heizens sorgféltig kontrolliert werden, um eine
Beschiidigung des Kristalls zu vermeiden. Abbildung5.21(a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme mit
vier Terrassen, die abermals durch einatomar hohe Stufenkanten getrennt sind. Diese laufen
wiederum parallel zueinander. An der in Abb.5.21(b) dargestellten vergréfierten Aufnahme auf
einer Terrasse im markierten Bereich in (a) ist zu erkennen, dass die Rekonstruktion nun nur
noch aus einzelnen, meist rundlichen Vertiefungen besteht, die einen Anteil von 5% ausmachen.
Die maximale Tiefe dieser Defekte betriagt 60 pm, was identisch zur vorherigen Praparation [vgl.
Abb. 5.20(d)] ist. Die Streifen auf der reinen Oberflache sind auf Rauschen wahrend der Messung
zuriickzufiihren.

In Abb.5.21(c) ist eine atomare Auflésung der reinen Nb(110)-Oberflache im in (b) blau mar-
kierten Bereich zu sehen. Daraus werden die kristallografischen Raumrichtungen bestimmt, die
im unteren rechten Eck eingezeichnet sind. Weiterhin sind mit Kreisen die Einheitszelle und mit
gestrichelten Linien die Néchste-Nachbar-Richtungen gekennzeichnet. Der Abstand der Atome
in diesen beiden Orientierungen ergibt sich zu axy[Nb(110)] = (3,0 + 0,2) A und ist in guter
Ubereinstimmung zur Volumengitterkonstante aQ3<[Nb(110)] = ?ab‘ﬂk(Nb) = 2,858 A. So-
mit kann bestitigt werden, dass die nicht rekonstruierte Oberflache tatséchlich reines Nb(110)
darstellt, woraufhin spektroskopische Messungen zur Analyse der elektronischen Eigenschaften

folgen konnen.
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5.3.2 Elektronische Eigenschaften von Nb(110)
Ubersichtsspektroskopie

Abbildung 5.22(a) zeigt jeweils ein Spektrum im Energieintervall von -1 bis 41V auf der reinen
Nb(110)-Oberfliache in rot und an einer Verunreinigung in schwarz. Die entsprechenden Positio-
nen sind in Abb. 5.21(b) farblich analog gekennzeichnet. Der grundsatzliche Verlauf ist fiir beide
Félle dhnlich, jedoch ist fiir reines Nb ein stark ausgeprigtes Maximum bei einer Spannung von
-0,44V zu erkennen, das an der Verunreinigung deutlich abgeschwécht ist. In den unbesetzten
Zustanden steigt dariiber hinaus die Zustandsdichte bei etwa 0,5V fiir die Verunreinigung stér-
ker an als im sauberen Gebiet. Insgesamt ergibt sich damit ein sehr dhnliches Resultat wie bei
Ta(110) [vgl. Abb.4.6(e)], was aufgrund der identischen Valenz und Kristallstruktur auch zu
erwarten ist.

Zur naheren Analyse des Maximums innerhalb der besetzten Zustdnde wird dieses angepasst.
Dazu wird zuerst der Untergrund des dI/dU-Signals subtrahiert und anschlieBend das Maxi-
mum mit einem Fano-Profil gefittet. Diese Kurvenform eignet sich fir die Beschreibung der
Uberlagerung von diskreten Energieniveaus mit Kontinuumszustinden [159]. In Abb. 5.22(b)
sind die vom Untergrund bereinigten Messdaten sowie der Fit im entscheidenden Energiebe-
reich gezeichnet. Die Anpassungskurve représentiert die Messdaten gut, wobei das Maximum
Enrax = —(433 £ 5) meV betrégt. Leichte Abweichungen sind vermutlich durch eine ungenaue
Subtraktion des Untergrunds zu erkléren.

Dieses Maximum wurde bereits von Photoemissionsstudien als das dominierende Signal identi-

fiziert [160-162]. Wird dem sauberen Nb Wasserstoff ausgesetzt, so schwécht sich die Intensitét
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Abbildung 5.22 (a) Ubersichtsspetroskopie von Nb(110) an den in Abb.5.21(b) markierten Stellen.
Das Spektrum auf reinem Nb zeigt ein stark ausgepriagtes Maximum bei -0,43 V, welches an der Verunrei-
nigung deutlich abgeschwacht ist. (b) Anpassung des untergrundbereinigten, auf reinem Nb aufgenomme-
nen Maximums mittels Fano-Profil. Stabilisierungsparameter: U = —1V, It = 200pA, Upoq = 10mV,
Tiess = 4,2K.
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mit steigender Hy-Bedeckung ab [161, 162]. Identische Ergebnisse lieferte eine Kontamination
mit Wasser [162]. Ein dhnlicher Effekt konnte somit an den Verunreinigungen mit Sauerstoff
existieren, da dort ebenfalls die Intensitdt des Maximums verringert ist. Ein Vergleich mit be-
rechneter Bandstruktur [163] zeigte, dass dieses Maximum vom 4d 3;-Band stammt, das von I
nach N dispergiert und kurz unterhalb des Ferminiveaus ein Minimum einnimmt. Dieses Volu-
menband ist bei reinem Nb bis zur Oberfliche ausgedehnt, bei einer Verunreinigung jedoch dort
abgeschwécht, sodass es mit oberflaichensensitiven Messmethoden wie STM oder Photoelektro-

nenspektroskopie nur noch mit geringerer Intensitit zu sehen ist.

Struktur der supraleitenden Energieliicke

Zur Analyse der supraleitenden Eigenschaften von Nb(110) werden hochaufgeloste Spektroskopi-
en durchgefiihrt. Abbildung 5.23(a) zeigt beispielhaft eine STS-Kurve bei einer Messtemperatur
Tiess = 1,5 K, die iiber einem sauberen Bereich der Nb(110)-Probe aufgenommen wurde. Hierbei
wurden bereits die in Kap. 4.3.2 erlauterte Filterung und Erdung vorgenommen. Auf rekonstru-
ierten Gebieten der Oberfliche war jedoch kein signifikanter Unterschied zu reinem Nb(110)
festzustellen. Daher ist davon auszugehen, dass die an der Oberfliche gemessenen Eigenschaf-
ten der Supraleitung durch diejenigen des Volumenmaterials dominiert werden. Eine sehr stark
ausgepragte, U-formige supraleitende Energieliicke ist zu erkennen, bei der das dI/dU-Signal
innerhalb der Energieliicke auf 0 absinkt. Die Maxima am Rand besitzen in etwa eine Intensitét
der doppelten Zustandsdichte vom normalleitenden Bereich des Spektrums.

Fiir eine quantitativere Analyse wurden die STS-Daten mit der BCS-Theorie nach GI. 3.6 und
einer Verbreiterung durch eine erhohte effektive Temperatur Tog angepasst (rote Linie). Wird
eine Verbreiterung durch eine zusétzliche Faltung mit einer Gau-Glocke durchgefiihrt, resultiert
quasi der identische Fit. Experiment und Theorie stimmen grofiteils sehr gut iiberein, lediglich die
Schultern der Maxima fallen in den Messdaten etwas steiler ab und innerhalb der Energieliicke
ist eine leicht weniger scharfe Form zu erkennen. Eventuell sind dies Anzeichen einer leicht
anisotropen Energieliickenfunktion aufgrund der Tatsache, dass Nb ein Typ II-Supraleiter ist. Die
durch die Anpassung erhaltene Breite der Energieliicke A(1,5K) = (1,57+0,02) meV liegt leicht
oberhalb des in der Literatur berichteten Wertes am absoluten Nullpunkt A(Nb) = 1,525 meV
[35]. Der relativ zur Energieliickenbreite sehr kleine Dynes-Parameter I' deutet auf eine sehr
hohe Lebenszeit der Cooper-Paare in Nb hin.

Zum Vergleich wurden auch Messdaten bei Tyess = 4,2 K angefertigt, die in Abb.5.23(b) zu
sehen sind. Hierbei ist zu berticksichtigen, dass in diesem Fall der im STM-Kopf verbaute Tem-
peratursensor nicht geerdet war, was zu einer leicht grofleren Verbreiterung fiihren kann. Die
erhohte Messtemperatur bewirkt eine deutlich schwécher ausgepréigte supraleitende Energie-

liicke, bei der das dI/dU-Signal am Ferminiveau auf etwa 10% des Signals im normalleitenden
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Abbildung 5.23 (a) Normierte Spektroskopie auf reinem Nb(110) bei einer Messtemperatur Tiess =
1,5K, die eine stark ausgeprigte supraleitende Energieliicke offenbart. (b) Normierte Spektroskopie auf
reinem Nb(110) bei Thess = 4,2 K, in der die Energieliicke aufgrund der héheren Messtemperatur deutlich
schwécher ausfillt. Beide d/dU-Signale wurden mit der BCS-Theorie nach Gl. 3.6 angepasst (rot) und die
jeweiligen Fitparameter angegeben. Stabilisierungsparameter: U = —10mV, It = 400/200 pA, Unoqa =
0,1mV.

Spannungsbereichs absinkt und entsprechend nicht mehr komplett verschwindet. Auch die In-
tensitit der Maxima fallt wesentlich geringer aus.

Genauso wie im ersten Fall werden die Messdaten mit der BCS-Theorie angepasst, was erneut in
rot eingezeichnet ist. Hieraus ergibt sich eine Energieliickenbreite A(4,2K) = (1,48+0,02) meV,
die um 6% gegeniiber der Messung bei Tiess = 1,5K verringert ist. Der Dynes-Parameter
steigt um ein Vielfaches, sodass sich die Lebensdauer der Cooper-Paare wesentlich verkiirzt.
Die gegeniiber der nominellen Messtemperatur nur etwas erhohte effektive Temperatur zeugt
dariiber hinaus von einer lediglich schwachen energetischen Verbreiterung durch elektronisches
Rauschen, obwohl der Temperatursensor wahrend der Messung nicht geerdet war.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass sich die supraleitende Energieliicke durch eine um fast das
Dreifache erhchte Messtemperatur nur etwas verringert. Da die in unserem experimentellen
Aufbau hochste stabile Messtemperatur Tyess = 4,2 K nur 44% der Sprungtemperatur von Nb
(Tc = 9,5K) betragt, ist dies nach der BCS-Theorie (vgl. Gl.3.8) auch so zu erwarten. Die
Abnahme von A(T = 4,2K) = 4,4K um etwa 6% beziiglich A(T = 1,5K) = 1,5K f&llt jedoch
im Vergleich zur Theorie (/=2%) zu hoch aus. Nichtsdestotrotz lassen sich die auf der Nb(110)-

Oberflache gemessenen supraleitenden Eigenschaften gut durch die BCS-Theorie beschreiben.

Magnetfeldabhingigkeit

In einem néchsten Schritt wird die Magnetfeldabhiangigkeit der Supraleitung analysiert. Dazu

wurden bei verschiedenen externen magnetischen Feldern Punktspektroskopien durchgefiihrt,
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Abbildung 5.24 (a) Normierte Spektroskopien bei unterschiedlichen externen Magnetfeldern pgH.
Mit zunehmendem Feld schwécht sich die supraleitende Bandliicke ab, bis sie bei etwa 400 mT komplett
verschwindet. (b) Mit BCS-Fit angepasste Daten aus (a) bei puoH = 100mT. Die Anpassung liefert
kein zufriedenstellendes Ergebnis. Stabilisierunsparameter: U = —10mV, I = 500 pA, Upyoq = 0,1 mV,
Trness = ]-» 3K.

wobei darauf geachtet wurde, dass die Messung moglichst weit von einem Vortex entfernt statt-
fand [vgl. Abb.5.25(b)]. Abbildung 5.24(a) zeigt normierte Spektroskopien bei unterschiedlichen
externen Magnetfeldern pugH. Ohne Feld ist eine stark ausgeprigte supraleitende Energieliicke zu
erkennen. Mit zunehmender Feldstérke schwécht sich die Energieliicke ab, bis sie bei etwa 400 m'T
komplett verschwindet. Dementsprechend betragt das obere kritische Feld an der Oberflédche des
Nb(110) in unseren Messungen pgHce = 350 — 400 mT bei einer nominellen Probentemperatur
Tmess = 1,3 K. Diese Feldstirke liegt in guter Ubereinstimmung zu in der Literatur berichteten

Werten von Nb [164, 165].
In Abb. 5.24(b) wurden die Daten aus (a) bei pgH = 100 mT mittels isotroper BCS-Theorie an-

gepasst. An den deutlichen Abweichungen innerhalb der Energieliicke ist zu erkennen, dass kein
zufriedenstellendes Ergebnis moglich ist. Vermutlich ist trotz maximalem Abstand zu den Vorti-
zes der Einfluss durch die Flussquanten so stark, dass Zustdnde innerhalb der Liicke entstehen.
Mit steigender Feldstérke erhoht sich die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment, weshalb

auf eine quantitative Analyse der Magnetfeldabhéngigkeit mittels Fittens verzichtet wird.

Abrikosov-Gitter

Da genauso wie TINiaSes (vgl. Kap. 5.1.3) auch Nb einen Typ II-Supraleiter darstellt, wird nach-
folgend die Ausbildung eines Abrikosov-Gitters untersucht. Abbildung5.25(a) zeigt eine grofie
Ubersichtsaufnahme von 400nm x 400 nm mit fiinf atomar flachen Terrassen, die von jeweils

einatomar hohen Stufenkanten getrennt sind. Wie bereits zuvor in Abb.5.21(a) verlaufen die
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5 Experimentelle Ergebnisse

Stufen parallel zueinander. Die verbliebenen Reste der Sauerstoffrekonstruktion sind aufgrund
des groflen Scanbereichs nicht aufzulésen.

In Abb.5.25(b) ist die zur Topografie in (a) simultan aufgenommene Karte der differenti-
ellen Leitfahigkeit bei einer Spannung U = 1,8mV und einem externen magnetischen Feld
poH = 100mT dargestellt. Bei diesem Spannungsbetrag befinden sich die Maxima am Rand
der supraleitenden Energieliicke, sodass bei dieser Energie ein Kontrast zwischen Bereichen auf-
recht erhaltener Supraleitung und Gebiete mit magnetischen Flussschlduchen zu erwarten ist.
Tatséchlich sind mehrere rund geformte Senken mit einem Durchmesser von ungefihr 120 nm zu
erkennen, die sich in einem hexagonalen Gitter anordnen. An diesen Stellen laufen magnetische
Flussquanten durch die Nb(110)-Probe. Ein Vergleich mit den kristallografischen Raumrichtun-
gen offenbart, dass eine Néchste-Nachbar-Orientierung des Abrikosov-Gitters der [110]-Richtung
des Nb-Kristalls entspricht. Da sich die Orientierung des Gitters bei mehreren Messserien nicht
verdnderte, ist davon auszugehen, dass diese Anordnung der Vortizes ein energetisches Minimum
darstellt.

Die zu erwartende Einheitszelle des hexagonalen Abrikosov-Gitters nach Gl. 5.2 bei dem ver-
wendeten magnetischen Feld pogH = 100mT ist in Abb.5.25(b) als griine Raute eingezeichnet.
Unschwer ist zu erkennen, dass die Theorie eine héhere Dichte an Vortizes voraussagt, wobei
die Abweichung etwa 25% betrdagt. Auch wenn die benotigte Messzeit fiir die gezeigte Aufnahme
mehrere Stunden betragt, kann eine so grofle Diskrepanz nicht durch Drifteffekte erklart wer-
den. Fine nicht korrekte Kalibrierung des Réhrenscanners kann aufgrund atomarer Auflésungen
mehrerer Proben [vgl. Abb.4.6(c) und 5.21(c)] ebenfalls nicht die Ursache sein. Des Weiteren
kann eine Fehlkalibrierung des Steuergerits fiir das Magnetfeld ausgeschlossen werden, da bei
der Untersuchung anderer Proben eine gute Ubereinstimmung gefunden wurde (vgl. Kap. 5.1.3).
Eventuell variiert die Vortexdichte iiber die Ausdehnung der Probe etwas, sodass in manchen
Bereichen eine geringe Anzahl an Flussschlduchen pro Flache zu beobachten ist.

Zur Analyse der Struktur der Vortizes wurden zusétzlich Punktspektren mit unterschiedlichen
Abstdnden zum Vortexkern aufgenommen. Beispielhaft sind einige dieser Spektroskopien in
Abb. 5.25(c) dargestellt. Bei grofier Entfernung (100 nm) ist eine ausgepréigte supraleitende Ener-
gieliicke zu erkennen, bei der die Maxima deutlich sichtbar sind und das d/dU-Signal innerhalb
der Energieliicke nahezu auf 0 absinkt. In einem Abstand von 40 nm zum Vortexkern ist bereits
eine Abschwéchung der Supraleitung festzustellen. Wird die Entfernung halbiert (20 nm), ent-
stehen in der Energlieliicke symmetrisch um die Fermienergie zwei Maxima bei etwa +0,9 mV.
Direkt im Zentrum des Vortex ist schliefSlich ein dominanter ZBP zu sehen.

Fiir eine bessere Sichtbarkeit der Entwicklung der jeweiligen Maxima sind in Abb. 5.25(d) Punkt-
spektren entlang der 200 nm langen, in (b) blau eingezeichneten Trajektorie durch einen Fluss-

schlauch mit einer Auflésung von 4 nm gezeigt. Die Intensitat des dI/dU-Signals ist als Farb-
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Abbildung 5.25 (a) Topografie von Nb(110). (b) Abbildung der differentiellen Leitfahigkeit auf dem in
(a) dargestellten Probenbereich bei einer Magnetfeldstiarke von 100 mT. Die Ausbildung eines Abrikosov-
Gitters ist zu erkennen, dessen Flussschlauchdichte im Vergleich zu der erwarteten Einheitszelle (griine
Raute) etwas zu gering ist. (c) Beispielhafte Auswahl an Spektroskopien direkt im Kern eines Vortex und
an Positionen mit angegebenem Abstand zu diesem. Fiir grofle Abstdnde ist eine ausgeprigte supralei-
tende Energieliicke zu erkennen, im Vortexkern hingegen ein dominantes Maximum am Ferminiveau. (d)
Normierte STS-Daten entlang der 200 nm langen, blau markierten Trajektorie in (b) als Funktion des Ab-
standes zum Vortexkern. Stabilisierungsparameter: (a)/(b) U = —1,8mV, Iyt = 30pA, Unod = 0,1 mV,
(¢)/(d) U =-10mV, Iyt = 200 pA, Upoq = 0,1mV Tipess = 1,5 K.

kodierung kenntlich gemacht. Am Rand dieser Linie (grofier Abstand zum Vortexkern) ist die
Supraleitung deutlich ausgeprigt, und schwécht sich zum Zentrum hin ab, bis sie bei ungefahr
+20nm komplett verschwindet. Dort laufen die beiden im blauen Spektrum in (c¢) zu sehen-
den Maxima X-formig von der Breite der Energieliicke im ungestorten Fall startend zusammen,
wo am Kreuzungspunkt (Vortexkern) das in der griinen Kurve in (c) festgestellte dominierende

Maximum entsteht. Exakt dieses Verhalten beobachteten auch Hess et al. wiederum auf NbSes
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Abbildung 5.26 (a)-(d) Differentielle Leitfahigkeit bei den angegebenen Spannungen U und einem ex-
ternen Magnetfeld pugH = 200mT. Mit kleiner werdendem Spannungsbetrag verformen sich die zunéichst
runden Vortizes zu flacheren Ellipsen. (e)-(g) Punktspektroskopien entlang der in (c) in blau, griin und rot
eingezeichneten Trajektorien. Die Oberseite jedes Grafen ist entsprechend farblich gekennzeichnet. Sta-
bilisierungsparameter: (a)-(d) U wie angegeben, Iyt = 20 — 30pA, Upoa = 0,1 mV, (e)-(g) U = —7mV,
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[166], was kurz zuvor bereits durch Berechnungen vorhergesagt wurde [167]. Dariiber hinaus
wurde im Einklang mit der hexagonalen Kristallstruktur von NbSes eine hexagonale, sternar-
tige Verformung der Vortizes festgestellt [168]. Eine detaillierte Theorie tiber die gebundenen
Zusténde an Vortizes lieferten Hayashi et al. [169]. Demnach wird in der Néhe eines Fluss-
schlauchs das Paarpotential unterdriickt, was wiederum als Quantentopf fungiert. Daran binden
Quasiteilchen, die mit dem Abstand zum Vortexkern dispergieren. Aufgrund von Anisotropie
des Paarungsmechanismus variiert diese Dispersion in unterschiedlichen Raumrichtungen, was
zu der beobachteten Verformung der Vortizes fiihrt.

Auch wir untersuchten dieses Phdnomen auf Nb(110). Dazu wurden Karten der differentiel-
len Leitfdhigkeit bei verschiedenen Spannungen innerhalb der supraleitenden Energieliicke auf-
genommen. Abbildung5.26(a)-(d) zeigen die jeweiligen Abrikosov-Gitter bei den angegebenen
Spannungen U und einem externen Magnetfeld puoH = 200mT. Bei U = 1,7mV sind wie in
Abb.5.25(b) kreisformige Vortizes zu erkennen. Fiir kleiner werdende Spannungsbetriage ver-
formen sich die Flussschlduche jedoch zunehmend zu immer flacher werdenden Ellipsen. Die
Orientierung des kurzen Durchmessers zeigt dabei in die [110]-Richtung des Nb(110)-Kristalls.
Dariiber hinaus spiegelt die Verformung eine zweifache Symmetrie wider, was im Einklang zur
Symmetrie der Kristallstruktur einer bee(110)-Oberflache steht. Folglich ist davon auszugehen,
dass die Anisotropie des Paarungsmechanismus stark vom Kristallgitter abhéngt.

Fiir eine ndhere Analyse wurden Punktspektroskopien mit einer Auflésung von 3 nm entlang der
drei Trajektorien in Abb.5.26(c) bei U = 0,7mV (blaue, griine und rote Linie) durchgefiihrt.
Diese drei Orientierungen entsprechen den Hochsymmetrierichtungen des anisotropen Abrikosov-
Gitters. Die so gewonnenen Daten sind als Heatmap in den Abb.5.26(e)-(g) dargestellt. Hierbei
wurde die Oberseite der Diagramme entsprechend farblich gekennzeichnet. Zudem repréasentiert
die Farbkodierung wiederum die Intensitat des dI/dU-Signals. Ein Vergleich der drei Verldufe
zeigt, dass der durch die Flussschlauche nicht supraleitende Bereich in Richtung der kurzen
Halbachse der Ellipsen (rot) etwas schmaler ist. Sonst sind jedoch kaum Abweichungen zwischen
diesen drei Pfaden festzustellen.

Vor allem an der dI/dU-Karte bei U = 0, 7mV sind neben der Anisotropie zusétzlich Bereiche
leicht erhohter Zustandsdichte zwischen den Vortizes in Néchster-Nachbar-Richtung zu erken-
nen. Die blaue Trajektorie [Abb.5.26(e)] verlduft durch diese Gebiete bei einem Abstand zum
Vortexkern ~ +70nm. An den Spektren ist allerdings kein hierfiir spezifisches Merkmal zu
finden, sodass die Ursache dieser erhohten Zustandsdichte in dieser Arbeit nicht abschliefend

geklart werden kann.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden verschiedenartige Supraleiter hinsichtlich ihrer elektronischen Eigen-
schaften mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie untersucht. Fiir das Schwere-Fermi-
onen-System TINigSes ergaben sich im Vergleich zu volumensenitiven Transportmessungen an
der Oberfliche nahezu identische Werte fiir die kritische Temperatur und das kritische Magnet-
feld der Supraleitung. Die ,wurmartige“ Oberflichenrekonstruktion besitzt keinen signifikanten
Einfluss auf die supraleitende Energieliicke, sodass die Supraleitung in diesem Material vom Vo-
lumen dominiert wird. Die Form der Energieliicke sowie deren Temperaturabhangigkeit konn-
te gut durch die BCS-Theorie mit isotropem Paarpotential beschrieben werden, wodurch der
aus den Transportmessungen vorgeschlagene s-Wellencharakter ohne Knoten bestétigt werden
konnte. Die Existenz einer Multibandliicke konnte jedoch bei unserer minimalen Messtempera-
tur nicht abschlieBend geklért werden. Dariiber hinaus beobachteten wir die Ausbildung eines
hexagonalen Abrikosov-Gitters fiir kleine Magnetfeldstarken, dessen Dichte mit der Flussdichte
iibereinstimmte. Im Zentrum der Vortizes verschwand die Supraleitung, wobei keine gebundenen
Zustande direkt an der Fermienergie festzustellen waren, was vermutlich auf eine beziiglich der
Kohérenzlénge kurze mittlere freie Weglénge in TINiySes zuriickzufiihren ist. Offen bleibt eine
Untersuchung der Supraleitung auf der ebenfalls auftretenden /2 x v/2-Rekonstruktion, die in
unserem experimentellen Aufbau nicht realisiert werden konnte.

Des Weiteren wurde die mogliche Koexistenz von Oberflichensupraleitung und topologischem
Oberflachenzustand auf den potentiellen topologischen Supraleitern T1,BisTes und Nb,BisSes
analysiert. Fiir beide Materialien konnte mittels Landaulevelspektroskopie ein linear dispergie-
render Oberflichenzustand verifiziert werden, wobei im Falle von Tl,BisTes durch Quasiteil-
cheninterferenz zuséatzlich die Abstinenz von Riickstreuung bestédtigt wurde. Diese Ergebnisse
zeigen eindeutig das Vorhandensein eines TSS am Ferminiveau, was eine notwendige Bedingung
fiir topologische Supraleitung in derartigen Probensystemen darstellt. Auch wenn Messungen
der magnetischen Suszeptibilitit einen supraleitenden Volumenanteil in T1,BisTes von nahezu
100% ergaben, konnte durch oberflichensensitive STS-Experimente bis zu Messtemperaturen
Thess = 320mK keine Supraleitung festgestellt werden. Auch Oberflichendotierung und die
damit einhergehende Erhohung der Volumenzustandsdichte an der Fermienergie brachten kei-
ne Supraleitung zum Vorschein. Durch diese Dotierung wurde jedoch die ohnehin vorhandene

Bandverbiegung an der Oberflache verstarkt, was zu einer Entkopplung von Volumen und Ober-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

fldche fithrte. Moglicherweise konnte eine p-artige Dotierung diese Problematik iiberwinden und
Supraleitung an der Oberfliche offenbaren.

Nichtsdestotrotz wurden bei hochaufgelosten Spektroskopien supraleitende Energieliicken ent-
deckt, die vermutlich auf kleinere Kollisionen zwischen Spitze und Probenmaterial zurtickzu-
fiihren waren. Dadurch entstanden fiir beide Materialien supraleitende Spitzen, deren kritische
Temperaturen und Feldstdrken die Werte der Transportmessungen deutlich iiberstiegen. Auch
wenn eine solche Erhéhung durch die begrenzte Grofie der supraleitenden Cluster an der Spitze
ausgelost worden sein konnte, bleibt abzuklaren, welche Eigenschaften Nanopartikel von topo-
logischen Supraleitern aufzeigen.

Neben zeitumkehrgeschiitzer Systeme kénnen auch eindimensionale magnetische Ketten auf
supraleitenden Substraten zur Ausbildung gebundener Majorana-Zustdnde fithren. In diesem
Zusammenhang wurden die Reinigung und die elektronischen Eigenschaften von Nb(110) un-
tersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass mehrmaliges kurzzeitiges Heizen auf Temperaturen
Tieiz = 2410°C eine effektive Methode zur Entfernung der Sauerstoffrekonstruktion darstellt.
Damit konnte eine Nb(110)-Oberfliche erzielt werden, die lediglich 5% Verunreinigungen auf-
wies. Ahnlich zu Ta(110) wurde mittels STS eine Oberflichenresonanz in den besetzten Zustéin-
den entdeckt, deren Intensitéit in verunreinigten Bereichen gegeniiber sauberer Gebiete deutlich
abgeschwécht war. Die supraleitende Energieliicke konnte durch einen isotropen BCS-Fit gut an-
gepasst werden, wobei die Breite der Liicke gut mit Literaturwerten iibereinstimmte. Auch die
kritische Magnetfeldstirke poHco =~ 400 mT wurde bereits in einigen Studien berichtet. Ahnlich
zu TINisSey wurde bei kleinen Flussdichten ein hexagonales Abrikosov-Gitter festgestellt, das
eine Anisotropie in Richtung der Hochsymmetrierichtungen der Kristallstruktur zeigte. In den
Vortizes wurden dispergierende gebundene Zustinde beobachtet, die im Kern zu einem stark
ausgeprigten ZBP zusammenliefen.

Nachdem nun eine saubere Probenoberfliche erzielt und die elektronischen Eigenschaften ana-
lysiert wurden, konnen in zukiinftigen Experimenten magnetische Adatome aufgedampft wer-
den. Erste Spektroskopien auf Fe-Einzelatomen zeigten gebundene Yu-Shiba-Rusinov-Zustéinde
innerhalb der supraleitenden Energieliicke, deren Hybridisierung bei Zusammenfiihren der indi-

viduellen Atome zu einer Kette zu Majorana-Nullmoden fiihren kdnnten.
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Temperaturabhingigkeit der Energieliicke von TINis;Se,
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Abbildung A.1 Temperaturabhingige STS-Daten von TINiySes. Fiir jedes Spektrum wurde eine
Anpassung durch die BCS-Theorie mit isotroper Energieliicke und GauB-Verbreiterung durchgefiihrt.
Die jeweilige Messtemperatur und die entsprechenden Anpassungsparameter sind in den Grafiken an-
gegeben. Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abb. 5.8(b) dargestellt. Stabilisierungsparameter:

U=-5 mV, It = 200 pAa Umod = O, 1mV.
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Magnetfeldabhingigkeit der Energieliicke von TINisSes

dl/dU [norm.]

063570 17 2 3 2 7
Spannung U [mV]

Abbildung A.2 Magnetfeldabhingige ST'S-Daten von TINisSes. Fiir jedes Spektrum wurde eine An-
passung durch die BCS-Theorie mit isotroper Energieliicke und Gauf-Verbreiterung durchgefithrt. Das

jeweilige Magnetfeld und die entsprechenden Anpassungsparameter sind in den Grafiken angegeben. Die
Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abb.5.8(b) dargestellt. Stabilisierungsparameter: U = —5mV,

Iser = 200 pA, Umoa = 0,1mV.
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