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Historische Einfiihrung

Vorhersage organischer SL und deren Realisierung

1957 Entwicklung der BCS-Theorie als erste mikroskopische
Theorie der Supraleitung

1964 schlagt William Little Mechanismus fiir Supraleitung in
organischen Materialien mit T, ~ 2200 K vor

1973 erstes molekulares Metall TTF-TCNQ (sog.
Ladungstransfersalz), aber noch keine Supraleitung

1980 erster organischer Supraleiter (TMTSF)2PFg mit
T. = 0,9K unter leichtem Druck von p = 12 kbar

1991 erster Fullerensupraleiter K3Cgg mit T, = 18K

2010 erster Kohlenwasserstoffsupraleiter K3Picen ebenfalls mit
Tc - 18 K
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W. Littles Vorschlag

Mechanismus

m Kernidee ist Nutzung des Isotopeneffekts der BCS-Supraleiter

m Sprungtemperatur hangt mit Kernmasse zusammen:
T x M~ 1/2

m verwende statt Gitterschwingungen elektronische Oszillationen

m Sprungtemperatur wachst etwa um Faktor 300 !
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W. Littles Vorschlag

Modellsystem

m Kohlenstoffkette mit
Doppelbindungen als
leitfahiges Grundgeriist
(Polyethin)

u polarisierbare
Seitengruppen bilden
Medium fiir elektronische
Oszillationen

m entlang der
Kohlenstoffkette
propagierende Elektronen
polarisieren Seitengruppe

Abbildung: W. Little, Phys. Rev.
134, S. A1416-A1424 (1964)
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W. Littles Vorschlag

m vorgeschlagener Mechanismus konnte bis heute nicht
experimentell beobachtet werden

m dennoch wichtiger Anschub fiir physikalische Forschung an
organischen Materialien
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Charakterisierung

u Kristalle aus organischen Molekiilen

m zusammengesetzt aus

Elektronendonor und S S

Elektronenakzeptor | \F< |

» Grundbausteine sind Modifikationen S TTE S
des TTF (Tetrathiafulvalen) als

Donor-Molekiile Abbildung G. Saito und
m elektronische Kilassifizierung in Y. Yoshida, The

Quasi-1D- und Quasi-2D-Materialien Chemical Record 11, S.

mlieh 124-145 (2010)

m hohe Sensitivitat gegeniiber Druck
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Bausteine

m wichtigste Donatoren sind TMTTF
(Tetramethyltetrathiafulvalen) und
TMTSF (Tetramethyltetraselenfulvalen)

m Akzeptoren miissen Donormolekiile
leicht oxidieren kdnnen, einfachstes
Beispiel: Br

m Verhaltnis Donor:Akzeptor in der Regel
2:1,z.B. (TMTTF),Br

m supraleitende Sprungtemperaturen
T. < 3K abhingig vom Akzeptor

Me S S Me
T~
Me S ST ™ Me
TMTTF

Abbildung: G. Saito
und Y. Yoshida, The
Chemical Record 11,
S. 124-145 (2010)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Struktur

= Stapel von Donormolekiilen (blau)

m 7t-Orbitale der S- bzw. Se-Atome
dehnen sich senkrecht zur
Stapelrichtung aus und erzeugen
Uberlapp zwischen Donormolekiilen

» Akzeptormolekiile (rot) wirken
isolierend, daher stark anisotrope
Leitfahigkeit

m Druck erhéht Dimensionalitat

0, >0y >0y

Abbildung: J. Miiller,
ChemPhysChem 12,
S. 1222-1245 (2011)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: T-p-Phasendiagramm

= (TMTSF),X und

(TM),X

(TMTTF)2X besitzen
gemeinsames
Phasendiagramm

chemische Substitution ist

dquivalent zu hydrostatischem
Druck

Supraleitung tritt nur mit
erhohter Dimensionalitat auf,
Peierls-Ubergang muss
unterdriickt werden

Metall

Temperatur (K)

—

Druck ~5 kbar

(TMTTF),PFq (TMTSF),PF,

ITTF),Br © (TMTSF),CIO,

Abbildung: J. Wosnitza,
Physikalische Blatter 56, Nr. 4,
S. 41 (2000)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Peierls-Ubergang

m 1D-Metall ist instabil gegeniiber
Gitterverzerrung

fasse benachbarte Atome zu
Dimer zusammen, Brillouin-Zone
halbiert sich, Isolator entsteht

Energieabsenkung fiir Elektronen
muss Energieverlust durch
kleineren Atomabstand
tiberkompensieren

analoge Argumentation mit
Absenkung magnetischer
Energie fiir 1D-Heisenberg-Kette
ergibt Spin-Peierls-Zustand

o
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o O O O ©o OO%
a atoms

€(K)
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€(K)
: ﬂ
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K

|
“Kr 0 Keew/2a

insulator

Abbildung: G. Griiner, Rev.
Mod. Phys. 60, Nr. 4, S.
1129-1181 (1988)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Spindichtewelle

m Peierls-Zustand ist
1D-Spezialfall einer
Ladungsdichtewelle

m bei Spindichtewelle
sind Ladungstrager
zusatzlich nach Spins
separiert

m kg entspricht nicht
notwendigerweise
einem Abstand auf
dem Gitter

n falls doch liegt ein
Antiferromagnet vor

o)
P-c W\/

Ps (X)/\/\_/
PN N O

Abbildung: N. Toyota, M. Lang, und
J. Miiller, Low-Dimensional
Molecular Metals (Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, 2007)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Mott-Hubbard-Isolator

Hubbard-Hamiltonian:
H=— Z Z <t1)cw Jo.-i-hC) +UZT11TTLLL
1

<ij> o
enthdlt vermutlich relevante Physik fiir Hoch-T.-Supraleiter,
mit Erweiterungen auch fiir organische Supraleiter anwendbar

tij sind Elemente der Hiipfmatrix auf dem Gitter
U ist die CoulombabstoBung auf jedem Gitterplatz
fiir groBe Werte von U/t erfolgt Metall-Isolator-Ubergang

anschaulich: Elektronen spiiren gegenseitige Anwesenheit stark
und mochten sich daher moglichst gleichmaBig verteilen

Folge: Leitfahigkeit wird unterdriickt obwohl wegen teilweise
gefiillter Bander ein Metall vorliegen sollte
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-1D-Materialien: Supraleitende Phase

m starke Typ-2-Supraleiter,
GL-Parameter k ~ 500

m senkrecht zu Akzeptorschicht
GL-Koharenzlange von
& =~ 2,5nm, parallel bis zu
70nm

u London-Eindringtiefe bis zu
A~ 40 um

m kritische Felder stark
anisotrop, maximale
Unterdriickung der SL
senkrecht zu Akzeptoren

* H//a
.
.

s HAY °
R
.

Hilc
" alua

0 . 2o
0 02 04 06 08 1 12 14
Temperature (K)

Abbildung: (TMTSF),ClO,4
aus N. Toyota, M. Lang, und J.
Miiller, Low-Dimensional
Molecular Metals
(Springer-Verlag Berlin
Heidelberg, 2007)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-2D-Materialien: Bausteine

wichtigster Donor ist BEDT-TTF
(Bisethyldithio-tetrathiafulvalen),
abgekiirzt ET
Donor-Akzeptor-Verhaltnis 2:1
bisher mehr als 65 Supraleiter durch
Variation der Akzeptoren
Substitution von *H durch 2H
ermoglicht Feineinstellung von Tc

hochste supraleitende Sprungtemperatur
unter Normaldruck: T. = 12,3K
(k-(dg-ET)2Cu(CN)[N(CN)-])

unter Druck: T, = 14,2 K bei

p =8,2GPa (B’-(ET)2ICl,)

(=)

ET (BEDT-TTF)

Abbildung: G.
Saito und Y.
Yoshida, The
Chemical Record
11, S. 124-145
(2010)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-2D-Materialien: Struktur

= mit «, 3, K, etc. wird relative
Anordnung der Donoren
bezeichnet

m K-Struktur bringt interessante
Materialien hervor: Supraleiter
mit T. > 10K, aber auch
Magnete ohne Ordnung
('Spin-Liquid")

>

s Y
‘s &

Z = Vi
— %%%%

Abbildung: N. Toyota, M.
Lang, und J. Miiller,
Low-Dimensional Molecular
Metals (Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, 2007)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-2D-Materialien: Struktur

m Donor- und Akzeptormolekiile
sind in Lagen angeordnet

m Lagen von Akzeptormolekiilen
(rot) wirken isolierend

m hohe Leitfahigkeit in der Ebene
der Donormolekiile (blau)

= ET-Molekiile sind flach bis auf
Ethylgruppen an den Enden

X 0,20y >0,
Abbildung: J. Miiller,

ChemPhysChem 12, S.
1222-1245 (2011)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-2D-Materialien: T-p-Phasendiagramm

100 ethylene liquid
» gemeinsames glass T
Phasendia- g PoTo) o
gramm fiir ° \TM. (1 orden
=]
K-(ET)2X- 5
Familie g
g
m p ~ 300 bar | sc |
geniigt fiir
1
Isolator- ] ol T | Pressure
S u pra Ie ite r- X = Cu[N(CN),]CI Cu[N(CN),]Br Cu(NCS),
Ubergang

Abbildung: J. Miiller, ChemPhysChem 12, S.
1222-1245 (2011)
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Supraleitung in Ladungstransfersalzen

Quasi-2D-Materialien: Supraleitende Phase

» starke Typ-2-Supraleiter, Ginsburg-Landau-Parameter
zwischen 10 und 300

» Kohé&renzlangen senkrecht zu Donorlagen (0,3 bis 0,7 nm)
deutlich kleiner als deren Abstand (1,5nm)

m interner Josephson-Effekt, nachgewiesen durch Resonanz von
Mikrowellenstrahlung

m starke Anisotropie in den kritischen Feldern

» Symmetrie des Ordnungsparameters auf s- oder
d-Wellensymmetrie eingeschrankt (Spin-Singlet)

n Isotopeneffekt fiir Ersetzung von C- und S-Atomen
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weitere organische Supraleiter

Fullerene

» Supraleitung entsteht erst durch
Dotierung mit K, Cs oder Rb zu A3Cgg

n bisher BCS-artige Supraleitung
angenommen, u.A. wegen
Isotopeneffekt

m Cs3Cqo kann in fcc- und bee-Struktur
synthetisiert werden

m beide Strukturen zeigen unter Druck
Supraleitung mit T, = 35K bzw. 38K

m bei Normaldruck und tiefen
Temperaturen sind beide Strukturen
Mott-Hubbard-Isolatoren

Abbildung: G. Saito
und Y. Yoshida, The
Chemical Record 11,
S. 124-145 (2010)
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weitere organische Supraleiter

Picen

= Supraleitung durch Dotierung mit K
oder Rb

m erste Experimente zeigen
Metall-Supraleiter-Ubergang bei
Normaldruck

= supraleitender Volumenanteil < 15%

m kiirzlich Hinweise auf Mott-Isolator fiir
ganzzahlige Dotierungen x =1,2,3 in
K« Picen

= noch zu wenige experimentelle Daten

ate%s
Abbildung: G. Saito
und Y. Yoshida, The

Chemical Record 11,
S. 124-145 (2010)
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