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Magnetische Anisotropie im organischen
Supraleiter (TMTSF),CIO,

Von K. Andres und H. Schwenk, Walther-Meissuer-Institut fiir
Tieftemperaturforschung der Bayerischen Akademie der
Wissenschaften, D-8046 Garching

und F. Wudl, Bell Laboratories, Murray Hill, N.J. 07974, U.S.A.

(23. XI. 1982)

Zusammenfassung. Elektrochemisch geziichtete Kristalle von (TMTSF),ClO, wachsen mit ver-
schiedenen Morphologien, welche ungleiche mechanische Eigenschaften aufweisen. Die diinnsten,
nadelformigen Proben erweisen sich als besonders gute Einkristalle und zeigen typische Whis-
kereigenschaften. Messungen des Meissnereffekts im supraleitenden Zustand solcher Kristalle zeigen
hohe Anisotropien sowohl der kritischen Felder wie auch der ‘Pinning’-Krifte.

I. Einfithrung

Voraussetzung fiir metallische Leitfahigkeit in FestkOrpen ist das Vorhanden-
sein von nicht abgesittigten Bindungsorbitalen, d.h. von Orbitalen, welche nicht
alle bereits von zwei Elektronen besetzt sind. In Molekiilen sind normalerweise
alle Bindungsorbitale abgesittigt, jedoch unterscheidet man zwischen den
lokalisierten o-Orbitalen mit starker Bindungsenergie und den weniger lokalisier-
ten §-Orbitalen mit weit schwicherer Bindungsenergie. In Molekiilkristallen kann,
durch Uberlapp von §-Orbitalen benachbarter Molekiile, die intermolekulare
Wechselwirkung groBer werden als die intramolekulare. Dadurch entstehen neue
9-Orbitale, welche entweder auf zwei benachbarte Molekiile lokalisiert (Dimer-
isation) oder aber (entlang einer Molekiilkette) vollig delokalisiert sind. Mit einem
Elektron pro §-Orbital entsteht im letzteren Fall ein halbgefiilltes Leitungsband.

Beispiele sind Kristalle aus ebenen aromatischen Molekiilen, welche, dhnlich
wie beim Benzolring, §-Orbitale in Form von p,-Wellenfunktionen besitzen, die
beidseitig aus der Molekiilebene herausragen, Eine weitere Charakteristik von
solchen Molekiilen mit relativ schwach gebundenen Y-Elektronen ist ihre geringe
Ionisationsenergie. In Anwesenheit von Akzeptormolekiilen entstehen daher
Kation- und Anionmolekiile, und entsprechende Kristalle konnen elek-
trochemisch aus einer Losung gewonnen werden (Charge-Transfer Salze). Im
Kristall stapeln sich die Molekiile leicht versetzt aufeinander, entweder fort-
laufend gleichsinnig oder alternierend. Im ersteren Fall entsteht eine Verkippung
der Molekiilebene zur Stapelachse. Die Moglichkeit einer elektrischen
Leitfahigkeit entlang der Stapelachse der Kationmolekiile hangt nun noch ab vom
Ladungsiibertrag zu den Anionmolekiilen sowie davon, ob in Richtung der
Stapelachse eine Peierls-Verzerrung stattfindet oder nicht. Die letztere fiihrt, je
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nach der Zahl der noch vorhandenen §-Elektronen pro Molekiil, entweder zur
bereits erwidhnten Dimerisation oder zur Ausbildung von mit der Gitterkonstan-
ten inkommensurablen Ladungsdichtewellen und Verzerrungen. Theoretische
Uberlegungen zeigen, daB3 ein mathematisch eindimensionales Leitungsband im
Grundzustand (T =0) stets instabil ist gegeniiber entweder einem Peierls-
deformierten (halbleitenden), einem antiferromagnetischen (halbleitenden) oder
moglicherweise auch einem supraleitenden Zustand. Im letzteren Fall erfolgt die
Paarung der Elektronen im Impulsraum, entweder mit antiparallelen Spins (Sing-
ulett Paarung) oder parallelen Spins (Triplett Paarung).

Beim Studium der Druckabhingigkeit von solchen Metall-Halbleiter Trans-
formationen in organischen Molekiilkristallen von Typ (TMTSF),X (Di-
Tetramethyltetraselenfulvalin-X) entdeckten Jérome et al. [1] 1980 erstmals
einen supraleitenden Grundzustand fiir X =PF4 bei Drucken oberhalb 6.5 kbar.
Weitere Arbeiten von Bechgaard, Jérome et al. [2, 3] zeigten, dafl im Fall des
Anions ClO, Supraleitung bereits beim Druck null unterhalb der kritischen
Temperatur von 1.1K vorliegt. In dieser Arbeit berichten wir iber
Beobachtungen des mechanischen Verhaltens von (TMTSF),ClO, Kristallen
sowie liber Messungen ihrer magnetischen Anisotropie im Supraleitenden Zu-
stand.

IL. 'Morphologie und mechanisches Verhalten der Kristalle

Kristalle von (TMTSF),ClO, kOnnen elektrochemisch aus einer Losung der
Kation- und Anionmolekiile in Chlorbenzol gewonnen werden. Verschiedene
Methoden der Darstellung der Molekille werden beschrieben von Bechgaard [4]
und Wudl [5]. Die Kiristalle wachsen an der Anode in Form von diinnen Nadeln
in der Stapelrichtung der Molekiile (a-Achse), typisch bei konstantem Strom von
etwa 10 w A liber eine Zeit von etwa zwei Wochen. Zwei Morphologien mit stark
verschiedenen mechanischen Eigenschaften lassen sich unterscheiden:

i) Kristalle mit unregelmiBig polyedrischem Querschnitt (mit meist 6 oder
mehr Seiten), welche #uBerst zerbrechlich sind. Sie enthalten oft
Hohlraume und sind offensichtlich keine perfekten Einkristalle.

ii) Kristalle mit vierseitigem rhomboedrischen Querschnitt von geringer
Dicke (typisch zwischen 10-100 wm), welche oft 1-2 cm lang sind. Sie
sind von hoher Qualitat und zeigen typische Whisker-Eigenschaften. Man
kann sie z.B. betrachtlich verbiegen, ohne daf3 sie brechen oder bleibende
Deformationen erleiden. Dies bedeutet, dafl sie weitgehend frei von
Versetzungen sein miissen.

Setzt man andererseits diese Kristalle einer kritischen Schubbelastung in Richtung
der Stapelachse aus, so knicken sie unter einem charakteristischen Winkel von ca.
21 Grad, ohne zu brechen, d.h. man kann auf diese Weise zwei Zwillingskristalle
erzeugen. Noch bemerkenswerter ist die Tatsache, dal man mittels Kriften in der
Knickebene (ungefihr normal zur urspriinglichen Stapelachse) die Zwillingsebene
(d.h. den ‘Knick’) reversibel hin und her schieben kannn (Fig. la-1c). Die
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Figur la—
Demonstration der Moglichkeit des reversiblen Verschiebens der Zwillingsebene eines Zwillingskris-
talls durch radiale Krifte (s. Text).

Struktur von (TMTSF),ClO;, ist triklin, mit den Gitterkonstanten
a="7.226A
b=7.678 A
c=13.275A
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Figur 2
Zwei Einheitszellen des (TMTSF),ClO, Kristalls, ungefihr in a-Richtung gesehen. Die Cl1O, Anionen
sind schematisch als Kreise gezeichnet.

und den zugehorigen Winkeln

o =84.58°
B =286.73°
v=70.43°

(a=¥b¢ B=%a,¢é vy=%db).

Figur 2 zeigt die Lage der Kation- und Anionmolekiile in zwei Einheitszel-
len (ungeféhr in a-Richtung gesehen). Eine Ansicht in c-Richtung ist in Fig. 3
schematisch dargestellt. Diese Figur zeigt auch, daB die b/c Ebene eine mdgliche
Zwillingsebene bei der beobachteten Zwillingsbildung ist. Rein kristallographisch
wiare dann der ‘Knickwinkel’ gegeben durch 2x(90°—a)=40°. Wie in Fig. 3

b
Figur 3
Mogliche Erkliarung der Zwillingsbildung, Durch gegenseitige AbstroBung der stark verkippten
TMTSF Molekiile (deren Lage durch die ausgezogene und die gestrichelte Linie angedeutet ist) kann
der rein kristallographische Knickwinkel verkleinert werden (s. Text).
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veranschaulicht ist, kommen sich bei dieser Zwillingsbildung zwei verkippte
Kationmolekiile recht nahe, was sicher zu der angedeuteten Deformation von
Einheitszellen in der Nahe der Zwillingsebene fithrt. Dies konnte erklaren warum
der beobachtete Knickwinkel von 21° wesentlich geringer ist als der rein kristal-
lographische.

Der Umstand, daBl in diesem Kristall Zwillingsbildung mit einhergehenden
Verschiebungen und Verkippungen von derart groBen Molekiilen iiberhaupt
moglich ist, hidngt offenbar eng mit der metallischen Bindung zwischen den
Kationmolekiilen zusammen. Durch die Kippbewegung gegeneinander werden
zwar die quasi-eindimensionalen Leitungsbinder lokal stark verzerrt, die hierzu
notige Energie kann jedoch durch die Moglichkeit der Ladungsumverteilung
wiederum stark reduziert werden. Die Deformation des Kristalls in der Zwillings-
ebene erzeugt mechanische Spannungsfelder iiber betrichtliche Distanzen. Dies
erklart wohl die Beobachtung, daf3 die Zwillingsebene oft die l'endenz hat, von
selbst ans Ende des Kristalls zu wandern. Die leichte Verschiebbarkeit der
Zwillingsebene im Kristall deutet auf eine geringe Dichte von Kristallfehlern hin,
welche die kollektiven Verschiebungen und Kippbewegungen der Molekiile
storen wiirden.

IIl. Supraleitende Eigenschaften

1. Struktur und normalleitendes Verhalten

Aus der Kiristallstruktur (Fig. 2) geht u.a. hervor, daB die Se-Se Distanz von
im Stapel aufeinanderfolgenden Molekiilen praktisch gleich ist der kiirzesten
Se-Se Distanz von in b-Richtung benachbarten Molekulen [6]. Man konnte aus
diesem Grund den Kristall auch als quasi-zweidimensional betrachten. Wiren die
9-Orbitale der Selenatome reine 4 p,-Zustinde (d.h. mit Ladungsdichtewolken
nur in Richtung der Stapelachse), so wire der Ueberlapp in der dazu normalen
Richtung gering, und die Quasi-Eindimensionalitit wire trotzdem gewahrt.
Kiirzlich durchgefiihrte Analysen der Elektronendichte aus Rontgendaten an
Einkristallen [14] sind jedoch damit nicht in Einklang und deuten im Gegenteil
auf die Existenz von Bindungsorbitalen zwischen Selenatomen benachbarter
Kationstapel (dafiir sind vermutlich 4d-Beimischungen zu den Selenorbitalen
verantwortlich). Solche Beimischungen sollten kleiner sein in den Schwefel-
substituierten Kristallen (TMTTF),X und daher zu hoherer Eindimensionalitéat
fuhren. In keinem der letzteren Kristalle ist bis jetzt Supraleitung gefunden
worden. Der Kiristall (TMTTF),PF, zeigt bei 15K eine direkte Peierls-
Transformation.

Die Kationen in den (TMTSF),X-Kristallen sind nach ihrer Struktur bereits
bei Zimmertemperatur leicht dimersiert, d.h. eine Peierls-Transformation hat
schon stattgefunden. Daf3 sie in diesem Zustand trotzdem noch leitend sind,
verdanken sie ihrer Stochiometrie, nach welcher pro Kationenpaar nur ein
Elektron an ein Anion transferiert wird, so da3 auch im dimerisierten Zustand ein
halbgefiilltes Locherband entsteht. Bei tieferer Temperatur konnte nun nochmals
eine Peierls-Transformation stattfinden. Statt dessen beobachtet man, je nach
Druck,Ueberginge in einen antiferromagnetischen (Spindichtwellen-) oder in den
supraleitenden Zustand. In (TMTSF),ClO, kann man beim Druck null sogar
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beide Ubergénge beobachten: Beim Abkiihlen zeigen sich zunichst Anzeichen
eines antiferromagnetischen und halbleitenden Zustands, beobachtbar durch
einen Anstieg des elektrischen Widerstand (Fig. 4), und, kirzlich, auch durch
Spin-Resonanz-Messungen (Walsh et al. [7]). Unterhalb 1.1 K wird der Kristall
supraleitend. Die Frage, ob im supraleitenden Zustand der antiferromagnetische
noch in gewisser Weise koexistiert, ist noch ungeklirt. Die im Folgenden be-
schriebenen Messungen zeigen jedenfalls, daf3 der Kristall in allen drei Richtungen
supraleitend ist, wobei allerdings Parameter wie kritische Felder und Eindring-
tiefen stark anisotrop sind. Die Messungen wurden fast alle an deuterierten
Kristallen durchgefiihrt, in welchen die vier Methylgruppen CH; durch DHj;
ersetzt waren. Diese Kristalle standen uns fiir Isotopeneffekt-Messungen [11] zur
Verfiigung.

2. Magnetische Anisotropie im supraleitenden Zustand

Die ersten Anisotropiemessungen stammen von Greene et al. [8] und zeigen,
daf3 das obere kritische Feld H_, fiir das Verschwinden des Suprastroms in der
Stapelachse (a-Achse) sehr stark von der Richtung des Feldes abhingt (Fig. 5). In
der Theorie der Typ II Supraleitung ist H,, (bei Vernachlidssigung des sog.
Pauli-Paarbrechungseffekts) durch die Ausdehnung der Flussquanten und damit
durch die Kohédrenzlingen bestimmt. Aus den Daten von Greene lassen sich mit
Hilfe der drei Beziehungen

(3H.:2,i) _ o (1)
oT /1. 2uT.4(0) - &.(0)
75
- +
+ + 4
73 | Ty, .
+ + + + + 4
—_ 11+
S _ +
o
4 e9f *
L+
67+ }
+
L F
65 1 | i 1 1 | L 1 |
0 2 4 6 8 10
T (K)
Figur 4

Beobachtete elektrische Widerstandsianderung mit der Temperatur entlang der a-Achse von
(TMTSF),ClO,. (Fir T<0.5K existieren neben der supraleitenden Phase auch serielle resistive
Bereiche, die durch Mikrocracks in den Ketten beim Abkiihlen entstanden sind. Dies erkldrt den
vermeintlichen Restwiderstand von 6.6 €).)
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Messung von H,, in den drei Hauptachsenrichtungen (Greene et al. [8]).

die drei Kohirenzlingen bestimmen zu
£=880A, §&=290A, &£=30A (2)

Diese Werte wiederspiegeln die hohe Bandstrukturanisotropie, denn eine kleine
Kohiarenzlinge kommt zustande durch eine hohe effektive Masse in der betreffen-
den Richtung. Dieser Zusammenhang riihrt davon her, dal der zum Bereich der
Energieliicke zugehoérige Bereich der Impulskomponenten der Cooperpaare in
dieser Richtung am groBten ist, was zu kurzen Paarwellenfunktionen fiihrt.

Wir haben uns zum Ziel gesetzt, die Anisotropie des unteren kritischen
Feldes H_.; zu messen, um daraus nach Moglichkeit einen konsistenten Wert des
thermodynamischen kritischen Feldes zu erhalten. Gleichzeitig beobachten wir
auch die Anisotropien des Meissnereffekts und der diamagnetischen
Suszeptibilitit. Die verwendete experimentelle Anordnung besteht aus einem
He’-He* Entmischerkryostaten mit eingebautem SQUID Magnetometer. Die
mechanische Anordnung, welche das Drehen des Kristalls im Magnetometer bei
tiefen Temperaturen gestattet, ist in Fig. 6 schematisch skizziert. Der in Ref. 9
beschriebene supraleitende MeBkreis beniitzt dieselbe Spule zur Erzeugung des
MeBfeldes und zum Detektieren der supraleitenden Abschirmsignale. Das
erdmagnetische Feld wird durch ein duBeres Mumetallschild auf ca. 107 Oe
reduziert. Die Messungen geschehen derart, da} der Kristall zunachst in einer
bestimmten Orientierung im Nullfeld auf etwa 0.08 K gekiihlt wird. Dann wird
das MefBfeld angelegt und der Kristall wieder langsam iiber die Sprungtemperatur
erwarmt, wobei das Verschwinden des diamagnetischen Abschirmsignals
beobachtet werden kann. Danach wird der Kristall wieder gekiihlt, wobei man
den Meissnereffekt (AusstoBen des magnetischen Flusses) verfolgen kann. Die
Kalibrierung geschieht mit einer Zinnprobe von gleichen Abmessungen.
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Figur 6

Apparatur zur Messung der supraleitenden Abschirmsignale fiir verschiedene Kristallorientierungen
(schematisch). Die Achsen der Helmholtz-Detektorspulen und der Bleischirme stehen normal zur
Zeichenebene. M = Mischkammer des Entmischerkryostaten, N = Nuten fiir Probe und Eichprobe auf
Kupfer Drehachse, H-Helmoltz-Feld- und Detektorspulen, L = Bleischirme, Th-flexibler thermischer
Kontakt, Heizer und Thermometer, B =Kugellager, W =Drehrad, S =Stahldraht, T=
Fiihrungskapillare zum Kryostatkopf.

Generell beobachten wir rein diamagnetisches Verhalten nur im Feldbereich
unterhalb von einigen Oe, d.h. die Kristalle zeigen extremes Typ II Verhalten.
Sog. Flux-Pinning-Effekte (hartes Typ II Verhalten) erschweren die eindeutige
Bestimmung von H,,. Nimmt man das erste Abweichen von der anfinglich
linearen Magnetisierungskurve als Indiz fur H,, (erstes Eindringen von Flu3quan-
ten, Fig. 7), so finden wir fiir Felder entlang der drei Kristallachsen a, b* und c*
die in Tabelle I aufgefiihrten Werte (die Achsen b™* und ¢* unterscheiden sich von
den triklinen Achsen b und ¢ dadurch, daB sie senkrecht zueinander sowie auch
zu a stehen). Ebenfalls aufgefiihrt in Tabelle I sind die (nach T =0 extrapolierten)
Werte fur H., von Greene et al. Aus den Relationen

1 H., 1 H
_ c _ c . 3
K—\/.2 x K NG » (In k +0.497) (3)

der Typ II Theorie lassen sich daraus Werte des k-Parameters und des ther-
modynamischen kritischen Feldes H, bestimmen, sie sind ebenfalls in Tabelle 1
angegeben. Das extremste Typ II-Verhalten wird fur Felder entlang der
Stapelachse beobachtet, k, =336 zahlt zu den hochsten je gemessenen Werten.
Die Beziehung

K =MA§E

(A =London’sche Eindringtiefe, ¢ =Ginzburg-Landau Kohirenzlinge) der Typ-
II-Theorie muf} in anisotropen Supraleitern durch die Beziehung

‘@ = (%)’ @

ersetzt werden, welche zum Ausdruck bringt, dal das Eindringverhalten eines
Feldes in Richtung i durch Abschirmstrome und Kohéarenzlingen normal zu
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Figur 7

Magnetisierungskurve von (TMTSF),ClO, entlang der a-Achse. Das erste Eindringen von FluBquan-
ten bei H%; ist durch einen Pfeil markiert.

dieser Richtung bestimmt wird. Liegt z.B. das Feld in der a-Richtung, so ist das
Eindringen dieses Feldes in der b-Richtung abhéngig von der Koharenzlange und
Eindringtiefe in dieser Richtung. Letztere hingt jedoch wiederum ab von der
effektiven Masse in der c-Richtung:

ae= ()" (5)

41rne?

Durch Bilden des Verhiltnisses k,/k, z.B. erhdlt man aus den Gleichungen 4
und 5

=) -G )" ©

Tabelle 1

Orientierung H,,(Oe) H_,(kOe) « H_(Oe)

a 0.7 25 336 53
b* 0.7 8 180 31
&* 3.0 0.5 17 21
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Mit Hilfe der beobachteten Werte von k; (Tabelle I) und den Kohirenzlangen &
(GL.2) ist es daher mdoglich, die Verhiltnisse der effektiven Masse der
Ladungstrager in den drei Hauptrichtungen zu bestimmen:

e (&) (2) 05 g
£ 2 4
=) (2] 1

Dieses Resultat zeigt, da3 die Bandstrukturanisotropie weitgehend zweidimen-
sional ist. Wir missen allerdings darauf hinweisen, da3 die beobachteten (zum
Teil extrapolierten) kritischen Felder in Tabelle I nicht ganz miteinander konsis-
tent sind, da sie kein einheitliches thermodynamisches kritisches Feld liefern.
Kiirzliche spezifische Warmemessungen von Garoche et al. [10] sind vertraglich
mit einem thermodynamischen kritischen Feld von 44 £2 Oe. Unsicher in Tabelle
I sind vor allem die kritischen Felder in der a-Richtung. Das extrapolierte obere
kritische Feld ist gerade von der Groflenordnung des Pauli-Spin-paarbrecheden
Feldes 18.4x T, (kOe), was die Moglichkeit offen 14Bt, daB das orbitale paar-
brechende Feld noch hoher sein konnte. Das untere kritische Feld kann an-
dererseits iiberschatzt werden, weil die ‘Pinning’-Krifte das erste Eindringen von
FluBquanten verzogern konnen (s. auch letzter Abschnitt). Der wahre (und
thermodynamisch konsistentere) Wert von «k, diirfte daher etwas grofler sein, was
die Bandstrukturanisotropie in der a/b-Ebene doch wieder etwas vergroBern
wirde.

80
i T=0.2K o

\'\* 4

Meissner Effekt (%)

Hic Hiub

Figur 8
Beobachtete Anisotropie des Meissner—Effekts in der b*/c*-Ebene.
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Daf3 die Pinningkrifte ebenfalls anisotrop sind, zeigen die Messungen des
Meissnereffekts. Er ist am groBten (bis 60%) fiir Felder in der c-Richtung und
wesentlich kleiner fiir Felder in der a/b*-Ebene (Fig. 8). Qualitativ kann man
dieses Resultat so verstehen, daB die FluBquanten in der c-Richtung (mit
Querschnitt ~&, X &) wesentlich groBer sind als in den beiden anderen Haup-
trichtungen und daf3 ihre Wechselwirkung mit Kristallfehlern daher kleiner ist.
Fiir Felder in der a-Richtung beobachtet man in sehr kleinen Feldstarken noch
einen betrichtlichen Anstieg des Meissnereffekts (Fig. 9). Fir diese Feldrichtung
ist der Querschnitt der FluBquanten (~&, X&) am kleinsten. Man konnte den
Anstieg so deuten, daB3 die FluBquanten bei geringer Dichte die ‘Pinning’-Zentren
umgehen konnen, was bei hoherer Dichte infolge ihrer Wechselwirkung
schwieriger wird.

Die Eindringtiefe entlang der b-Richtung fiir Felder parallel zur a-
Achse ist infolge der hohen effektiven Masse in der c-Richtung besonders grof3.
Unsere Experimente zeigen, daB sie in den dinnsten Kristallen tatséchlich
vergleichbar wird mit den Probenquerschnitten. Dies duBert sich in einer Reduk-
tion des diamagnetischen Abschirmsignals in Feldern unterhalb H,,. Die Daten in
Fig. 10 zeigen, daB die Reduktion systematisch von der mittleren Probendicke

abhiangt. Die Analyse mit Hilfe der London Theorie ergibt eine mittlere Ein-
dringtiefe von 0.04 mm [11].

IV. Diskussion

Unsere Beobachtungen zeigen, daB der (TMTSF),(ClO, Kristall unterhalb
1 K die Eigenschaften eines ‘harten’ Typ II Supraleiters aufweist, wobei sowohl
der kritische Parameter wie auch die Pinning Kréfte fur FluBquanten stark
anisotrop sind. Die Anwendbarkeit der Theorie der Typ II Supraleitung auf einen
‘derart anisotropen Fall ist theoretisch noch nicht gut fundiert. Unsere einfache
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Fig. 9

Meissner-Effekt in kleinen Feldern entlang der a-Achse.
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Fig. 10

Beobachtete Reduktion der diamagnetischen Suszeptibilitdt in diinnen Proben infolge der makros-
kopisch groen London’schen Eindringtiefe (Feldrichtung= a-Richtung, r=mittlerer Radius der
Proben in der b*/c*-Ebene).

Analyse (GIl. 5) ist bestenfalls eine Niherung fiir Felder in den Hauptachsen-
richtungen. In der Tat ist eine der Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der
Typ II Theorie, ndmlich daB die Probenabmessungen gro3 sowohl gegen £ als
auch gegen A sein sollen, fiir Felder insbesondere in der a-Richtung schlecht
erfullt. Die zu einem FluBquant gehdrenden supraleitenden Abschirmstrome,
welche iiber die Distanz der (mikroskopisch grof3en) London-Eindringtiefe ab-
klingen, werden bereits durch die Probenoberfliche begrenzt. Dies fithrt zu einer
Verringerung der supraleitenden Oberflichenenergie und damit zu einer Reduk-
tion von k und ist ein weiterer Grund, warum der reale Werte von «, etwas
groBer sein diirfte, in Ubereinstimmung mit der thermodynamischen Inkonsistenz
der Daten in Tabelle L.

Es ist nun von Interesse, die in Gl. 7 gefundene Bandstrukturanisotropie mit
der Leitfdhigkeitsanisotropie im Normalzustand zu vergleichen. In sorgfiltig (d.h.
langsam) gekiihlten Kristallen kann die Leitfahigkeit entlang der Kristallachse bis
10° (¥ cm) ' betragen. GemiB der Bezichung

el
wAh

welche fiir ein halbvolles eindimensionales Leitungsband gilt (A =
Querschnittsflaiche des Kationstapels), wiirde das eine mittlere freie Weglinge |
von etwa 1800 A bedingen (~250 Gitterperioden), was eine extrem hohe
Kristallqualitiat voraussetzt. Eine alternative Erkliarung dieser hohen Leitfihigkeit
ist die Existenz von eindimensionalen supraleitenden Fluktuationen oberhalb der
Temperatur des dreidimensionalen supraleitenden Zustands (Schulz und Jerome,
[12]). Bei Zimmertemperatur betrigt die beobachtete Leitfahigkeitsanisotropie in
(TMTSF),ClO,, 0,:04:0., etwa 900:56:1 (Murata et al. [13]). Messungen bei
tiefen Temperaturen liegen noch nicht vor. Jérome et al. [3] beobachten, daB} sich
in (TMTSF),PF, bei tiefen Temperaturen die Anisotropien o,/o, und o,/o. um

T,

(8)
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etwa einen Faktor 3 verringern. Nimmt man dasselbe an fir (TMTSF),ClO,, so

wiére die nach tiefen Temperaturen extrapolierte Leitfahigkeitsanisotropie gege-
ben durch ‘

0,:0,:0,.=300:56:1. 9

Vergroern wir den Wert von k, aus den oben erwihnten Griinden um 20%, so
erhalten wir aus Gl. 7 ein Verhiltnis der inversen effektiven Massen von

1 1 1 .
F:%:ﬁ=400:120:1 (10)

Wegen der Relation

r=— (11)

wirde dies bedeuten, daBl die Leitfahigkeitsanisotropie im wesentlichen bereits
durch die Bandstrukturanisotropie, ohne die Notwendigkeit von supraleitenden
Fluktuationen, erkldart werden kann. Es ist zu hoffen, daB kiinftige prazisere
derartige Messungen der effektiven Massen- und Leitfdhigkeitsanisotropie dazu
beitragen werden, die Frage der Realitdt der postulierten eindimensionalen
supraleitenden Fluktuationen zu kliren.
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Anmerkung nach Drucklegung:

Kiirzlich konnten T. Ishiguro et al. (to be published in J. Phys. Soc. Japan)
roentgenographisch zeigen, dass nicht die (100)-, sondern die (210) Ebene die
Zwillingsebene bei der Zwillingsbildung ist. Die TMTSF Molekiile sind gegen
diese Ebene weniger verkippt als gegen die (100) Ebene.
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