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Einzeln oder gepaart?

Elektronen bilden im supraleitenden Zustand Cooper-Paare. Kleinste magnetische Storstellen kénnen
die paarende Wechselwirkung lokal reduzieren und vollkommen zerstoren.

Katharina J. Franke

Supraleitung und Magnetismus sind Phdanomene, die
nicht gleichzeitig im selben Material existieren kon-
nen: Schwache Magnetfelder werden aus dem Inneren
des Supraleiters verdrangt, wahrend starke Magnet-
felder die Supraleitung zerstéren. Mitunter kommt
der abschirmende Kondo-Effekt hinzu. Doch unter
welchen Bedingungen kann er die Cooper-Paare vor
dem Aufbrechen schiitzen?

wei spektakulire Eigenschaften beschreiben das

Phinomen der Supraleitung: Der elektrische Wi-

derstand fillt unterhalb einer charakteristischen
Sprungtemperatur plétzlich ab. Diesen widerstands-
losen Stromtransport, der breite technologische An-
wendung findet, entdeckte Heike Kammerlingh Onnes
1911 beim Abkiihlen von Quecksilber. Die zweite
faszinierende Eigenschaft ist der Meifiner-Ochsenfeld-
Effekt, der sich z. B. darin zeigt, dass ein Magnet iiber
einem Supraleiter schwebt (Abb. 1). Grund dafiir ist,
dass ein solcher Supraleiter ein perfekter Diamagnet
ist, der das Magnetfeld komplett aus seinem Inneren
verdréangt. Ist jedoch die Starke des dufleren Magnet-
felds zu hoch, so reicht der Meifiner-Ochsenfeld-Effekt
nicht aus, um das Magnetfeld im Supraleiter abzuschir-
men. In der Folge bricht der supraleitende Zustand
zusammen. Diese Eigenschaften zeigen, dass die Pha-
nomene Supraleitung und Magnetismus offenbar nicht
gleichzeitig im selben Material auftreten konnen. Trotz
der spannenden Entdeckung von exotischen Supralei-
tern, in denen magnetische Wechselwirkungen eine
entscheidende Rolle spielen, beschranken wir uns hier
auf die herkommlichen Typ-I-Supraleiter.

Gemaf3 der atomistischen Erklarung der Supra-
leitung durch Bardeen, Cooper und Schrieffer (1957)
schlielen sich Elektronen zu Cooper-Paaren zusam-
men (BCS-Theorie) [1], die vollig andere Eigenschaf-
ten als die ungepaarten Elektronen haben und fiir den
widerstandslosen Fluss von Strom verantwortlich sind.
Die Paare setzen sich aus Elektronen mit entgegen-
gesetztem Spin und Impuls zusammen, deren Anzie-
hung Schwingungen des Kristallgitters (Phononen)
vermitteln.

In den meisten Experimenten geht es darum, die
elektronischen Eigenschaften zu messen. Wir wollen
daher den neuen Quantenzustand im Elektronenbild
verstehen und beschreiben die Cooper-Paare als Qua-
siteilchen, die aus zwei Elektronen und einer Wech-
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Abb.1 Ein Magnet schwebt tiber einem
Supraleiter (links). Ein Supraleiter ver-

selwirkungsenergie A bestehen. Die Zustandsdichte
zeigt diese Quasiteilchenzustinde in einem kleinen
Energiebereich um das Fermi-Niveau (Abb. 2a), das im
normalleitenden Zustand die Grenze zwischen besetz-
ten und unbesetzten Zustdnden charakterisiert. Die
Wechselwirkung der Elektronen {iber das Gitter fithrt
zu ihrer Paarung. Dies bedeutet gleichzeitig, dass es

keine elektronen-ahnlichen Zustinde mehr im Bereich

der Paarungsenergie gibt. Dabei entsteht eine charak-
teristische Energieliicke im Bereich +A um das Fermi-
Niveau bei gleichzeitigen Peaks bei £A, welche auf die
Existenz der Paare hindeuten. Um Cooper-Paare zu
spalten, ist eine Energie von 24 erforderlich, was sich
in der Symmetrie der besetzen und unbesetzten Zu-
stande widerspiegelt. Bei grofSeren Energien verhalten
sich die Teilchen wie quasi-freie Elektronen.

m |m Supraleiter sind Cooper-Paare fiir den widerstands-
losen Transport verantwortlich. In einem starken Ma-
gnetfeld geht ihre Bindung verloren.

m Shiba-Zustédnde beschreiben die lokale Bindung von
Spins an eine magnetische Storstelle. Ist die Starke
der magnetischen Wechselwirkung stérker als die
Paarungsenergie der Cooper-Paare, brechen diese auf.

® |nfolge des Kondo-Effekts schirmen quasi-freie
Leitungselektronen den Spin magnetischer Storstellen
ab. Die Kondo-Abschirmung konkurriert demnach mit
dem Aufbrechen der Cooper-Paare.

® Die Rastertunnelmikroskopie ermdglicht es, diese kon-
kurrierenden Prozesse quantitativ zu untersuchen.
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drangt magnetische Feldlinien vollstan-
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Zustandsdichte
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Abb.2 Cooper-Paare und ihre Lochzustdnde bei einer Energie
+/A vom Fermi-Niveau sind illustriert durch Pfeile (Elektronen
mit entgegengesetztem Spin), die durch eine Feder verbunden
sind (a). Wirkt eine Austauschwechselwirkung (b), z. B. von ei-
ner magnetischen Storstelle, auf die Cooper-Paare, so bindet
ein Elektron an die Storstelle, wahrend das andere abgesto3en

Gestorte Supraleitung

Welchen Einfluss hat ein externes Magnetfeld auf die
Quasiteilchen? Dringt ein makroskopisches Magnetfeld
in den Supraleiter ein, so richten sich alle Spins entlang
der Feldlinien aus. Die Cooper-Paare brechen folglich
auf, der supraleitende Zustand geht verloren. Gehen wir
allerdings von einem lokalen Magnetfeld aus, so konnte
eins der beiden Elektronen durch die magnetische
Austauschwechselwirkung angezogen werden, wihrend
der entgegengesetzte Spin abgestofien wird (Abb. 2b,c).
Durch die Kopplung reduziert sich die urspriingliche
Paarungsenergie der Elektronen [2]. Der neue Zustand
ist lokal an die Storstelle gebunden. Die reduzierte
Kopplungsenergie erleichtert es nun, Cooper-Paare

zu spalten. Daher befinden sich zwei symmetrische,
diskrete Energieniveaus innerhalb der supraleitenden
Energieliicke im Abstand der Bindungsenergie Ey um
das Fermi-Niveau [3, 4]. Diese Zustande sind als Shiba-
Zustande bekannt [5-7]. Die Intensitit der Maxima

in der reinen BCS-Zustandsdichte ist aufgrund der
Zeitumkehr-Invarianz symmetrisch, dies gilt nicht fiir
den magnetisch gestorten Zustand. Als Bindungsener-
gie definieren wir die Energie des intensiveren Shiba-
Zustands. Intuitiv ist klar: Je stirker die magnetische
Wechselwirkung mit der Storstelle ist, desto grofier

ist der Einfluss auf die Cooper-Paare und desto mehr
reduziert sich die Bindungsenergie. Ubersteigt die

Kondo-Resonanz

Der Kondo-Effekt tritt als Reso-
nanzin der Zustandsdichte am Fermi-

KRN
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3 Kondo-Abschirmung

er sich als Abschirmung eines Spins (auf
einer Oberflache) durch die Leitungs-

Niveau auf. In einem einfachen Bild lasst elektronen des Substrats verstehen.

wird. Die Kopplungsstérke innerhalb der Cooper-Paare redu-
ziert sich dadurch. Dies zeigt sich durch Shiba-Zustéande mit
einer Bindungsenergie Eg innerhalb der Energiellicke. Ab einer
kritischen Wechselwirkung brechen die Cooper-Paare ausei-
nander (c). Shiba-Zustande besitzen eine positive Bindungs-
energie Eg, befinden sich also oberhalb des Fermi-Niveaus.

magnetische Wechselwirkung die Cooper-Paarungs-
energie, brechen die Paare auf. Die Bindungsenergie der
intensiveren Shiba-Zustinde ist dann positiv. Im kri-
tischen Punkt der gleichen Wechselwirkungen befinden
wir uns in einem Quantenphaseniibergang, unterhalb
dessen der supraleitende Zustand existiert. Oberhalb
davon sind die Cooper-Paare aber zerstort. In diesem
Bild ist einfach zu verstehen, warum und in welchem
Maf3e eine magnetische Storstelle Supraleitung be-
einflussen und zerstoren kann. Allerdings haben wir
bisher noch nicht alle méglichen Wechselwirkungen
diskutiert. Es gibt einen weiteren Vielteilcheneffekt bei
tiefen Temperaturen, der ebenfalls die Leitfihigkeit des
Materials beeinflusst und auf der Wechselwirkung von
Elektronen mit den Spins von Stérstellen beruht.

Gut abgeschirmt

Einzelne magnetische Momente spielen nicht nur in
Supraleitern eine wichtige Rolle, sondern beeinflussen
auch die Leitfahigkeit von normalen Metallen. Magne-
tische Storstellen sind dafiir verantwortlich, dass der
elektrische Widerstand bei tiefen Temperaturen zu-
nimmt — anstelle einer kontinuierlichen Abnahme auf-
grund der reduzierten Streuung an den einfrierenden
Phononen. Bei tiefen Temperaturen wéchst die Bedeu-
tung des magnetischen Streupotentials der Storstellen,
an denen die Leitungselektronen unter Anderung ihres
Spins streuen. Jun Kondo erklarte diesen (nach ihm
benannten) Effekt durch einen neuen Vielteilchenzu-
stand mit einem verschwindenden Gesamtspin S=0
[8]. Dieser quantenmechanische Zustand lasst sich als
Abschirmung des magnetischen Moments der Storstel-
len verstehen (Abb.3). Der Kondo-Effekt fihrt zu einem
erhohten Widerstand und zu einer héheren Zustands-
dichte an der Fermi-Kante, die sich spektroskopisch
nachweisen ldsst [9]. Die Breite dieses Peaks ist ein Maf3
dafiir, in welchem Energiebereich Elektronen um das
Fermi-Niveau zur Abschirmung beitragen. Im Allge-
meinen wird die zu der Energieskala gehorige Kondo-
Temperatur Tx angegeben, die aussagt, unterhalb wel-
cher Temperatur der Effekt von Bedeutung ist.
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Abb.4 Bei starker Kondo-Abschirmung, d. h. breiter Kondo-
Resonanz, ist das Offnen der supraleitenden Energieliicke
fur eine effiziente Abschirmung des magnetischen Moments
fast unerheblich (a). Der Supraleiter bleibt ungestort. Ist die

Wie wir bereits gesehen haben, fithren magnetische
Storstellen aufgrund der magnetischen Kopplung zu
einer geringeren Cooper-Paarungsenergie und eventu-
ell auch zum vollstandigen Aufbrechen. Andererseits
schirmt der Kondo-Effekt das magnetische Moment
ab, was den Einfluss auf die Cooper-Paare verringert.
Eine interessante Frage ist, ab welcher Stirke die Ab-
schirmung des magnetischen Moments durch den
Kondo-Effekt effizient genug ist, damit Cooper-Paare
erhalten bleiben und das Material trotz magnetischer
Storstellen supraleitend bleibt.

Die Antwort darauf geben theoretische Arbeiten aus
den 70er-Jahren. Diese besagen, dass die Energieskala
der beiden Prozesse in der gleichen Grofienordnung
liegen muss, damit Kondo-Effekt und Supraleitung
koexistieren konnen. Bei einem bestimmten Verhéltnis
der charakteristischen Energie (kg Tx/A = 0,3) wird der
kritische Punkt eines Phaseniibergangs erreicht [2, 10].
Oberhalb davon ist das magnetische Moment vollstin-
dig abgeschirmt, und Cooper-Paare bleiben erhalten.
Der quantenmechanische Grundzustand hat daher
einen Gesamtspin S = 0. Unterhalb des Phaseniiber-
gangs ist S =1/2, weil die Kondo-Abschirmung nicht
ausreicht, um die Cooper-Paare vor der magnetischen
Kopplung an ein restliches magnetisches Moment der
Storstelle zu schiitzen. Anschaulich zeigt sich anhand
der Zustandsdichte, ob die Kondo-Abschirmung effi-
zient sein kann oder nicht. Sorgt ein breites Band von
Elektronen fiir die Abschirmung, spielt die Offnung
der supraleitenden Energieliicke am Fermi-Niveau
keine Rolle. Wiirden nur Elektronen in der Nihe der
Energieliicke zur Abschirmung beitragen, so wire das
magnetische Moment nicht abgeschirmt und wiirde
die Cooper-Paare stark beeinflussen (Abb. 4).

Storstellen abrastern

Experimentell sind diese Eigenschaften schwer zu-
ginglich. Messungen der Volumeneigenschaften
supraleitender Kristalle mit magnetischen Storstellen
mitteln tiber viele Storstellen, die unterschiedliche ma-
gnetische Kopplungen an die Elektronen und Cooper-
Paare des Materials haben. Daher ist eine Technik
notwendig, die die Umgebung einzelner magnetischer
Storstellen untersuchen kann. Das ist mit der Raster-
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Kondo-Resonanz dhnlich breit wie die supraleitende Energie-

licke (b), ist die Abschirmung unvollkommen. Das Rest-
moment wirkt auf die Cooper-Paare und bricht diese auf.
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tunnelmikroskopie moglich, die auf atomarer Skala
die Topographie sowie elektronische und magnetische
Eigenschaften spektroskopisch auflosen kann (Abb. 5a)
[11]. Als ,,Storstellen dienen einzelne magnetische
Atome oder Molekiile, die gezielt auf einer supraleiten-
den Oberflache adsorbiert wurden. Ein einzelnes Man-
gan-Phthalocyanin-Molekiil auf einer Bleioberflache
ist beispielsweise leicht durch seine Kleeblattform zu
identifizieren (Abb. 5h-d). Ist eine groflere Anzahl dieser
Molekiile auf der Oberflache vorhanden, ordnen sie
sich in Inseln an. Das magnetische Moment des Mo-
lekiils rithrt von dem Manganzentrum innerhalb des
organischen Liganden her.

Tunnelspektren auf der reinen Bleioberfliche
offenbaren eine Liicke in der Zustandsdichte, die den
supraleitenden Charakter des Substrats belegt. Auf
den Molekiilen zeigen sich Peaks innerhalb der supra-
leitenden Energieliicke, die als Shiba-Zustinde durch

Abb.5 Bei der Rastertunnelmikroskopie rastert eine Spitze in
sehr geringem Abstand eine Oberflache mit atomarer Prézision
ab (a). Aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffekts
flieBt ein Strom zwischen Spitze und Probe, der als Messsignal
dient. Im Spektroskopie-Modus bleibt die Spitze an einem Ort,
wahrend die differenzielle Leitfahigkeit als Funktion der ange-
legten Spannung gemessen wird. Die Struktur des Mangan-
Phthalocyanin (MnPc)-Molekiils (b) zeigt sich im Rastertunnel-
mikroskop als vierblattriges Kleeblatt (c). Die MnPc-Molekile
ordnen sich in einer periodischen Insel auf der Bleioberflache
an (d).
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Abb.6 Die differenzielle Leitfahigkeit d//dV reprasentiert die
Quasiteilchen-Zustandsdichte, gemessen mit einer supralei-
tenden Spitze (a). Die grau gestrichelte Linie markiert die su-
praleitende Energiellicke des Pb-Substrats. Die Peaks innerhalb
der supraleitenden Energiellicke (gekennzeichnet durch die
rot und blau gestrichelten Linien) zeigen die Shiba-Zusténde.
In einem groBeren Energiebereich kommt eine breitere Kondo-

die magnetische Wechselwirkung des Mn-Ions mit
den Cooper-Paaren des Blei zu erklaren sind (Abb. 6a).
Gleichzeitig gibt es in Spektren iiber einen breiteren
Energiebereich einen Peak in der Zustandsdichte um
das Fermi-Niveau, der auf die Kondo-Resonanz hin-
deutet (Abb. 6b). Wir konnen demnach gleichzeitig die
magnetische Wechselwirkung mit den Cooper-Paaren
und die Kondo-Abschirmung auf einem einzelnen Mo-
lekiil beobachten. Messungen auf einer Vielzahl von
Molekiilen in der Insel zeigen sehr unterschiedliche
Energien der Shiba-Zustdnde und Breiten der Kondo-
Peaks, die miteinander korreliert sind (Abb. 6¢).

Versuchen wir dies im oben beschriebenen Wech-
selwirkungsbild zu verstehen: Bei grofien Kondo-
Temperaturen, d. h. starker Kondo-Abschirmung, ist
die Bindungsenergie des Shiba-Zustands negativ nahe
des BCS-Peaks der Quasiteilchen-Zustandsdichte. Die
Bindung der Cooper-Paare ist daher nur sehr leicht
geschwicht. Mit abnehmender Kondo-Abschirmung
schieben die Shiba-Zustinde immer nédher an das
Fermi-Niveau heran und schwichen die Cooper-Paare.
Sobald die Shiba-Zustiande das Fermi-Niveau tiber-
queren, ist die magnetische Kopplung der Elektronen
an die magnetischen Molekiile stirker als die Bindung
der Paare. Daher brechen diese auf, was zu einem
Gesamtspin S = 1/2 im Vielteilchenzustand fiihrt. Die
Tatsache, dass die Molekiile unterschiedlich magne-
tisch an das Substrat koppeln, tiberraschend zunachst.
Offensichtlich bewirken bereits kleinste Anderungen
in der atomaren Adsorptionsgeometrie drastische Un-
terschiede in der Kondo-Abschirmung und in der Ef-
fizienz, Cooper-Paare zu brechen. Allerdings lisst sich
ein Muster in der Wechselwirkungsenergie finden: Das
quadratisch periodische Gitter der MnPc-Molekiile auf
dem hexagonalen atomaren Gitter des Substrats fithrt
zu einer langreichweitigen, periodischen Ordnung der
magnetischen Kopplung [12].

Mithilfe der Tieftemperatur-Rastertunnelspek-
troskopie ist es gelungen, den Zusammenhang zwi-
schen Kondo-Abschirmung und Shiba-Zustanden
experimentell zu bestitigen. Wie empfindlich die
magnetische Kopplung auf kleinste Unterschiede in
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Resonanz hinzu (b). Bei effizienter Kondo-Abschirmung
(groBes Tk) liegen die Shiba-Zustande mit dem gréBten spek-
tralen Gewicht unterhalb des Fermi-Niveaus (c). Das magne-
tische Moment ist gut abgeschirmt, der Supraleiter nur wenig
beeinflusst. Der Gesamtspin des Systems ist S = 0. Shiba-Zu-
stande oberhalb des Fermi-Niveaus bedeuten, dass die Coo-
per-Paare gebrochen sind und S =1/2 ist.

der atomaren Konfiguration der Umgebung reagiert,
zeigt, wie wichtig ein detailliertes Verstandnis von
fundamentalen Prozessen auf der atomaren Skala ist,
um magnetische Grundzustinde gezielt einstellen und

manipulieren zu konnen.
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