7 Vielteilcheneffekte an der
Fermikante

Starke Wechselwirkungen der Valenzelektronen mit magnetischen Momenten oder dem
Gitter oder der Elektronen untereinander konnen zu Vielteilcheneffekten fiithren, die
eine Anderung der Zustandsdichte in der Nihe der Fermi-Energie zur Folge haben.
Bekannte Beispiele sind die Supraleitung oder die Bildung von Ladungsdichtewellen,
wo sich aufgrund starker e-ph-Wechselwirkung eine Energieliicke um FEp 6ffnet, oder
der Kondo-Effekt.

Im Falle des Kondo-Effekts bildet sich ein Vielteilchenzustand, welcher wegen der
relativ kleinen beteiligten Bindungsenergien die Zustandsdichte an der Fermikante mo-
difiziert (s. Kap. 2.5). Daher ist dieser Effekt nur bei geniigend tiefen Temperaturen
beobachtbar, wenn die thermische Energie kleiner als die Bindungsenergien des Viel-
teilchenzustands ist. Der Kondo-Effekt ist ein prominentes Beispiel fiir einen Vielteil-
cheneffekt und wird derzeit intensiv mittels STS untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Kondo-Effekt erstmalig in mit magnetischen
Fremdatomen legiertem Lu-Metall beobachtet. Die Ergebnisse werden in Kap. 7.1 vor-
gestellt. Kap. 7.2 widmet sich einigen Beobachtungen in den Rastertunnelspektren der
reinen Lanthanidmetalle, welche in den vorigen Kapiteln zunéchst nicht diskutiert wur-
den. Diese spektroskopischen Details sind zwar noch unverstanden, ihre Eigenschaften
deuten aber auf einen Vielteilcheneffekt als Ursache hin.

7.1 Der Kondo-Effekt auf der Lu(0001)-Oberfldche

Wegen seiner relativ starken Lokalisierung sowohl in vertikaler als auch lateraler Rich-
tung und des damit verbundenen scharfen Peaks in der Zustandsdichte direkt an der
Fermikante bietet sich der Lu(0001)-Oberflichenzustand als empfindlicher lokaler Sen-
sor fiir Verdinderungen in der elektronischen Struktur um Er an. Um dieses Konzept zu
priifen, wurden Ho- und Gd-Atome als einzelne magnetische Defekte auf das nichtma-
gnetische Lu deponiert, von denen offensichtlich ein grofler Teil in die Oberflachenlage
eingebettet wird. Die Lage der eingebetteten Atome ist nicht in den STM-Bildern, son-
dern nur indirekt iiber STS identifizierbar. Die Schwierigkeit besteht also darin, zuerst
das Ausmaf} an Diffusion zu bestimmen (Kap. 7.1.1) und anschlieBend zu beweisen, dafl
die neuen STS-Signale tatséichlich von den magnetischen Atomen verursacht werden
(Kap. 7.1.2).

Die Ergebnisse werden als Kondo-Effekt interpretiert. Dies kann im Rahmen dieser
Arbeit zwar nicht zweifelsfrei bewiesen werden, die vorgestellten Indizien berechtigen
aber zu der Vermutung, daf} es sich beim hier beobachteten Effekt tatséichlich um den
Kondo-Effekt handelt. In den Systemen Gd/Lu und Ho/Lu ist der Kondo-Effekt uner-
wartet. Die Diskussion wird zeigen, dafl der Lu-Oberflachenzustand hier nicht nur als
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7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

Abbildung 7.1: (a,b) Topographie eines 20 ML dicken Lu(0001)-Films, auf dem bei einer Pro-
bentemperatur von 80 K ca. 0,0004 ML (a) bzw. 0,0012 ML (b) Gd aufgedampft wurde (1 V,
1 nA). (¢) Zum Vergleich ist eine W(110)-Oberfliche gezeigt, auf der die gleiche Bedeckung
von Gd-Atomen aufgedampft wurde wie in (b).

Sensor des Kondo-Effekts dient. Vielmehr erméglicht er erst seine Ausbildung, d.h. es
liegt ein reiner Oberflicheneffekt vor, der im Volumen nicht auftritt. Dies kann er-
klaren, warum in diesen Systemen bislang keine Kondo-Resonanz beobachtet wurde.
Die Einbettung der Defektatome in die Lu-Oberfldchenlage scheint erstmals die direkte
Vermessung der Kondo-Abschirmwolke zu erlauben (Kap. 7.1.3).

7.1.1 Préparation

Fiir die Préparation von einzelnen Atomen auf der Lu(0001)-Oberfliche wird zuerst
ein 20... 30 ML dicker Lu(0001)/W(110)-Film prépariert, so daf sich ein geschlossener
Film mit glatter Oberfliche bildet. AnschlieBend wird der Lu-Film in einem Kiihlfinger
auf ca. 80 K gekiihlt. Schliefllich wird ca. 1/1000 ML des Adsorbatmetalls auf die kalte
Oberfliche gedampft. Der Film wird danach unverziiglich in das kalte STM transferiert,
was zu einer weiteren sofortigen Abkiihlung auf ca. 50 K fiihrt. Das Abkiihlen vor dem
Aufdampfen der Adatome ist notwendig, um deren Diffusion zu verringern. Aufdamp-
fen bei Zimmertemperatur fithrt zu Oberflachen, welche keine Adatome zeigen, d.h. die
im zweiten Schritt zusétzlich aufgedampften Atome diffundieren in den Lu-Film. Auf
den kalten Filmen kénnen dagegen einzelne Atome stabilisiert werden, wie Abb. 7.1 am
Beispiel von Gd-Atomen auf der Lu(0001)-Oberflache zeigt. Beide Adatome (Ho und
Gd) erscheinen in der Topographie als Erhéhungen mit einem Durchmesser (FWHM)
von (9 + 1)A Die Hohe ist spannungsabhiingig, nahe U = 0V betréigt sie ca. 0,1 A
und steigt fiir grofere Betrdge der Tunnelspannung schnell bis auf ca. 3 A an. Dies
kann als ein Effekt des Substrats verstanden werden: Die Zustandsdichte wird durch
den Lu-Oberflichenzustand stark erhoht, so dafi die STM-Spitze bei Spannungen, bei
denen Tunneln in das Oberflichenband dominiert, zuriickgezogen wird, um den Tun-
nelstrom konstant zu halten. Gleichzeitig dndert sich der Spitze-Probe-Abstand iiber
dem Adatom nicht, weil dort offenbar keine Resonanzen in der elektronischen Struktur
vorhanden sind.

Die Interdiffusion ist allerdings nicht vollstédndig unterdriickt, wie der Vergleich der
Anzahl von Gd-Adatomen in Abb. 7.1(b) und (c) zeigt. Beide Filme haben die glei-
che Bedeckung, in (c¢) wurden die Atome aber direkt auf den W(110)-Substratkristall
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Abbildung 7.2: Entfernt von magnetischen Adsorbaten (d.h. > 20 A) zeigt sich der ungestorte
Oberflichenzustand der reinen Lu(0001)-Oberfliche als schmale Spitze nahe der Fermikante
(rot). Direkt iiber einem eingebetteten (oder vergrabenen) Gd- (a) oder Ho-Atom (b) wird
das Tunnelspektrum stark veréindert: Es zeigt sich ein Dip direkt bei Fr, dessen Breite und
Intensitét sich fiir die beiden magnetischen Elemente unterscheidet. Zum besseren direkten
Vergleich sind alle Spektren auf das Maximum des Oberflichenzustands normiert.

aufgedampft, welcher keine Interdiffusion zuldfit. Hier kann somit die Bedeckung durch
Abzéhlen direkt ermittelt werden zu 0,0012 ML. Auf der Lu(0001)-Oberfliche (b) sind
dagegen nur (18 £+ 2)% Gd-Adatome gegeniiber (c) zu sehen. Die restlichen Gd-Atome
diffundieren also in die erste oder tiefere Lagen des Lu-Filmes. Im Falle von Ho-Atomen
liegt der Anteil der Adatome bei (6 4 1)%. Es wurden iiberwiegend Proben mit einer
geringeren Atombedeckung von ca. 0,0005 ML (a) untersucht.

7.1.2 STS: Indizien fiir den Kondo-Effekt

Rastertunnelspektren auf den Adatomen zeigen keinerlei Resonanzen, die differentielle
Leitfihigkeit ist konstant und von geringer Intensitéit. Auf den flachen Lu-Terrassen fin-
den sich aber neben dem bekannten Spektrum des Oberflichenzustands (s. Kap. 6.1.3)
auch kleine Oberflichenareale, auf denen ein stark verdndertes Spektrum gemessen wird
(s. Abb. 7.2): Hier zeigt der Oberflichenzustands-Peak einen schmalen Dip, welcher die
differentielle Leitfahigkeit an der Fermi-Energie um mehr als die Hélfte reduziert. Die
Breite und Stérke dieses Dips ist auf den mit Gd-Atomen bedeckten Filmen etwas klei-
ner als auf den Ho-bedeckten Filmen. Lateral nimmt die Intensitét des Dips, von einem
Zentrum (Position r := 0) ausgehend, radial gleichméfiig ab und ist bei Absténden
> 20 A vollstindig verschwunden (s. Kap. 7.1.3). Die gezeigten Tunnelspektren repré-
sentieren das ,,Zentrum”, in dem der Dip am stérksten erscheint, im folgenden werden
sie daher als Zentralspektren bezeichnet.

Um zu iberpriifen, ob dieses neue STS-Signal tatsdchlich im Zusammenhang mit
den zusitzlich aufgedampften Atomen steht, wurde ein reiner Lu(0001)-Film (d.h. ohne
Adsorbate) iiber eine grofie Fliche (ca. 500...1000 nm?) untersucht. Hier zeigte sich das
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Abbildung 7.3: Fitanalyse der Tunnelspektren von Gd/Lu (a) und Ho/Lu (b). In dem Modell
wird von dem zuvor gefitteten ungestorten Lu-Oberflichenzustand (rot) eine Lorentzkurve
abgezogen (blau), was zu dem roten Modellspektrum fiihrt. Die resultierenden Fitparameter
sind in Tab. 7.1 aufgefiihrt.

neue STS-Signal aber nirgends. Auf mit weniger Gd-Atomen bedeckten Lu-Filmen (a)
finden sich deutlich seltener Tunnelspektren mit einem Dip als bei einer dreifach hoheren
Bedeckung (b). Somit besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem Aufdampfen
der zusétzlichen Atome und dem Auftauchen der Dip-Spektren auf dem Lu-Film.

Statt der Gd- bzw. Ho-Atome selbst konnten auch Verunreinigungen aus dem Ver-
dampfer fiir den beobachteten Effekt verantwortlich sein. Als einzige in allen Lanthanid-
metall-Verdampfern verstéarkt auftretende Verunreinigung ist Wasserstoff méglich. Zur
Uberpriifung wurde erstens ein Lu-Film untersucht, auf dem zusitzlich Lu-Atome (statt
Gd oder Ho) aufgedampft wurden. Zweitens wurde ein reiner Lu-Film nach Abkiihlen
ca. 0,02 Langmuir Wasserstoff (Hy) ausgesetzt. In beiden Féllen konnten anschliefend
keine Dip-Spektren auf der Lu-Oberfliche gemessen werden. Somit kann Wasserstoff
als Ursache ausgeschlossen werden. Der Partialdruck von anderen moglichen Verun-
reinigungen aus dem Restgas (z.B. Sauerstoff, Kohlenstoff, CO) ist so gering, daf} sie
kaum fiir den gemessenen Effekt verantwortlich sein kénnen. Auflerdem zeigen solche
Adsorbate deutliche Korrugationen in STM-Bildern (vgl. z.B. [Get99]).

Es kann daher angenommen werden, dafl das neue STS-Signal unmittelbar von den
Gd- und Ho-Atomen verursacht wird. Da die auf der Lu(0001)-Oberfliache aufliegen-
den Adatome dieses Signal nicht zeigen, scheint die Einbettung der Atome in die Lu-
Oberflichenlage (oder in tiefere Lagen) wichtig fiir den Effekt zu sein. Die spétere
Diskussion wird den Schluf} zulassen, dafi nur die in der Oberflichenlage eingebetteten
Atome verantwortlich sind (vgl. Schemata in Abb. 7.2), zunéchst kann dies aber nicht
geklart werden.

Die Erklarung fiir den Dip an der Fermi-Energie ist vermutlich der Kondo-Effekt. Zur
Verifikation werden die Spektren im folgenden diesbeziiglich ausgewertet und die Ergeb-
nisse mit theoretischen Erwartungen des Kondo-Effekts verglichen. In diesem Experi-
ment werden einzelne Atome mit magnetischem Moment (Gd bzw. Ho) in das nichtma-
gnetische Lu eingebettet. Bei antiferromagnetischer Kopplung der Leitungselektronen
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7.1 Der Kondo-Effekt auf der Lu(0001)-Oberflédche

'k (meV) Tk (K) A(r=0) q €0

(meV)
Gd/Lu 32402  19+2 (51+7)% 0..0.13 0
Ho/Lu 61403  35+2 (69 + 6)% 0 0

Tabelle 7.1: Ergebnis der Fitparameter der Gd/Lu- und Ho/Lu-Zentralspektren (d.h. r = 0).

mit dem lokalen Spin des Fremdatoms und bei geniigend niedriger Temperatur wird sich
eine Kondo-Resonanz ausbilden, d.h. es bildet sich eine antiferromagnetische Abschirm-
wolke um das Fremdatom, um dessen lokales Moment von der Umgebung abzuschirmen.
Wie in Kap. 2.5 erldutert, erscheint in der elektronischen Struktur die Kondo-Resonanz
als stark erhohte Zustandsdichte an der Fermikante. Diese zeigt sich in der STS aller-
dings nicht unbedingt als Peak, sondern im allgemeinen als Fano-Profil (s. Gl. 2.38).
Die Zentralspektren von Gd/Lu und Ho/Lu zeigen einen (fast) symmetrischen Dip,
also eine Antiresonanz, welche mit dem ¢-Parameter ¢ = 0 beschrieben werden kann.
Dies entspricht einer Lorentzkurve mit negativer Amplitude. Der Tunnelprozef3 findet
also nicht direkt iiber die Kondo-Resonanz, sondern nur iiber das Leitungsband des
Lu(0001)-Oberflichenzustands statt [Pli01]. Dies ist denkbar, wenn z.B. der Spin der
stark am Atomkern lokalisierten 4f-Zustédnde von Gd bzw. Ho den Kondo-Effekt ver-
ursacht, denn die Kondo-Resonanz wiirde dann ebenfalls einen 4f-Charakter besitzen
[Hew93]. Somit wiire der orbitale Uberlapp zwischen der Kondo-Resonanz und der STM-
Spitze verschwindend klein. Der Dip erscheint exakt an der Fermikante, so dafl auch
€0 = 0 gesetzt werden kann (s. Gl. 2.39).

Fiir die Analyse wird zuerst anhand eines weiter entfernt aufgenommenen Spektrums
ohne Dip der Oberflichenzustand von Lu(0001) angepafit. Dieser Verlauf wird im fol-
genden als p, = bezeichnet. Von diesem Spektrum wird fiir den Fit des Dip-Spektrums

dl (e + q)2

eine Lorentzkurve abgezogen. Fiir ¢ = ¢y = 0 ergibt sich:
2
eU

— A -1 = A 1

9 o prat A ( o ) 40 | () +
Die Linienbreite der Lorentzkurve ist also I', = 2k,T . Alle den Oberflichenzustand
betreffenden Parameter werden wahrend des Fits festgehalten, lediglich ein Normie-
rungsfaktor zur Anpassung der leicht variierenden Gesamtintensitéit zwischen verschie-

denen Spektren wird zugelassen. Somit besitzt die Fitroutine nur drei freie Parameter:
A, 'k und den Normierungsfaktor.

-1

(7.1)

Abb. 7.3 zeigt das Ergebnis der Fitanalyse jeweils eines Zentralspektrums von Gd/Lu
und Ho/Lu. Der Abzug der Lorentzlinie (blaue Kurve) vom Lu(0001)-Oberflichenzu-
stand (griin) ergibt die rote Linie, welche in beiden Féllen mit den STS-Messungen
(schwarz) gut iibereinstimmt. Fiir einen direkten Vergleich wurden die Amplituden
so normiert, dafl der Oberflichenzustand am Maximum 1 betrdgt. Die Fitparameter
konnen Tab. 7.1 entnommen werden. Um zu testen, ob die Annahmen ¢ = 0 und ¢y =
0 gerechtfertigt sind, wurden auch Fits mit dem Fano-Profil durchgefiihrt, bei denen
diese Parameter ebenfalls frei gelassen wurden. Fiir Gd/Lu-Spektren ergibt sich eine
leichte Variation des ¢-Parameters zwischen 0 und 0,13, was aber einen geringfiigigen
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7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

Unterschied auf die Form des Fano-Profils macht. Bei Ho/Lu bestétigt sich die Annahme
q = 0. Die Verschiebung der Lorentzlinie um ¢, von der Fermikante ist dagegen in beiden
Féllen im Rahmen des Fehlers vernachléssigbar. Das Ergebnis zeigt, daf§ die Dips in den
Tunnelspektren mit der Existenz einer Kondo-Resonanz beschrieben werden koénnen.
Die Linienbreite der Kondo-Resonanz (und damit auch die Kondo-Temperatur) ist bei
Gd/Lu etwas kleiner als bei Ho/Lu. Beide liegen deutlich oberhalb der Mefitemperatur
von T'= 10 K. Auch die Intensitat des Dips ist im ersten Fall etwas geringer, was wegen
der kleineren Kondo-Temperatur auch zu erwarten ist [Log02].

Weitere Indizien fiir die Richtigkeit der Annahme, dal der beobachtete Dip als Kondo-
Resonanz interpretiert werden kann, zeigen sich beim Vergleich der beiden Elemente Gd
und Ho. Theoretisch erwartet man eine Kondo-Temperatur von Tk o exp [(—2Jpy) "}
(s. GL. 2.41). Hierbei ist py = p,,(Er) und J ist vereinfacht durch Gl. 2.45 gegeben.
Nimmt man an, dafl sich die Hybridisierung des lokalen Zustands am Fremdatom mit
dem Lu-Leitungsband fiir Gd- und Ho-Atome nicht unterscheidet (d.h. V ist identisch),
so kann man aus dem Verhéltnis der Coulomb-Korrelationsenergien Uy,/Ugq =~ 0,6
[Lan81] das Verhiltnis der Kondo-Temperaturen dieser beiden Atome in Lu abschétzen:
THe ~ 1,8- T4, Das experimentell ermittelte Verhéltnis TH® ~ (1,8 4:0,3) - T2 stimmt
hiermit iiberein.

Aus der universellen Temperaturabhingigkeit der Intensitdt der Kondo-Resonanz
kann man fiir die experimentell bestimmten Kondo-Temperaturen 19 K (Gd) und 35 K
(Ho) ein Verhéltnis der Dip-Intensitédten Agq/Ano ~ 0,84 £ 0,03 erwarten [Log02]. Das
Experiment ergibt Agq/An, =~ 0,74 +0,12. Somit zeigt sich hier ein weiteres Indiz, dafl
der beobachtete Dip in den STS-Daten durch den Kondo-Effekt erklart werden kann.

Unklar bleibt dagegen die exakte Quelle des Effekts, also an welchem Zustand die
Spin-Flip-Streuung tatséchlich stattfindet. Sicher ist nur, dafl er fiir den Tunnelpro-
zeB nicht zugénglich, gegeniiber dem Oberfldchenzustand also stérker lokalisiert ist. Die
zunéchst angenommenen 4f-Zustédnde scheinen aber zweifelhaft, weil sie hohe Coulomb-
energien aufweisen (U ~ 5...10eV) und der Uberlapp mit dem Leitungsband sehr gering
sein sollte. Somit ist nach Gl. 2.45 eine kleine Kopplung J zu erwarten, welche zu einer
sehr kleinen, dem Experiment nicht mehr zugénglichen Kondo-Temperatur und folglich
zu einer verschwindenden Intensitdt der Kondo-Resonanz fithren wiirde. Tatséchlich
sind keine Kondo-Resonanzen in Legierungen mit Gd (U = 11,48¢V [Lan81]) oder Ho
(U = 6,82¢eV) als magnetische Verunreinigung bekannt. Dagegen ist der Kondo-Effekt
in Legierungen mit Lanthaniden, welche kleinere Coulombenergien aufweisen (z.B. Ce
(U = 3,74eV)), beobachtet worden [Li98a].

Ein zweiter Blick auf Gl. 2.41 zeigt allerdings, daf§ die Kondo-Temperatur nicht nur
durch J, sondern auch durch die Zustandsdichte des Leitungsbands bei Er bestimmt
wird. Eine grofle Zustandsdichte py kann also den Effekt eines kleinen V' bzw. groflen
U kompensieren, so daf§ doch groflere Kondo-Temperaturen unter Beteiligung der 4f-
Zustéinde moglich sind. An dieser Stelle spielt der Oberflichenzustand von Lu(0001)
eine wichtige Rolle, denn seine Zustandsdichte besitzt gerade bei Er ein ausgeprégtes
Maximum. Wegen der starken Lokalisierung des Oberflichenzustands in der Oberfla-
chenlage [Kur02, Bih04] ist die Zustandsdichte bei Er im Volumen deutlich kleiner.
Der Oberflichenzustand kann also erkldren, warum im Volumen von schwach legierten
GdLu- oder HoLu-Systemen kein Kondo-Effekt beobachtet werden kann, an der Ober-
fliche aber dennoch eine Kondo-Resonanz auftritt. Dies bedeutet gleichzeitig, dafl es
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sich bei dem hier beobachteten Kondo-Effekt um einen reinen Oberflicheneffekt han-
delt. Von den ins Lu diffundierenden magnetischen Atomen sollten somit nur diejenigen
eine Kondo-Resonanz im Rastertunnelspektrum zeigen, welche nur innerhalb der Ober-
flichenlage eingebettet sind. In tiefere Lagen diffundierte Atome werden dagegen wegen
der kleineren Volumenzustandsdichte eine gegeniiber der Oberfliche deutlich kleinere
Kondo-Temperatur zeigen.

7.1.3 Die Kondo-Abschirmwolke

Die laterale Entwicklung der Kondo-Resonanz kann mittels STS besonders gut gemes-
sen werden. Abb. 7.4 zeigt Tunnelspektren entlang einer Linie mit unterschiedlichen
Absténden zum Zentralspektrum fiir Gd/Lu (a) bzw. Ho/Lu (b). Wie erwartet, nimmt
der Dip mit zunehmendem Abstand ab und verschwindet schliefflich in grofler Ent-
fernung fiir r > 20A, so daB nur der bekannte Lu(0001)-Oberflichenzustand {ibrig
bleibt. Dies geschieht im Rahmen der Streuung isotrop. Fiir eine quantitative Analyse
der Abnahme der Kondo-Resonanz wurden jeweils iiber hundert Tunnelspektren mit
unterschiedlichen radialen Abstdnden r zum Zentrum (r = 0) mit dem in Kap. 7.1.2
beschriebenen Modell gefittet (Gl. 7.1). Die so ermittelte Intensitit des Kondo-Dips
A(r) ist in Abb. 7.5(a) (fiir Gd/Lu) bzw. (c) (fiir Ho/Lu) als Funktion des Abstands r
aufgetragen. Der Verlauf kann sehr gut mit Gaulkurven beschrieben werden. Die halbe
Breite (HWHM) betriigt Ar., = (14,3 + 1,4) A fiir Gd/Lu und Ar,, = (8,9 +0,5)A
fiir Ho/Lu. Die Kurven zeigen einen kleinen Offset von 0,16 4+ 0,03. Dies ist dadurch
zu erklaren, dafl bei dieser geringen Intensitéit kein Dip mehr in den Spektren zu er-
kennen ist, sondern lediglich das Maximum des Lu-Oberflichenzustands reduziert wird.
Schwache Variationen der Intensitét treten aber auch auf dem reinen Lu-Film selbst
auf, was vermutlich dem Einflufl von Defektstreuung zuzuschreiben ist (vgl. Kap. 6.2).
Die Fitroutine kann zwischen diesen Féllen nicht unterscheiden. Der Offset ist also ein
Artefakt der Analyse. Im Rahmen des Fehlers ist davon auszugehen, dafl hier bereits
die Kondo-Resonanz verschwunden ist.

Die laterale Ausdehnung der Kondo-Resonanz unterscheidet sich also deutlich zwi-
schen Gd- und Ho-Atomen, wie in der schematischen Darstellung in Abb. 7.5(b,d) gut
zu erkennen ist. Das Verhiltnis der Radien betrigt 1,6 + 0,2. Es kann ausgeschlossen
werden, daf§ dies auf ein begrenztes Auflésungsvermogen der STM-Spitze zuriickzu-
fithren ist, wie man es bei einer sehr flachen Spitze erwarten wiirde. Denn in allen
Topographie-Messungen betriagt der Radius sowohl der Gd- als auch der Ho-Adatome
auf der Oberflache (4,5+0,5) A (HWHM). Die Messungen in Kap. 6.2 haben gezeigt, da8
die laterale STS-Auflésung identisch mit der topographischen Ausdehnung der dort un-
tersuchten Adsorbate (Radius ~ 4,5 A) ist. Die Ausdehnungen der Kondo-Resonanzen
fiir Gd und Ho sind gréfler und deshalb als echt anzunehmen.

Die rdumliche Ausdehnung der Kondo-Resonanz wird als Kondo-Abschirmwolke be-
zeichnet und durch die charakteristische Lénge

hv
§e = 7

- 7.2
BT (7.2)

beschrieben, wobei v, die Fermi-Geschwindigkeit ist [Aff01]. Typische Werte fiir v,, lie-
gen im Bereich ~ 10°m/s, was bei den o.g. Kondo-Temperaturen zu sehr grofen £, ~
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Abbildung 7.4: Laterale Entwicklung der Kondo-Resonanz von Gd/Lu (a) und Ho/Lu (b).
Der laterale Abstand zum Zentralspektrum ist jeweils rechts neben den Spektren angegeben.

1000 A fithren wiirde. Wenn aber — wie oben dargelegt — der Lu-Oberflachenzustand we-
sentlich am Kondo-Effekt beteiligt ist (d.h. der lokale Spin wird nur durch die Elektro-
nen des Oberflichenzustands abgeschirmt), dann ist fiir £, die Fermi-Geschwindigkeit
des Oberflachenbandes entscheidend. Die Dispersion ist in Kap. 6.1.3 bestimmt wor-
den (s. Abb. 6.7(a)). Das Oberflichenband schneidet zweimal die Fermi-Energie (k. , ~

F1

0,481 A7 und k., ~ 0,766 1&_1). Wegen des sehr flachen Verlaufs des Oberflachen-

X ‘k relativ klein (v, , ~ 6-10° m/s und
v

vs A 1-10*m/s). Die zu erwartende Ausdehnung der Kondo—Abschlrmwolke reduziert
sich damit ebenfalls: Fiir Gd/Lu ist §,, ~ 13A und §ro 21 A, im Fall Ho/Lu er-
gibt sich £, | ~ 7A und ¢ wo 11 A. Sowohl die Absolutwerte als auch das Verhiltnis
von 1,8...1,9 zwischen den Ho- und Gd-Werten sind in guter Ubereinstimmung mit den
gemessenen Ausdehnungen der Kondo-Resonanz.

Die Frage nach der Existenz und Ausdehnung der Kondo-Abschirmwolke wird derzeit
kontrovers diskutiert, weil es bislang noch nicht gelungen ist, sie direkt oder indirekt
zu messen [Gan94, Aff01, Col02, Pai03]. Zwar haben einige STS-Studien bereits die
laterale Abnahme der Kondo Resonanz gemessen, dies ist aber an Adatomen gesche-
hen, welche als Erhohung von ca. 1 A mit einem Radius (HWHM) von ~ 5A in den
STM-Bildern erscheinen [Li98a, Mad98, Man00, Kno02]. Obwohl diverse magnetische
Adatome auf verschiedenen Substraten gemessen wurden, was zu sehr unterschiedli-
chen Kondo-Temperaturen zwischen 50 und 100 K fiihrt, kommen alle diese Arbeiten
zu dem Ergebnis, dafl die Kondo-Resonanz bei einem Abstand von ca. 10 A vom Ada-
tomzentrum verschwunden ist. Man kann also annehmen, dafl die Abstandsabhéngigkeit
der gemessenen Intensitéit durch die Topographie beeinflufit wird, d.h. eventuell ist sie
ein Artefakt der sich dndernden Abstédnde der Spitze zum Adatom einerseits und zum
Substrat andererseits.

Durch die Einbettung der magnetischen Atome in die Oberflichenlage bleibt der
Abstand der STM-Spitze zum Substrat stets gleich, was Topographie-Artefakte aus-
schlieft. Somit konnten die hier gezeigten Ergebnisse die erste direkte Messung der

bands ist die Fermi-Geschwindigkeit v, =

102



7.2 Vielteilchen-Zustand auf den Lanthanidmetall-Oberflachen?
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Abbildung 7.5: (a,c) Intensitét des Kondo-Dips als Funktion des radialen Abstands vom Zen-
trum fiir Gd/Lu und Ho/Lu. Die Verldufe konnen mit Gauflkurven beschrieben werden (rote
Linien). (b,d) Schematische Illustrationen der lateralen Ausdehnung der Kondo-Resonanz: Die
Gaufiverteilung der Kondo-Dip-Intensitit um das Zentrum (rot) ist als Falschfarbenbild ge-
zeigt, der gelbe Kreis markiert die Radien (HWHM) von 14,3 (b) und 8,9 A (d), das hexagonale
Gitter der Lu(0001)-Oberfliche ist in grau gezeigt.

Kondo-Abschirmwolke darstellen. Wahrend die Ausdehnungen mit Gl. 7.2 erklart wer-
den konnen (d.h. &, o v, /T, ), vertragen sich die Resultate nicht mit der von Gan et
al. vorgestellten Rechnung, wonach £, oc k" unabhéngig von T, wire [Gan94], denn
dann hétte dieselbe Ausdehnung fiir Gd/Lu wie fiir Ho/Lu gemessen werden miissen.
Eine systematische Untersuchung der Ausdehnung der Kondo-Resonanz unter Verwen-
dung weiterer 4f-Atome sollte Aufschlufl bringen, ob hier tatsiachlich die Dimension der
Kondo-Abschirmwolke gemessen wird.

7.2 Vielteilchen-Zustand auf den
Lanthanidmetall-Oberflachen?

In Kap. 5 und 6 wurden die Oberflichenzustands-Peaks in den Rastertunnelspektren
der Lanthanidmetalloberflichen diskutiert. Ein genauer Blick auf die bei 10 K gemes-

103



7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

senen Spektren in Abb. 5.1 zeigt aber, dafl zusétzliche Effekte zu beobachten sind: Bei
La, Gd, Tb, Dy, Ho und Er kann man kleine Dips direkt an der Fermikante erkennen.
Um diese kleinen Strukturen deutlicher hervorzuheben, sind Ausschnitte dieser Spek-
tren in Abb. 7.6(a) gezeigt. Der signifikante Einbruch der differentiellen Leitfahigkeit
ist iiberraschend, weil die Bandstrukturrechnungen dieser Metalle keinerlei Hinweise
dafiir geben. Im Gegenteil, an der Fermikante existiert um I' eine Bandliicke, in der
sich die Oberflachenzustéinde — etwas abseits von Epr — befinden. Abgesehen von ei-
nem Restsignal aufgrund der Lebensdauer-Verbreiterung der Oberflichenzustédnde ist
daher bei Er kein Signal zu erwarten. Ein Artefakt der MeBapparatur (z.B. defekter
I-U-Konverter) kann ausgeschlossen werden, denn bei hoheren Temperaturen ist kein
Dip mehr in den Tunnelspektren sichtbar, z.B. fiir La und Er bei 50 K, Dy zeigt bei
dieser Temperatur einen schwécheren Dip, der plotzlich abfallende Stumpf bei Gd ist
dagegen noch bei 60 K beobachtbar (systematische temperaturabhingige Messungen
wurden nicht durchgefiihrt).

Noch undurchsichtiger zeigt sich die Situation beim Vergleich mit den Spektren von
Nd, Tm und Lu, wo keinerlei Einbruch der differentiellen Leitfahigkeit an der Fermi-
kante mefbar ist. Hier zeigt sich vielmehr ein starker Peak, der bei Tm bereits oberhalb
von 20 K und bei Nd zwischen 20 und 30 K verschwindet (s. Kap. 5.2.1 und 5.2.2),
wahrend der Lu-Peak auch noch bei hohen Temperaturen sichtbar bleibt. Letzterer
kann als Oberflichenzustand identifiziert werden (s. Kap. 6.1.3). Die Strukturen an der
Fermikante von Nd und Tm heben sich dagegen klar vom Majoritatspeak des Ober-
flachenzustands ab. Dies wurde bereits in Kap. 6.1 bei der Analyse beriicksichtigt.
Die Fits zeigten, dafl die scharfen Strukturen mit einem asymmetrischen Fano-Profil
beschrieben werden kénnen (s. gelbe Kurven in Abb. 6.2(c,e)). Die Asymmetriepara-
meter betragen ¢, = —3,3 £ 0,1 und ¢,, = —2,7 & 0,1. Beide Peaks zeigen eine
Linienbreite von I' = (8 £ 1) meV bei der Bindungsenergie £, = (0,4 £ 0,1) meV
bzw. E. = (—3,44+0,1) meV.

Die Verwendung eines Fano-Profils kann die zuvor unklare Situation aufkléren, daf3
sowohl Peaks als auch Dips gemessen werden: Die Dips sind ebenfalls mit Fano-Profilen
beschreibbar, wobei ¢ &~ 0 ist. Im Prinzip sollten auch abweichende g-Werte moglich
sein, allerdings ist in den Spektren das Signal des Oberflichenzustands nur ungenau
vom Fano-Profil zu unterscheiden. Folglich kann ¢ nicht gut bestimmt werden. Die
Tunnelspektren in Abb. 7.6(a) wurden daher mit ¢ = 0 gefittet.

Zwar lassen sich die Dips mit dem Fano-Profil gut anpassen, das Ergebnis zeigt aber
keinerlei Systematik, die Hinweise auf eine Ursache geben konnte. Die Linienbreiten
variieren zwischen (11 & 1)meV (Tb, Dy) und (30 £+ 10) meV (La, Gd, Ho, Er), die
Bindungsenergien liegen bei —5...10 meV.

Die Tatsache, dafi die Dips und Peaks in allen Tunnelspektren, also an verschiedenen
Probenpositionen sichtbar sind, schliefit lokale Defekte (wie z.B. beim Kondo-Effekt)
als Ursache aus. An Adsorbaten verschwindet das Signal sogar (vgl. Kap. 6.2). Der
Vielteilchen-Effekt scheint also eine Eigenschaft der reinen Lanthanidmetalloberfliche
selbst zu sein. Moglich wére eine Wechselwirkung des lokalisierten Oberflichenzustands
mit dem Valenzband. Ob es sich dabei um Spin- oder Ladungsfluktuationen [Pli01]
oder aber den orbitalen Kondo-Effekt [Kol02] handeln konnte, ist unklar. Weniger wahr-
scheinlich ist, dal der Effekt auch im Volumen existiert, denn ansonsten wére er z.B. mit
Widerstands- oder Warmekapazitits-Messungen sicherlich beobachtet worden.
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7.3 Fazit
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Abbildung 7.6: (a) Die meisten Lanthanidmetalle zeigen mehr oder weniger ausgeprigte Dips
bei Ef in den Tunnelspektren. (b) Bei Nd, Tm und Lu erscheinen dagegen Peaks. Das Tm-
Spektrum weist klar auf ein Fano-Profil hin (Maximum gefolgt von einem schwachen lokalen
Minimum).

Um der Ursache fiir die gezeigten Fermikanten-Strukturen in den Tunnelspektren
nachzugehen, werden weiterfithrende Experimente notwendig sein. So konnte eine ge-
nauere Messung der Temperaturabhéngigkeit fiir die verschiedenen Elemente helfen,
eine Systematik zu finden. Dariiber hinaus sind Messungen bei noch tieferen Tempera-
turen sinnvoll, um zu iiberpriifen, ob die Dips eine Feinstruktur zeigen, welche durch
die thermische Verbreiterung bei 10 K vielleicht nicht sichtbar ist. Mit der aktuellen
Datenlage kann lediglich auf die Existenz dieser ungewohnlichen Struktur in den Ra-
stertunnelspektren hingewiesen werden.

7.3 Fazit

Kap. 7.1 zeigte, dafi Lu(0001)-Oberfléichen, auf denen einzelne magnetische Lanthanid-
atome aufgedampft wurden, ein modifiziertes STS-Signal aufweisen. Dieses kann als
Kondo-Resonanz interpretiert werden, welche von den in der Oberflichenlage eingebet-
teten magnetischen Atomen verursacht wird. Die Breiten und Intensitédten der Kondo-
Resonanz von Gd- und Ho-Atomen sind mit der Theorie des Kondo-Effekts erkléarbar.
Erst die Existenz des Lu(0001)-Oberflichenzustands kann das Auftreten der Kondo-
Resonanz erkldren. Somit kann sie nur an der Oberflidche existieren. Dafl bisher keine
Kondo-Resonanz in diesen Systemen beobachtet werden konnte, ist nicht iiberraschend,
weil sie nur mit Volumenmessungen untersucht wurden.

Die laterale Ausdehnung der Resonanz ist in Ubereinstimmung mit der zu erwarten-
den Grofle der antiferromagnetischen Kondo-Abschirmwolke, welche damit erstmalig
direkt gemessen wurde. Gleichzeitig wird die Vermutung gestiitzt, dafl in diesen Syste-
men ein reiner Oberflichen-Kondo-Effekt auftritt.
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7 Vielteilcheneffekte an der Fermikante

Die Ergebnisse ermoglichen zwar nach wie vor keinen klaren Beweis fiir die Existenz
des Kondo-Effekts. Wegen der vielen Indizien und der Tatsache, dafy die Resultate und
Argumente in sich schliissig sind, gibt es aber kaum einen Grund, daran zu zweifeln.

Um zu iiberpriifen, ob die 4f-Zustédnde das verantwortliche lokale magnetische Mo-
ment bilden, wird ein Experiment mit La-Atomen auf Lu(0001) vorgeschlagen, da die
La-4f-Schale unbesetzt ist. Sollte hier keine Kondo-Resonanz in der STS beobacht-
bar sein, dann wéren die 4f-Elektronen als Ursache bewiesen. Des weiteren bietet sich
eine systematische Studie iiber die Lanthanidenreihe an, bei der Unterschiede in der
Kondo-Temperatur und damit auch in der lateralen Ausdehnung der Abschirmwolke zu
erwarten sind.

Die in Kap. 7.2 vorgestellten Ergebnisse sind vermutlich auf einen Vielteilcheneffekt
zuriickzufiihren, welcher an der Oberfliche der Lanthanidmetalle auftritt. Eine Wech-
selwirkung des lokalisierten Oberflichenzustands mit dem Valenzband ist als Ursache
denkbar, wobei eine Kldrung des Ph&nomens durch weiterfithrende Untersuchungen
moglich sein sollte.
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