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Geleitwort

Wissenschaft und Technik sind in das heutige Leben weiter vorgedrungen als je zuvor, auch
wenn es vielen Menschen manchmal gar nicht bewusst ist. Eine Abschwiichung dieses Pro-
zesses ist gegenwiirtig nicht zu erkennen — im Gegenteil. Eine Hauptrolle spielen hierbei die
Naturwissenschaften, wobei im Mikroskopischen, in der Welt der Molekiile, Atome und Elek-
tronen, die Abgrenzungen der Disziplinen Biologie, Chemie und Physik immer stéirker ver-
wischen. Wenn man bedenkt, dass die gesamte Natur nur aus etwa 100 Elementen besteht so
wird klar, dass die Anordnung von Atomen und ihre Wechselwirkungen erst die Vielzahl der
Funktionen und rrs(hemungsformen der Materie ausmacht. Dabei gibt es auch heute noch
unziihlige Uberraschungen, niemand hatte zum Beispiel damit gerechnet, dass aus dem me-
dlhbchen Magnesium kombmlert mit dem halbleitenden Bor ein neuer buprd]elter entsteht!
Trotz solcher Uberlabchunoven und vieler offenen I'ragen gibt es gerade auf dem Gebiet der
Festkorperphysik ein fundlel'tes Wissen im Verstandnls der Elﬂenschaften fester Stoffe. Der
Aufbau der Kristalle und ihr elektronisches Verhalten wurden in den vergangenen Jahrzehn-
ten intensiv untersucht. Man lernte, zwischen Metallen, Halbleitern und Supraleitern zu unter-
scheiden. Die heute allgegenwértige und im Alltag unverzichtbar gewordene Mikroelektromk
wuchs sprunghaft heran. Zur Zeit verpuppt sie sich schon weiter durch die stéindig fortschrei-
tende Verkleinerung in Richtung der Nanoelektronik, wobei am Ende schon die molekulare
Elektronik winkt und der viel diskutierte Quantencomputer méglicherweise ein vollkommen
neues Anwendungsgebiet der Physik erdffnet.

In diesem Buch vermittelt der Autor eine Einsicht in die faszinierende Welt der Kristalle
und ihrer Eigenschaften. Das gelingt in emner allgememverstindlichen Form mit der Absicht,
auf diese Weise einem breiten Publikum einen Einblick in dieses fiir uns besonders wichti-
ge Gebiet zu geben. Dabei wird immer wieder deutlich, wie aus sorgfiltiger Grundlagenfor-
schung unerwartete, neue Zweige herauswachsen, und wie vor allem auch die technischen
Nutzungen nicht vorhergesehene neue Wege einschlagen. Fin fast schon klassisches Beispiel
ist der Laser, dessen Entdeckung und erste technische Umsetzung im Juli 1960 noch nicht
einmal ansatzweise das enorme Anwendungsspektrum — von der Datenspeicherung oder Un-
terhaltungsindustrie bis hin zur Medizintechnik oder Materialbearbeitung — erahnen lief3.

Es ist zu wiinschen, dass dieses Buch ber méglichst vielen Lesern neues Interesse an der
Physik weckt und auch dazu beitréigt, ein wichtiges Gebiet nicht nur kommenden Generatio-
nen von Forschern, sondern auch einer breiteren Offentlichkeit zugéinglich zu machen.

Klaus von Klitzing

Professor Dr. Klaus von Klitzing 1st Direktor am Max-Planck-Institut fiir Festkor-
perforschung, Stuttgart. Fiir die Entdeckung des Quanten-Hall-Effektes wurde er
1985 mit dem Nobelpreis fiir Physik geehrt.



Yorwort

Nur wenige wissenschaftlich-technische Entwicklungen des letzten Jahrhunderts haben un-
ser heutiges Leben éhnlich stark beeinflusst wie die spektakuliren Erkenntnisfortschritte bei
den elektronischen Eigenschaften der festen Stoffe. Viele der gegenwiirtigen Errungenschaf-
ten hingen aul das Fngste mit diesen Fortschritten zusammen. Um nur einige zu nennen:
der Transistor und seine extreme Mimaturisierung in der Mikroelektronik, die elektronische
Datenverarbeitung und die hochentwickelten, enorm leistungsfihigen Computer, das Mobil-
Telefon und die Satelliten-Kommunikation, Fernsehen und Unterhaltungselektronik, sowie
zahlreiche Instrumente und Systeme in der Medizintechnik.

Letztendlich ist der Schauplatz all dieser Ereignisse des Fortschritts die Welt der Elek-
tronen in Kristallen, wobei auch die (quantisierten) Schwingungen des Kristallgitters immer
wieder thre Wirkung zeigen. Die umwiilzenden Erkenntnisfortschritte sind mit vielen Einzel-
personhchkeiten verkniipft. Haufig war auch ein regelrechter Paradigmenwechsel notwendig,
um die neuen Erkenntnisse richtig zu ordnen. Daher tiberrascht es auch nicht, dass die Pioniere
mit thren neuen ldeen fast in der Regel zunéichst grofse Schwierigkeiten und Ablehnung tiber-
winden mussten, bevor das Neue langsam akzeptiert wurde. In bestimmten Féllen war auch
eine gezielte Forschung in grofien Industrielaboratorien der Schliissel zum Fortschritt. Dies
wird besonders durch die Erfindung des Transistors in den amerikanischen Bell Laboratorien
eindrucksvoll verdeutlicht.

Es fallt immer wieder auf, dass auf vielen Gebieten die entscheidenden neuen Ideen von
sehr jungen Wissenschaftlern stammten, die gerade einmal erst das Alter von Anfang bis Mit-
te zwanzig erreicht hatten. Besonders hierfiir gibt es in diesem Buch viele Beispiele. Das
Buch reiht berithmte Forscher und Preistriger wie an einem roten Faden auf und versucht,
die menschlichen Besonderheiten, Schwierigkeiten und auch Zufilligkeiten mn vielen Féllen
anzudeuten. Hierbei wird als entscheidendes Merkmal deuthich, wie wichtig auch immer der
offene Dialog und Gedankenaustausch fiir die erzielten Fortschritte gewesen ist.

Die nicht zu leugnende, immense Auswirkung des in diesem Buch behandelten Themas
auf die moderne Gesellschaft emerseits, und der weit verbreitete deutliche Mangel an Kennt-
nissen auch der einfachsten Zusammenhénge ber diesem Thema andererseits, gaben den An-
lass fiir die in diesem Buch angestrebte allgemeinverstindliche Darstellung. Das Buch wen-
det sich an den naturwissenschaftlich und techmsch mteressierten Laien ohne Fachkenntnis-
se vorauszusetzen. Gymnasiasten, Lehrer, Biologen, Mediziner, Mitglieder wissenschaftlich-
technischer Organisationen und Verbénde, sowie Vertreter aus Wirtschaft und Politik gehéren
zur Zielgruppe. Zugunsten der Allgememverstéindlichkeit wird auf mathematische Formulie-
rungen nahezu vollstindig verzichtet.

Rudolf Huebener

Tiibingen, im Mai 2003
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1 Rasante Entwicklung

Abbildung 1.1: Modernes Elektronenmikroskop mit einer Beschleunigungs-

spannung von einer Million Volt (Foto: A. Tonomura)
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2 1 Rasante Entwicklung

Die Physik der festen Stoffe hat in der zweiten Hilfte des vorigen Jahrhunderts einen ge-
waltigen Aufschwung erfahren, wobei viele wichtige Grundlagen hierfiir schon in der ersten
Hiélfte gelegt waren. Ein entscheidender frither Anstof? fiir diese Entwicklung war die Entde-
ckung der Rontgenstrahlen durch W. C. Rontgen 1895 in Wiirzburg, die anschhiefiend schon
bald zur ersten Beobachtung der Beugung von Réntgenstrahlen an Kristallen durch M. von
Laue 1912 in Miinchen gefiihrt hat. W. 1. Bragg, Professor im englischen Leeds, und sein
damals erst 22 jihriger Sohn W. L. Bragg haben dann die systematische Analyse von Kristall-
strukturen durch die Beugung von Rontgenstrahlen mit eingeleitet.

Die physikalischen Forschungen an Festkérpern haben allein schon deshalb bis heute
einen besonders groffen Umfang angenommen, da man Festkorper immer fiir die Herstellung
von Gegenstinden bendtigt, was man n dhnlichem Maf3 sicher micht von Fliissigkeiten und
Gasen behaupten kann. Die genaue Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der benutz-
ten Materialien wird umso wichtiger je weiter wir im Bereich der Hochtechnologie vorstofsen.
Der grofie Aufwand an Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der Festkorperphysik wird
eindrucksvoll deutlich, wenn man heute die Programmbticher der jihrlichen Fachtagungen et-
wa der Deutschen Physikalischen Gesellschaft (DPG) oder der American Physical Society
(APS) mit bis zu mehr als 2000 Seiten in der Hand héilt.

Es sind die technologischen Anwendungen, die oft den entscheidenden Anstofs fiir die
Grundlagenforschung in der Festkorperphysik liefern. Dies soll an den beiden folgenden Bei-
spielen erldutert werden. Am 10. Januar 1954 brach ein englisches Passagierflugzeug des Typs
Comet, IFlugzeug kurz vor der Insel Elba n 6200 m IHohe ohne jede Vorwarnung auseinander
und stiirzte ins Mittelmeer. Die Erforschung der Unfallursache bei dem mit 3681 Flugstunden
noch relativ neuen Flugzeug erwies sich als dufierst schwierig, obwohl man fieberhaft an der
Aufkldrung des Ungliicks arbeitete. Da man aber weiterhin vollig im Dunklen tappte, gelangte
man schliefSlich zu dem Ergebnis, dass der Absturz durch eme ungliickliche Verkettung wid-
riger Umsténde herbeigefithrt worden sein musste. Darauf hin wurde am 23. Mérz 1954 das
schon sofort am Ungliickstag erlassene Startverbot fiir siimtliche Flugzeuge des gleichen Typs
wieder aufgehoben. Zuvor hatte man noch 62 Modifikationen an allen im Einsatz stehenden
oder sich im Bau befindenden Comets durchgefiihrt, um sémtliche bis dahin fiir moglich ge-
haltenen Unfallursachen auszuschliefsen. Dann geschah das véllig Unerwartete. Am 8. April,
also ganze 16 Tage nach der Wiederaufnahme des planméfigen Flugbetriebs, stiirzte eine
zweite Maschine mit nur 2704 absolvierten Flugstunden ber Neapel ins Mittelmeer. Wieder-
um war das Flugzeug in grofier [ohe von diesmal 10 000 m offenbar plotzlich ausemander
gebrochen. Jetzt wurde es ernst. Die Ursachen mussten auf hochster Ebene unter Einsatz aller
verfiigharen Mittel geklért werden. Nachdem man wieder die verschiedensten Méglichkeiten
in Betracht gezogen hatte, gerieten jetzt Probleme der sogenannten Materialermiidung, haupt-
sichlich im Bereich der Tragfléchen, in den Mittelpunkt der Vermutungen. In einem riesigen
Wassertank versenkte man den ganzen Rumpf eines Flugzeugs, um ihn dort wechselnden und
vor allem zyklischen Belastungen auszusetzen. So konnte man dann herausfinden, dass nach
einiger Zeit tatsichhch Ermiidungserschemungen an den Tragfléchen auftraten, jedoch wa-
ren die Ermiidungsprobleme am Rumpf noch viel schwerwiegender. Schlief3lich verdichteten
sich die Indizien zur Gewissheit, dass durch die Belastungen Risse am Rumpf auftraten, wo-
bei simtliche Risse von den rechtwinkligen Kanten der Kabinenfenster ausgingen. Man hatte
die Ursache fiir beide Abstiirze gefunden. Das Frgebms bedeutete jedoch das jihe Ende der
britischen Fiihrungsrolle im Luftverkehr. Die geschilderten dramatischen Ereignisse lsten an



vielen Stellen itensive Forschungsaktivititen aus, da das Phianomen der Materialermiidung,
sowie die Mechanismen zur Bildung von Mikrorissen, und die Auswirkungen auf die mecha-
nischen Stoffeigenschaften bis dahin nur wenig aufgeklért waren.

Abbildung 1.2: Comet-Diisenflugzeug vor einem Probeflug nach dem Absturz einer Maschine
vor Elba. (Foto: ulistein bild)

Als zweites Beispiel nennen wir die moglichen Schwierigkeiten, die vor mehr als 50 Jah-
ren bei den Baukomponenten fiir die ersten Kernreaktoren zu erwarten waren. Man wusste
damals so gut wie noch nichts dariiber, wie sich etwa Graphit verhélt, wenn es als Moderator
fiir die Neutronen, die bei der Atomkernspaltung im Reaktor freigesetzt werden, verwendet
wird. Wire es nicht moglich, dass die Kohlenstoffatome des Graphitgitters durch die Be-
strahlung mit energiereichen Neutronen aus ihren richtigen Gitterplitzen herausgeschossen
werden, und dass so mit der Zeit ein energetisch hoch angeregter Stoff mit Dynamitcharak-
ter entsteht, der seine gespeicherte tiberschiissige Energie plétzlich explosionsartig freisetzt?
Diese Fragen haben die beteiligten Wissenschaftler damals stark beunruhigt. Der aus Ungarn
stammende Amerikaner Eugene Paul Wigner, spiterer Nobel-Laureat und berithmt durch sei-
ne theoretischen Arbeiten {iber die mathematischen Gruppen- und Symmetrieprinzipien in
der Atom-, Kern- und Elementarteilchen-Physik, war einer der ersten, die die physikalischen
Eigenschaften von Gitterdefekten und Strahlenschéden in Kristallen theoretisch analysiert ha-
ben. Ein junger Mitarbeiter von Wigner, Frederick Seitz, hat damals erste genaue Berechnun-
gen hierzu durchgefiihrt. Von beiden wurde der Begriff der sogenannten Wigner-Seitz-Zelle in
die Festkorperphysik eingefiihrt. Nach diesen Anfiangen hat sich das Gebiet der strukturellen
Gitterfehler in Kristallen zu einem wichtigen Teilgebiet der Festkorperphysik entwickelt, auf
dem heute in vielen Laboratorien gearbeitet wird. Von Seitz stammt auch das weltweit erste
umfassende Lehrbuch iiber Festkorperphysik .,The Modern Theory of Solids“ aus dem Jahr
1940.

Eine enorm wichtige Entwicklung ist mit der Mikroelektronik verkniipft. Ier hat die
Physik der Festkorper geradezu zu einem Paradigmawechsel in der Elektrotechnik gefiihrt.
Es war Mervin Kelly, einer der oberen Manager der berithmten amerikamschen Bell Labo-
ratorien in Murray Thll im Bundesstaat New Jersey, der gegen Ende des Zweiten Weltkriegs
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Abbildung 1.3: Eugene P. Wigner (links, Foto: Deutsches Museum) und Frederick Seitz (rechts,
Privatfoto)

erkannt hatte, dass das alte mechanische Relais und die Verstéirkerrohre aus Glas durch Besse-
res ersetzt werden sollten. Als besonders vielversprechend erschien Kelly der Kristall, wenn
er die geeigneten elektrischen Lertungseigenschaften aufweist. In den Bell Laboratorien wur-
de daher eine Gruppe von Wissenschaftlern gebildet, die die Erforschung der elektrischen
Leitungseigenschaften zum Ziel hatten. Eine zentrale Rolle spielten hierbei IHalbleiterkristalle
aus Germanium und Silizium. Ein auf8erordentlich folgenschweres Ergebnis war dann schon
bald die Erfindung des Transistors durch J. Bardeen, W. Il. Brattain und W. Shockley. Am
23. Dezember 1947 konnten sie den Transistor zum ersten Mal den Firmendirektoren vorfiih-
ren. Als neues elektronisches Bauelement hat der Transistor anschhiefiend noch eine intensive
Weiterentwicklung und Verbesserung erfahren. Seine Erfindung kann zweifellos als die Ge-
burtsstunde des modernen Zeitalters der digitalen Mikroelektronik angesehen werden.

Die grofien Erkenntnisfortschritte auf dem Gebiet der Physik der Festkorper gingen natur-
geméld einher mit entsprechenden Fortschritten ber den apparativen und methodischen Mog-
lichkeiten. Vor allem zu nennen ist hier die Erschliefung des Bereichs von sehr tiefen Tem-
peraturen. 1908 gelang dem Hollinder H. Kamerlingh Onnes in Leiden zum ersten Mal die
Verfliissigung des Edelgases Helium. Durch diesen Erfolg wurde der Tieftemperaturbereich
bis 4 Kelvin (minus 269 °Celsius) zugénglich. In diesem Zusammenhang war dann das spek-
takuldrste Ereignis die Entdeckung der Supraleitung durch Kamerlingh Onnes im Jahr 1911.
Bis in die dreiféiger Jahre konnte weltweit die Zahl der Laboratorien, die die Moglichkeit zum
Experimentieren mit fliissigem IHelium hatten, etwa mit den Fingern emer Hand abgezihlt
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werden. Im Gegensatz hierzu sind heute weltweit ca. 800 Anlagen zur Helumverflissigung
in Betrieb. Die grofSte bisher gelieferte einzelne Anlage stammt aus dem Jahr 1999 und erzeugt
eine Verfliissigungsrate von 3500 Liter pro Stunde.

e

; b

o,

Abbildung 1.4: Moderne Anlage zur Verfliissigung des Edelgases Helium. Rechts ist der Ver-

fliissiger, links der Vorratsbehélter und davor ein Transportbehélter fiir flissiges Helium (Foto:
Fa. Linde).

Mit der Zeit wurde der Bereich zum Experimentieren immer weiter zu tieferen Tempera-
turen ausgedehnt. Zu nennen ist hier besonders ein Verfahren, bei dem die atomaren Element-
armagnete einer paramagnetischen Substanz die zentrale Rolle spielen. Eine paramagnetische
Salzpille wird zuniichst auf etwa 1 Kelvin vorgekiihlt, sodass ihr Inhalt an Wéarmeenergie
schon deutlich reduziert ist. Die Elementarmagnete in dem Salz werden dann durch e star-
kes Magnetfeld alle ausgerichtet, wobei die dabei auftretende Magnetisierungswérme abge-
fithrt wird. Im néchsten Schritt wird die Salzpille von ihrer Umgebung thermisch entkoppelt.
Anschlieffend wird das Magnetfeld abgeschaltet. In der jetzt thermisch isolierten Probe stellt
sich die Unordnung der Elementarmagnete allméhlich wieder ein. Die Temperatur der Salzpil-
le senkt sich hierbei zwangsweise ab. Auf diese Weise lassen sich tiefe Temperaturen von nur
noch wenigen tausendstel Kelvin erzielen. Dieses Verfahren der sogenannten adiabatischen
Entmagnetisierung wurde 1926 von dem Hollénder P. Debye und 1927 von dem Amerika-
ner W. F. Giauque vorgeschlagen. 1933 wurde es zum ersten Mal praktisch durchgefiihrt.
Die Erweiterung der Anwendung dieses Prinzips auf die Elementarmagnete von Atomker-
nen haben der Hollénder C. J. Gorter schon 1934 und N. Kurti und F. E. Simon in Oxford
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1935 vorgeschlagen. Diese sogenannte Kernentmagnetisierung wurde 1956 zum ersten Mal
experimentell realisiert. Hiermit konnten dann extrem tiefe Temperaturen bis zu einem Mil-
lionstel Kelvin oder tiefer erzielt werden. Bei diesen tiefen Temperaturen wird allerdings die
Emnstellung des thermischen Gleichgewichts zwischen den verschiedenen Bestandteilen des
Festkorpers, niamlich den Elektronen und ihren Elementarmagneten, den Gitterschwingungen
und den Elementarmagneten der Atomkerne zunehmend problematisch.

Wegen ihrer jiidischen Herkunft hatten Kurti und Simon Deutschland verlassen miissen,
als Iitler 1933 an die Regierung kam. Vorher hatten beide zuerst in Berlin und dann an der
Techmschen Hochschule in Breslau (heute Wroclaw) gearbeitet. Der Engléinder . A. Linde-
mann (spéter Viscount Cherwell) hat den beiden dann eine Stelle am Clarendon Laboratory
im englischen Oxford besorgt. Das gleiche tat Lindemann als Leiter des Clarendon Labors
damals tibrigens auch fiir die Briider Fritz und Heinz London, sowie fiir Kurt Mendelssohn.
Nachdem sie Deutschland verlassen mussten, haben alle genannten Personen in den folgenden
Jahren Herausragendes in der Physik bei tiefen Temperaturen geleistet.

Ein heute viel verbreitetes Gerit, um Temperaturen deutlich unterhalb von 1 Kelvin zu
erreichen, ist der sogenannte Mischkryostat. In thm werden die beiden Isotope des Edelgases
Helium, die sich nur durch die Anzahl der Neutronen im Atomkern unterscheiden (*He mit
eiem Neutron und "He mit zwei Neutronen) durch eine mehrstufige Anordnung von Wirme-
austauschern gepumpt, sodass sich in der am kéltesten Ende befindlichen Mischkammer eine
fast reine fliissige *He Phase oberhalb einer fliissigen Mischphase aus *He und *He befindet.
Bet diesem Prozess ist ebenfalls die Starttemperatur durch Vorkiihlung schon auf 1 Kelvin ab-
gesenkt. Im kontinuierlichen Betrieb werden stéindig *He Atome aus der oberen konzentrierten
Phase m der unteren stark verdiinnten Phase gel6st. Dieser Vorgang ist in vieler Hinsicht &hn-
lich emem gewohnlichen Verdampfungsprozess, wobet die obere Phase der Fliissigkeit und
die untere Phase dem Dampf entspricht. Als Ergebnis resultiert eine kontinuierliche Abkiih-
lung der Fliissigkeit.

Mit diesem Verfahren kann auch die zu untersuchende Probe kontinuierlich abgekiihlt
werden. Die tiefsten erreichten Temperaturen betragen wenige tausendstel Kelvin. Das Prinzip
des Mischkryostaten wurde 1951 zum ersten Mal von Heinz London, von dem auch zusammen
mit seimem Bruder Fritz London eme frithe Theorie der Supraleitung stammt, vorgeschlagen.
Der erste Prototyp wurde 1965 in Betrieb genommen.

Neben der stéindigen Weiterentwicklung der experimentellen Geriéte und der Verfeinerung
der Messverfahren wurden auch grofie Fortschritte bei der Probenpriiparation und der Ma-
terialentwicklung erzielt. Fin wichtiger Schritt war hierbei die Herstellung von Einkristallen
mit extrem hohem Reinheitsgrad. Nur mit solchen ultrareinen Emkristallen wurde es moglich,
viele physikalische Eigenschaften der Stoffe genau zu bestimmen und anhand dieser Daten ein
theoretisches Verstéindnis zu gewinnen. Bei der Zucht von grofien Einkristallen wird e klei-
ner Impfkristall unter Schutzgas in die Schmelze des gleichen Materials eingetaucht und dann
langsam und genau geregelt herausgezogen. Hierdurch wird beim Erstarren der Schmelze die
atomare Ordnung des Impfkristalls fortgesetzt. Rekordwerte solcher zylinderformigen Fin-
kristalle von mehr als ein Meter Hohe und bis zu fast emem halben Meter Durchmesser sind
schon erzielt worden. Die Konzentration von atomaren Verunreimigungen im Kristall kann
durch den Prozess des sogenannten Zonenschmelzens weiter reduziert werden. Hierbei wird
eine Querschnittszone des Kristalls zum Beispiel durch Wirbelstromheizung bis zur Schmelz-
temperatur erwérmt, wéhrend gleichzeitig diese Zone langsam von einem zum anderen Kris-



Abbildung 1.5: Mischkryostat zur Abkiihlung aul Tem-
peraturen deutlich unterhalb 1 Kelvin. Unten befindet
sich das kKiilteste Ende mit der Mischkammer. Oben er-
kennt man den Flansch zum Einbau in den evakuierbaren
Kryobehélter (Mit freundlicher Genehmigung Fa. Ox-

ford).

tallende gefiihrt wird. Im entstandenen Temperaturgefiille werden die Verunreinigungsatome
daber mitgefiihrt. Falls notwendig, wird der Prozess mehrmals wiederholt. Die heute in der
Halbleiterindustrie bet Silizium-Einkristallen routineméfSig erzielte Konzentration an Verun-
reinigungen betréigt nur noch etwa ein einziges Fremdatom auf eine Milliarde Siliziumatome.

Der rasante Fortschritt beim physikalischen Verstéindnis der mikroskopischen Eigenschaf-
ten der festen Stoffe war auf das engste verkniipft mit den Fortschritten bei den fiir die Ma-
terialanalyse zur Verfiigung stehenden Methoden und Geréiten. Neben der schon genannten
Aufklérung der Kristallstrukturen mit Hilfe der Beugung von Rontgenstrahlen, wurde begin-
nend in den fiinfziger Jahren auch die Beugung von Neutronenstrahlen mehr und mehr zur
Strukturaufklidrung eingesetzt. Hierbet dienten spezielle Kernreaktoren, die fiir Forschungs-
zwecke gebaut wurden, als Neutronenquellen. Beispielhaft genannt sei hier das in den 60er
Jahren entstandene ,Atom-Ei* an der Technischen Universitéit Miinchen in Garching. Es wur-
de dann, gewissermaféen als Ubungsplatz, der Ausgangspunkt fiir den viel gréfBeren deutsch-
franzosischen Forschungsreaktor am Laue-Langevin-Institut in Grenoble. Analoge Baumafs-
nahmen von Forschungsreaktoren gab es auch n den anderen hochentwickelten Industrielén-
dern,

Ahnlich wie es vielen neuen Ideen ergeht, hatte auch die Erfindung des Elektronenmikro-
skops zunéchst mit grofien Schwierigkeiten und mit Ablehnung zu kémpfen. Thren Anfang
genommen hatte diese Angelegenheit mit zwei Doktoranden, nimlich Ernst Ruska und Bodo
von Borries, die seit Dezember 1928 bzw. April 1929 der Arbeitsgruppe von M. Knoll am
Lehrstuhl fiir Hochspannungstechnik und elektrische Anlagen der Technischen Hochschule
Berlin angehérten. Hier befassten sich die beiden zunéchst mit der Weiterentwicklung des so-
genannten Kathodenstrahl-Oszillographen. Aufgrund der gemachten Erfahrungen entwickelte
sich bet ithnen aber schon bald die ldee, schnelle Elektronenstrahlen zur vergréfSerten Abbil-
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Abbildung 1.6: Silizium-Einkristall (Foto: Fa. Wacker-Chemie GmbH)

dung in einem neuartigen Mikroskop zu verwenden. Am 17. Mérz 1932 haben Ernst Ruska
und Bodo von Borries die ersten und entscheidenden Patente fiir das kiinftge Elektronenmi-
kroskop angemeldet. Noch waren aber emige I'iirden zu iiberwinden. ,,Wozu braucht man
Elektronenmikroskope, wir haben doch Lichtmikroskope?*, war zu héren. Schlieflich konn-
ten sich die beiden jungen Forscher aber durchsetzen. Die Firma Siemens & IHalske in Berlin
erklérte sich bereit, die Idee aufzugreifen, und fertigte Anstellungsvertriige fiir B. von Borries
und E. Ruska aus. Am 7. Dezember 1937 konnte das erste bet Siemens gebaute Elektronen-
mikroskop den Firmendirektoren vorgefiihrt werden.

Nach nur drejjihriger Entwicklung hatte das Elektronenmikroskop das Lichtmikroskop im
Auflosungsvermogen tiberholt. Ab 1939 wurde eine erste Serie des sogenannten ,,Ubermikro-
skops®, wie es damals genannt wurde, von Siemens fiir den Verkauf gebaut.

Grundlage st bei diesem Mikroskop wieder die Welleneigenschaft von Elementarteilchen,
die zum ersten Mal in der Materiewellenhypothese des Franzosen L. de Broglie in semer Dis-
sertation im Jahr 1924 vorgeschlagen worden war. Den direkten experimentellen Nachweis
fir die Welleneigenschaften der Elektronen haben dann 1927 die Amerikaner C. J. Davisson
und L. 1. Germer von den Bell Telephone Laboratorien durch die Beugung von Elektronen
am Atomgitter von Kristallen erbracht. Das rdumliche Auflosungsvermégen bei der Abbil-
dung durch die Beugung von Wellen 1st immer durch ihre Wellenlénge begrenzt. Je kiirzer



Abbildung 1.7: Atomei in Garching bet Miinchen. In dem linken Gebéude befindet sich der in
Jiingster Zeit fertiggestellte neue Forschungsreaktor. (Foto: Albert Scharger)

die Wellenléinge, umso klemere Strukturen kénnen noch aufgelost werden. Die Wellenldnge
der Elektronen im Strahl ist umgekehrt proportional zur Quadratwurzel aus der Beschleuni-
gungsspannung. Fiir eme elektrische Spannung von 10 000 Volt ergibt sich die Wellenléinge
von A = 1,2 - 10 nm (Nanometer, abgekiirzt nm, entspricht einem Millionstel mm). Dem-
gegeniiber 1st die Wellenléinge fiir sichtbares Licht viel grofer, A = 400-800 nm, und das
Auflosungsvermagen ist hier entsprechend viel geringer.

Emen grofsen Erfolg, neben vielen anderen, feierte die Elektronenmikroskopie schon in
den fiinfziger Jahren bei der Sichtbarmachung der oben erwihnten strukturellen Fehler im
Kristallgitter und bei der Aufklirung des Phanomens der Materialermiidung. Die im letzte-
ren Fall eine zentrale Rolle spielenden sogenannten Kristallversetzungen wurden zum ersten
Mal 1956 am Batelle Institut in Genf in rostfreiem Stahl und am Cavendish Laboratorium in
Cambridge in Aluminium direkt beobachtet. Im Laufe der Zeit wurden Elektronenmikroskope
mit immer gréféeren Beschleunigungsspannungen gebaut. Inzwischen ist man bei Geréten nut
einer Beschleunigungsspannung von einer Million Volt angekommen.

Fiir die Materialanalyse haben schnelle Elektronenstrahlen noch in einem weiteren Ge-
rit eine wichtige Anwendung gefunden: im Raster-Elektronenmikroskop. Die Pionierarbeiten
haben hierzu in den dreiffiger Jahren der oben schon erwiihnte M. Knoll an der Technischen
Hochschule Berlin sowie M. von Ardenne in seinem Laboratorium m Berlin-Lichterfelde ge-
leistet. Ein auf einen sehr geringen Strahldurchmesser von 1-10 nm kollimierter Elektronen-
strahl wird tiber die Oberfliche des zu untersuchenden Objekts gerastert. Gleichzeitig wird
ein vom Strahl verursachtes geeignetes Signal in Abhéngigkeit von der Ortskoordmnate 1m
Fenster des Rastervorgangs aufgezeichnet. Eine geeignete elektronische Verarbeitung liefert
dann ein zweidimensionales ,,Bild“ des Objekts. Als Antwortsignal lassen sich verschiedene
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Abbildung 1.8: Siemens Elektronenmikroskop (Foto:
TU-Berlin).

Effekte verwenden. Besonders haufig benutzt man beispielsweise die vom Strahl verursachte
Emission von sogenannten Sekundérelektronen. Es kann aber auch die lokale Anderung ei-
ner Probeneigenschaft wie der elektrische Widerstand das Signal fiir die Abbildung liefern.
Das elektrische Widerstandssignal wird heute bei diinnen Schichtstrukturen aus Halbleitern
oder Supraleitern héufig verwendet. Im Fall der Supraleiter lassen sich die Supraleitungsei-
genschaften ortsaufgelost direkt abbilden, wenn die Probe beim Abrastern mit dem Elektro-
nenstrahl auf entsprechend tiefe Temperaturen abgekiihlt ist.

In der letzten Zeit wurde das Rasterprinzip zur Objektabbildung auch auf Lichtstrahlen
ausgedehnt. Notwendige Voraussetzung hierzu war allerdings die Verfiigbarkeit von Laser-
strahlen mut 1threr extrem starken Biindelung. Das Laser-Rastermikroskop findet heute vielsei-
tige Verwendung.

Ein wichtiger Meilenstein bei den Fortschritten in den Methoden zur Materialanalyse
ist der Bau des ersten Raster-Tunnelmikroskops durch G. Binnig und H. Rohrer von dem
IBM Forschungslabor in Riischlikon bei Ziirich. Thre erste Patentanmeldung zum Raster-
Tunnelmikroskop stammt von Januar 1979. Bei threm Geréit wird die zu untersuchende Ober-
fliche mit einer feinen Metallspitze mechanisch abgerastert. Mit Hilfe von piezoelektrischen
Verstellelementen kann die Metallspitze dreidimensional mit hoher Empfindlichkeit verscho-
ben werden. Beim Rasterprozess wird die Spitze der Probenoberfliche auf etwa 1 nm ge-
nahert. Hierbel wird der quantenmechanische Tunnelstrom gemessen, der bei Anlegen einer
elektrischen Spannung zwischen Spitze und Objekt flief3t, obwohl zwischen beiden keine me-
tallisch leitende Verbindung besteht. Wegen der starken exponentiellen Abhéingigkeit des Tun-
nelstroms vom Abstand zwischen Spitze und Objekt kann erreicht werden, dass der Tunnel-
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Strom nur durch wenige oder nur noch durch ein einzelnes vorstehendes Atom auf der Spitze
bestimmt wird. Auf diese Weise kann heute fast routineméifsig atomare Auflosung in lateraler
Richtung erzielt werden. In jiingster Zeit ist es sogar gelungen, subatomare Strukturen von
Siliziumatomen aufgrund der verschiedenen Orbitale der Elektronen abzubilden.

Abbildung 1.9: Raster-Tunnelmikroskop. Das Geriit ist auf einen Flansch fiir einen Betrieb im
Ultra-Hochvakuum montiert (Foto: OMICRON Nano Technology).

Schon bald nach der Erfindung des Raster-Tunnelmikroskops wurde das Prinzip des me-
chanischen Abtastverfahrens auf verschiedene andere Wechselwirkungen zwischen Sonden-
spitze und Untersuchungsobjekt erweitert. Zu erwithnen sind hier inshesondere das atoma-
re Kraftmikroskop und das magnetische Kraftmikroskop. Im ersten Fall wird die mecham-
sche Kraftwechselwirkung zwischen der Abtastspitze und der Probenoberfliche ausgenutzt.
Im zweiten Fall wird eine magnetische Spitze verwendet, die die magnetischen Probenei-
genschaften abtastet. In der letzten Zeit werden besondere Anstrengungen unternommen, die
genannten Techniken auch bei sehr tiefen Temperaturen und in hohen Magnetfeldern einzu-
setzen.

Abschlieffend 1st jedoch zu betonen, dass die meisten der besprochenen Analysemethoden
auf die Probenoberfliche und deren nahe Umgebung beschréinkt sind.

Die geschilderte Entwicklung war in vielen Féllen von der Verlethung von Nobelpreisen
fiir Physik und in einigen Féllen fiirr Chemie an die Beteiligten begleitet. Um dies zu verdeut-
lichen, haben wir im Anhang eme Liste siimthcher Nobelpreistriiger zusammengestellt, bei
denen ein enger Bezug zur Physik der festen Stoffe besteht.
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Abbildung 1.10: Durch atomare Kraftmikroskopie erzeugte Abbildung der individuellen Atome
auf einem Ausschnitt von 5 nm x 5 nm an der Oberfliche eines Silizium-Kristalls. Bei den

Silizium Atomen ist eine subatomare Struktur zu erkennen, die von den Orbitalen der Elektronen

herriihrt (Foto: F. J. Giessibl).

Abbildung 1.11: Das Bild zeigt einen Ring von Eisenatomen auf einer Kupferoberfliche. Auf
diese Weise wurde auf atomarer Ebene ein kiinstliches Korallenriff aus 48 Eisenatomen geschaf-
fen. Die innerhalb des Rings auftretenden Linien entstehen durch die Dichte der sich innerhalb
dieses Rings befindlichen Elektronen. (Foto: Almaden Research Center (2000))



2 Regelmiildige Gitterstrukturen in Kristallen

Abbildung 2.1: Durch die Beugung von Réntgen Strahlen erzeugtes Laue-Diagramm fiir eien kubi-

schen K,SnCl, Kristall (Foto: J. Ihringer).

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Schon in der Friihzeit der menschhchen Kulturgeschichte wurden Kristalle und Steine auf
vielseitige Weise verwendet. Die erste Benutzung von Steingeriten dient sogar eigentlich zur
Definition des Anfangs der Menschheitsgeschichte. Mit dem Beginn der sogenannten Alt-
steinzeit (Paldolithikum) vor zweteinhalb Millionen Jahren hat diese Entwicklung eingesetzt.
Dabei war sie beziiglich der Steingeréte von einer allméhlichen technologischen Evolution
begleitet. Das Auftreten des als IHomo Sapiens bezeichneten modernen Menschen je nach
Kontinent vor 40 000 bis 100 000 Jahren hat anschlieffend zu einer deutlich schnelleren tech-
nologischen Entwicklung gefiihrt. Naturgeméfs sind es die Geréte und Artefakte aus Stein, die
aus der menschlichen Frithgeschichte auch heute noch gut erhalten sind. Bei den Steingeriiten
handelt es sich beispielsweise um Messer, Schaber, Faustkeile, sowie Pfeil- und Speerspitzen.
In vielen Fillen war das Material, aus dem die Werkzeuge angefertigt waren, mehr oder we-
niger reines Siliziumdioxid (S10,), in mikrokristalliner Form als Feuerstein, grobkristallin als
Quarz, oder schlie8lich besonders gut ausgebildet als Bergknistall.

Abbildung 2.2: Steingeriite aus der Friihzeit der menschlichen Kulturgeschichte. Links: Faust-
keil aus Quarzit (Altpaldolithikum; Fundort: dgyptische Sahara). Mitte: Schaber aus schwar-
zem Feuerstein (Mittelpalidolithikum; Fundort: Dordogne/Frankreich). Rechts: Klingenkratzer
aus Le Grand Pressigny-Feuerstein (Neolithikum; Fundort: Le petit Paulny/Frankreich). (Fotos:
Hilde Jensen, Institut firr Ur- und Frithgeschichte und Archéologie des Mittelalters, Universitiit
Tiibingen).

Schon immer ging von Kiistallen auch wegen ihres Farb- und Formenreichtums eine be-
sondere Faszination aus. Wihrend seit dem 17. Jahrhundert die systematische Erforschung
der Natur zunechmend an Bedeutung gewinnt, entwickelt sich gleichzeitig die Gesteinskunde
als ein eigener Zweig und als Sammlungsort der vielen Einzelbeobachtungen. Die damals mit
threm Werkzeug durch die Gebirge streifenden Gesteinskundler oder Mineralogen miissen
als wichtige Vorliufer fiir die moderne wissenschaftliche Bearbeitung der Festkorpereigen-
schaften angesehen werden. Aus der Mineralogie stammen auch die kristall-geometrischen
Grundlagen und Begriffe zur Beschreibung des gefundenen Formenreichtums.

Physikalisch ist bei den Kristallen der perfekte Gitteraufbau mit strenger periodischer Wie-
derholung der exakt gleichen elementaren Bausteine in allen drei Raumrichtungen die wich-
tigste Eigenschaft. Die elementaren Bausteine sind hierbei Atome oder Molekiile, die mehr
oder weniger viele Atome enthalten konnen. Beispielsweise bestehen die Einzelbausteme i



Proteinkristallen aus bis zu 100 000 Atomen. Aufgrund ihres streng periodischen Gitterauf-
baus besitzen Kristalle immer eine Reihe markanter Symmetrieeigenschaften. Besonders her-
ausragend 1st die sogenannte Translationssymmetrie aufgrund der periodischen Anordnung
der Bausteme in allen dret Raumrichtungen. Durch diese Bedingung der Translationssym-
metrie werden gleichzeitig die Moglichkeiten fiir den dreidimensionalen Kristallaufbau stark
eingeschréinkt. Wie der Franzose A. Bravais schon im Jahr 1850 abgeleitet hat, gibt es msge-
samt nur 14 fundamentale Gittertypen, die . Bravais-Gitter* genannt werden.

M

Kubisch Kubisch, raumzentrien Kubisch. thichensemrien

Tetragonal Tetragonal, rauntzentriert

>

Rhombisch Rhombisch. hasiszentrient Rhombisch, raumeentriert Rhombisch, Sichenzentric

. VAR
St
‘ =57

Muonoklin Maonoklin, basiszentriert Triklin

Trigonal Hexagonal

Abbildung 2.3: Die vierzehn Bravais-Gitter, die alle Moglichkeiten fiir den Aufbau eines drei-
dimensionalen Kristallgitters enthalten.

Durch eine sogenannte Symmetrieoperation wird das Kristallgitter exakt wieder mit sich
selbst zur Deckung gebracht. Neben der Translation gibt es Drehoperationen (unter Umstéin-
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den gekoppelt mit Inversion an einem Punkt) und Spiegelungen, die als Symmetrieelemente
die gesamte Symmetrie kennzeichnen. Je nachdem welche Symmetrieelemente vorliegen, un-
terscheidet man 32 Kristallklassen und 230 sogenannte Raumgruppen. Die Gruppentheorie
der Mathematik hat hier wesentlich zur Aufklérung beigetragen.

Johannes Kepler, der in der schwiibischen Reichsstadt Weil der Stadt bei Stuttgart in Wiirt-
temberg 1571 geboren wurde und spéter an der Universitéiit Tiibingen studiert hat, ist vielen
aufgrund seiner berithmten drei Keplerschen Gesetze der Astronomie bekannt. Er hat sich
aber neben vielem anderen auch bereits mit der Frage beschéftigt, wie der Raum regelméféig
und vollstéindig mit den gleichen Korpern als Bauteile gefiillt werden kann. So hatte er schon
Anfang des 17. Jahrhunderts, also mehr als 200 Jahre vor den Feststellungen von A. Bravais,
beispielsweise dariiber spekuliert, warum Schneeflocken immer sechs Ecken haben, dagegen
niemals fiinf oder sieben. Fir hat gezeigt, wie die dichte Packung von Kugeln ein sechseckiges
Muster erzeugt. Ohne Zweifel sind diese Arbeiten Keplers ein bedeutender frither Beitrag zur
geometrischen Kristallographie.

Durch das Kristallgitter kénnen immer in bestimmten Richtungen Ebenen gelegt werden,
sogenannte Netzebenen, die perfekt periodisch und dicht mit Atomen bzw. den Elementar-
bausteinen belegt sind. Auféen ergeben diese Ebenen dann die sehr glatten Kristalloberfla-
chen. Diese Tatsache verbunden mit den vorhandenen Symmetrieeigenschaften macht sich die
Schmuckindustrie beim Schleifen von Edelsteinen ausgiebig zunutze. Besonders eindrucks-
voll ist die grofde Vielfalt der Erscheinungsformen von Schneekristallen. Sehr schon erldutert
diese prachtvolle Natur der Schneeflocken Thomas Mann in seinem Roman .,Der Zauber-
berg™:

SKleinodien, Ordenssterne, Brillantagraffen, wie der getreueste Juwelier sie nicht
reicher und minuzioser hétte herstellen konnen ..., und unter den Myriaden von
Zaubersternchen n ihrer untersichtigen, dem Menschenauge nicht zugedachten, heim-
lichen Kleinpracht war nicht eines dem anderen gleich.*

Abbildung 2.4: Wilhelm Conrad Roéntgen (Foto: Deutsches
Museum).
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Der erste strenge experimentelle Bewes fiir den regelméfdigen Gitteraufbau der Kristalle
wurde 1912 an der Universitét Miinchen geliefert. Schon bald nach seiner grof3en Entdeckung
der nach thm benannten Réntgenstrahlen in Wiirzburg hatte Rontgen diesen Arbeitsplatz ver-
lassen und war emem Ruf an die Universitit Miinchen gefolgt. Dort verfolgte seine Arbeits-
gruppe gemeinsam mit den theoretischen Physikern am Lehrstuhl von A. Sommerfeld das
Ziel, die Natur der Rontgenstrahlen aufzukliaren. Es ging vor allem um die Frage, ob es sich
um elektromagnetische Wellen wie beim Licht, jedoch mit deutlich kiirzerer Wellenléinge,
oder um eine neue Art von Teilchenstrahlung handelte. M. von Laue, ein junger Privatdozent
an Sommerfelds Lehrstuhl, dachte tiber Beugungsexperimente mit Rontgenstrahlen nach. Als
er gerade dabei war, die Beugung elektromagnetischer Wellen an Strich- und Punktgittem zu
berechnen, hérte er withrend emer Unterhaltung nit P. P. Ewald, emem Doktoranden von Som-
merfeld, dass Kristalle wahrscheinlich aus emer regelméfigen Gitteranordnung von Atomen
bestehen. Von Laue erkannte sofort, dass Kristalle fiir die Beugung von Rontgenstrahlen aus-
gezeichnet geeignet sein sollten, solange die Atomabstéinde im Kristall und die Wellenléinge
der Rontgenstrahlen dhnliche Grofienordnung besitzen. Eine erste Abschéiitzung war ermuti-
gend. Das erste Experiment wurde schon bald durchgefiihrt, und der Erfolg blieb mcht lange
aus. Am 8. Juni 1912 konnte Sommerfeld die ersten Beugungsbilder von Rontgenstrahlen an
einem Kristall der Bayrischen Akademie der Wissenschaften vorlegen. Diese bahnbrechende
Entdeckung hatte zwei wichtige neue Erkenntnisse gebracht: Rontgenstrahlen sind elektroma-
gnetische Wellen, und Kristalle bestehen aus einer regelméfiigen dreidimensionalen Gitteran-
ordnung von Atomen (oder Molekiilen).

Abbildung 2.5: Links: Max von Laue. Rechts: Laue-Apparatur. Links erkennt man die Ront-
genrhre und rechts die Einrichtung zur Montage des Kristalls. (Fotos: Deutsches Museum).

Fiir seine Entdeckung hatte Rontgen schon 1901 den ersten Nobelpreis fiir Physik erhalten.
Sein Brief an das Kgl. bayerische Staatsmimsterium fiir Kirchen- und Schulangelegenheiten,
in dem er um Beurlaubung zur Annahme des Preises in Stockholm gebeten hat, ist ein beson-
ders interessantes Zeitdokument, das wir an dieser Stelle zitieren wollen. Am 6. Dezember

1901 schrieb Rontgen:
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wNach ener vertraulichen Mitteilung von der K. Schwedischen Akademie der Wis-
senschaften hat der ehrerbietigst, gehorsamst Unterzeichnete den ersten Nobel-Preis
fiir das Jahr 1901 erhalten. Die K. Schwedische Akademie legt besonderen Werth
darauf, dass die Preisgekrénten am Vertheilungstag (10 Dez. d. J.) die Preise per-
sonlich in Stockholm in Empfang nehmen. Da diese Preise einen ausnahmsweise
hohen Werth haben und besonders ehrenvoll sind, so glaubt der ehrerbietigst, ge-
horsamst Unterzeichnete dem Wunsch der K. Schwedischen Akademie, wenn auch
nicht leichten Herzens, nachkommen zu miissen, und bittet er deshalb, thm fiir die
Dauer der nichsten Woche Urlaub gewiihren zu wollen.

Dr. W. C. Réntgen®

Nach der Beugungstheorie fiir Wellen an emem Punktgitter geht bei der Welleneinstrah-
lung von jedem Gitterpunkt eine Welle aus, die sich in allen drei Raumrichtungen kugelformig
ausbreitet. Uns allen ist die dhnliche Wellenausbreitung auf der Wasseroberfliche, die verur-
sacht wird, wenn wir einen Stein ins Wasser werfen, gut bekannt. Die von den verschiedenen
Gitterpunkten stammenden Kugelwellen tiberlagern sich und kénnen sich dabei verstéirken
oder auch ausloschen. Man spricht von sogenannter Interferenz. Wir wollen uns dies an einer
geradlimgen periodischen Anordnung von Punkten, die eine Kette bilden, veranschaulichen.
Die von simtlichen Punkten ausgehenden Kugelwellen verstirken sich zu maximaler Intensi-
tit, wenn sich die Ausbreitungsstrecke aus benachbarten Punkten exakt um eine Wellenlinge
oder um ein Vielfaches davon unterscheidet. Andererseits erfolgt bei einem Unterschied von
einer halben Wellenlinge oder dem ungeraden Vielfachen davon vollstéindige Ausléschung.
Auf diese Weise findet man, dass Richtungen mit maximaler bzw. minimaler Intensitét entste-
hen, die kegelférmig um die geradlinige Punktrethe angeordnet sind. Je kleiner der Punktab-
stand, umso grofSer ist der Offnungswinkel der Kegel. Auf einer um die gememsame Spitze
dieser Kegelfamilie als Mittelpunkt gedachten Kugeloberfliche ergeben die Richtungen mit
maximaler oder mimimaler Intensitéiit eine Serie von Kreisen. Erweitern wir jetzt unsere eindi-
mensionale Anordnung von Punkten zu einem zweidimensionalen ebenen Gitter, so miissen
wir eine zweite Kegelfamilie hinzufiigen, die um die zweite, neu hinzugekommene geradlini-
ge Punktrethe angeordnet ist. Auf der Kugeloberfliche liefern die Richtungen mit maximaler
oder minimaler Intensitiit eine zweite Serie von Kreisen. Insgesamt sind in diesem Fall Rich-
tungen mit maximaler Intensitéiit nur fiir die Schnittpunkte der Kreise von beiden Kegelfami-
lien zu erwarten. Solche Schnittpunkte lassen sich jedoch immer finden. Gehen wir schhief3-
lich zum dreidimensionalen Punktgitter iiber, so haben wir es mit drei Kegelfamilien zu tun.
Wieder sind es die Schnitte aller drei Kegelfamilien mit der Kugeloberfliche, die die Richtun-
gen mit maximaler Beugungsintensitiit festlegen. Die entsprechenden drei Serien von Kreisen
auf der Kugeloberfldche besitzen jedoch im allgemeinen keine gemeinsamen Schnittpunk-
te mehr. Gemeinsame Schnittpunkte, die hohe Intensitiit der gebeugten Strahlung markieren,
gibt es jetzt nur noch i Ausnahmefillen, also nur fiir besonders ausgewiihlte Wellenléingen
oder Frequenzen der Rontgenstrahlen. IFiir diese selektierten Wellenléingen existieren einzelne
bestimmte Beugungsrichtungen mit hoher Intensitéiit, die auf dem zum Nachweis benutzten
photographischen Film ein charakteristisches Punktmuster, das sogenannte Laue-Diagramm
erzeugen. Damit das Verfahren funktioniert, muss allerdings ein ganzes Frequenzband der
Rontgenstrahlung zur Verfiigung stehen, aus dem dann fiir die Richtungen hoher Intensitéit che
geeigneten Frequenzen automatisch selektiert werden.
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Abbildung 2.6: (a) Ausbreitung einer von einem Punkt ausgehenden Kugelwelle. Die dunklen
Ringe veranschaulichen die Wellenberge, die im riaumlichen Abstand von einer Wellenlédnge auf-
einander folgen. Das Bild entspricht einer Momentaufnahme und zeigt die Ausbreitung in einer
Ebene wie beispielsweise auf einer Wasseroberfliache, (b) Interferenz von zwei gleichen Wellen
wie bei (a), die von zwel verschiedenen Zentren ausgehen. Von (b) bis (d) wird der Abstand
zwischen den beiden Wellenzentren gréfer. In bestimmten Richtungen fallen die Wellenberge
und die Wellentéler der beiden Wellen zusammen, sodass beide Wellen sich ausloschen. Mit
zunehmendem Abstand der beiden Zentren folgen die Richtungen, bei denen die Ausléschung

stattfindet, immer enger aufeinander.

Der geschilderte Sachverhalt wird durch die sogenannte Bragg’sche Interferenzbedin-
gung mathematisch zusammengefasst. Sie ist nach den beiden schon erwéihnten Englindern
W. L Bragg und seinem Sohn W. L. Bragg benannt, die unmittelbar nach Veréffentlichung der
ersten Laue-Diagramme die zugrunde liegenden Interferenzerscheinungen theoretisch analy-
siert haben. Die Punktmuster der Laue-Diagramme eignen sich besonders gut zur Bestimmung
der Kristallsymmetrien.

Nach den ersten Erfolgen mit der Beugung von Réntgenstrahlen wurde die Methode
schnell in verschiedenen Richtungen weiter entwickelt. Bei der sogenannten Drehkristallme-
thode wird ein gut gebiindelter, monochromatischer Rontgenstrahl auf den Kristall gerichtet,
wobei der Kristall gleichzeitig um eine feste Achse gedreht wird. Grofée Intensitéit der gebeug-
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a)

Abbildung 2.7: Frzeugung des Laue-Diagramms als Interferenzmuster durch die Beugung von
Réntgenstrahlen an einem dreidimensionalen Punktgitter. Bei einer eindimensionalen Punktket-
te (a) liegen die Richtungen mit maximaler bzw. minimaler Intensitit aul Kegeln, die um die
Punktrethe angeordnet sind. Auf einer um die gemeinsame Spitze dieser Kegelfamilie als Mit-
telpunkt gedachten Kugeloberfliche ergeben die Richtungen mit maximaler oder minimaler In-
tensitiit eine Serie von Kreisen. Bei einem zweidimensionalen ebenen Punktgitter (b) muss eine
zweite Kegelfamilie hinzugefiigt werden, die um die Richtung der zweiten, neu hinzugekomme-
nen geradlinigen Punktreihe angeordnet ist. Auf der Kugeloberfliiche ergibt sich jetzt eine zweite
Serie von Kreisen, deren Schnittpunkte die Richtungen mit maximaler bzw. minimaler Intensi-
tét liefern. Bei einem dreidimensionalen Punktgitter (¢) haben wir schlieflich entsprechend mit
drei Kegelfamilien zu tun. Die resultierenden drei Serien von Kreisen auf der Kugeloberfliche
haben aber im allgemeinen keine gemeinsamen Schnittpunkte mehr, die die Richtungen maxi-
maler bzw. minimaler Intensitit markieren. Solche gemeinsamen Schnittpunkte existieren jetzt

nur noch fiir spezielle Werte der Wellenléinge oder der Frequenz der Rontgenstrahlen.

ten Strahlung wird nur fiir bestimmte Winkelemstellungen des Kristalls relativ zum einfallen-
den Réntgenstrahl beobachtet, fiir die die Bragg-Bedingung erfiillt ist.

Fiir die beiden bisher genannten Verfahren sind gentigend grofie Einkristalle erforderlich.
Wie P. Debye und P. Scherrer als erste gezeigt haben, kann jedoch auch Kristallpulver benutzt
werden, das unter Umstéinden in die Form eines kleinen Zylinders gepresst ist. Man verwen-
det bei dieser Pulvermethode wieder monochromatische Rontgenstrahlung. Unter den vielen
ungeordneten Kristéllchen des Pulvers finden sich immer gentigend, bei denen ihre Orientie-
rung die Beugungsbedingung gut erfiillt. Die Drehung der Probe von der Drehkristallmethode
wird hier quasi automatisch erledigt. Als ein wichtiges Ergebms konnen mit allen drei Me-
thoden die Atom- oder Molekiilabstéinde im Kristallgitter genau bestimmt werden, wenn die
Wellenlinge der Rontgenstrahlen bekannt 1st.
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Bei seinen Experimenten in Wiirzburg hatte Rontgen die neuen Strahlen entdeckt als er
n emner hochevakuierten Kathodenstrahlrshre das physikalische Verhalten der Gasentladung
untersuchte. Im Laufe nur emiger Wochen intensiver Forschungsarbeit hatte er herausgefun-
den, dass die Strahlen immer dann auftreten, wenn die schnellen Elektronen in der Glasrchre
durch einen festen Gegenstand abgebremst werden. Besonders wirkungsvoll waren hierbei
Gegenstinde aus schweren Elementen wie Wolfram oder Platin. Das Prinzip zur Erzeugung
der sogenannten Bremsstrahlung, wie sie spéiter oft genannt wird, war gefunden und wurde
dann bis heute bei der Konstruktion von Quellen fiir Rontgenstrahlen beibehalten. Eine semer
ersten fiir die Strahlerzeugung speziell entwickelten Glasrohren mit eingeschmolzener Ka-
thode und Anode hatte Rontgen noch von der Glashiitte der Firma .,,Greiner und Friedrichs*
in dem klemen Ort Stiitzerbach bei llmenau in Thiiringen bezogen. Im Laufe der Zeit haben
spiiter die grofSen Firmen der Elektrotechnik den Bau von Rontgengeriten aufgegriffen, und
dieser Bereich hat sich zu einem wichtigen Geschéftsfeld entwickelt. Dabei hat der Grad an
Automatisierung und komfortabler Ausstattung der Geriite stéindig zugenommen.

Abbildung 2.8: Luftaufnahme der grofien européischen Synchrotron Strahlenquelle in Grenoble
(heller Ring im Vordergrund). Der runde turmartige Behilter neben dem Ring ist die Auféenhiille
des deutsch-franzosischen Forschungsreaktors des Laue-Langevin-Instituts (Foto: Studio de la
Révirée, Grenoble).

Als neueste Entwicklung ist die Erzeugung von Rontgenstrahlen in grofSen, ringférmigen
Elektronenbeschleunigern, sogenannten Elektronen-Synchrotrons, zu nennen. Fin eindrucks-
volles Beispiel 1st die grofse européische Synchrotron Strahlenquelle in Grenoble mit threm
Ringdurchmesser von 270 m. Entlang der Ringstruktur ist Platz fiir etwa 60 verschiedene
Messstationen. Die Elektronen laufen mit emer hohen Energie von 6 GeV auf emer Kreis-
bahn, auf der sie durch eine Zentralkraft gehalten werden. Im Gleichgewicht wird diese Kraft
durch die nach aufien wirkende Zentrifugalkraft kompensiert. Aufgrund dieser konstanten Be-
schleumgung der Elektronen wird die sogenannte Synchrotronstrahlung emittiert, deren Fre-
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quenz von der kinetischen Energie der Elektronen abhéngt. Durch den Einbau spezieller Ab-
lenkelemente, sogenannte Wiggler oder Undulatoren, in die Ringstrecke kénnen Strahlen mit
speziellen Eigenschaften fiir die einzelnen Messplétze zur Verfiigung gestellt werden. Ahnli-
che grofie Lichtquellen wie m Grenoble sind heute weltweit an mehreren Orten in Betrieb. Mit
thnen wird elektromagnetische Strahlung hoher Intensitéiit vor allem im fernen ultravioletten
Spektralbereich und im nahen Rontgenbereich erzeugt.

Die Beugung von Rontgenstrahlen ist heute eines der wichtigsten Werkzeuge fiir die Mate-
rialanalyse. Als besondere Hohepunkte dieser Strukturaufklérung mit Hilfe von Rontgenstrah-
len, neben dem schon genannten ersten Hinweis auf den.Gitteraufbau von Kristallen, nennen
wir beispielsweise die Rontgenanalyse des fiir den menschlichen Sauerstofftransport verant-
wortlichen roten Blutfarbstoffs Hamoglobin von M. Perutz, sowie den Strukturvorschlag fiir
die DNS-Doppelhelix von F. H. C. Crick und J. D. Watson. Die beiden letzten Beispiele un-
terstreichen die grofse Bedeutung der Rontgenstrahlung fiir die Strukturaufklérung von kom-
plizierten organischen Stoffen wie etwa der Proteine oder der Nukleinséuren. Die auf M. von
Laue, W. H. Bragg und W. L. Bragg zuriickgehenden Konzepte wurden allméhlich so verfei-
nert, dass aus den Reflexen der Rontgenbeugung nicht nur die periodische Anordnung der Git-
terpliitze des molekularen Kristalls, sondern auch der innere atomare Feinbau des einzelnen
Protemmolekiils genau rekonstruiert werden kann. Die Préiparation der hierzu notwendigen
organischen Kristalle erfordert allerdings besondere Anstrengungen.

Neben der Beugung von Rontgenstrahlen ist abschliefend die oben schon erwihnte (elas-
tische) Neutronenstreuung und ihre zunechmende Bedeutung fiir die Aufklirung von Kristall-
strukturen noch einmal zu nennen.
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Abbildung 3.1: Abbildung der Intensitit der ballistischen Phononen in Abhiingigkeit von der Ausbrei-
tungsrichtung in einem Silizium Einkristall bei der Temperatur von 2.0 Kelvin (phonon imaging). Wih-
rend die Kristalloberfliche auf einer Kristallseite mit einem Elektronenstrahl abgerastert wird, wird mit
einem lokal fixierten Detektor auf der Gegenseite des Kristalls die Intensitéit der ballistischen Phononen
in Abhéngigkeit von den Koordinaten des Punktes aufl der abgerasterten Kristalloberfliche aufgezeich-
net. Helle Bereiche entsprechen hoher Intensitiit. Die Raumdiagonale der kubischen Elementarzelle des
Kristalls steht senkrecht aul der abgerasterten Kristalloberfléche.

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Genau betrachtet besteht der Aufbau eines Kristalls nicht aus einem mathematisch idealen
Punktgitter. Statt dessen sind die atomaren oder molekularen Bausteine in stéindiger Wérme-
bewegung. Der Kristall verhiilt sich gewissermalden wie ein eng gepackter, summender Bie-
nenschwarm, wobet alle Bienen noch geordnete Gitterplétze emnehmen. Jedes Atom oder
Molekiil im Kristall schwingt um einen zeitlichen Mittelwert seiner Ortskoordinaten. Bei
einem viel benutzten Modell stellt man sich den Kristall als dreidimensionales Gitter von
Massenpunkten vor, wobei zwei benachbarte Punkte jeweils durch eine kleine Spiralfeder
mitemander verbunden sind. Das vollstindige Schwingungsverhalten dieser dreidimensiona-
len Anordnung von Massenpunkten und Spiralfedern kann in die gesamte Anzahl der soge-
nannten Normalschwingungen zerlegt werden, die fiir die Zustandsbeschreibung besonders
niitzlich sind. Jede einzelne Normalschwingung stellt emen sogenannten Fretheitsgrad des
Kristalls dar. Bei der Temperatur T steckt in jedem Freiheitsgrad die Energie k;T, wobei kf3
die Boltzmann-Konstante bezeichnet. Ein Kristall aus N Atomen besitzt 3N Schwingungsfrei-
heitsgrade. Somit enthélt dieser Kristall die gesamte Schwingungsenergie U = 3N k;T. Diese
Beziehung wird auch als das Gesetz von Dulong und Petit bezeichnet. Der Faktor 3Nk, gibt
die spezifische Warme aufgrund der Gitterschwingungen an, die nach diesem Gesetz von der
Temperatur unabhéngig ist.

Abbildung 3.2: Strahlungsmesslabor um 1900 in der Physikalisch Technischen Reichsanstalt
in Berlin. (Foto: PTB Institut Berlin)

Bisher haben wir uns auf den klassischen Grenzfall beschréinkt und die Quantentheorie
noch nicht beriicksichtigt. Dieser Quantentheorie wollen wir uns kurz zuwenden. Wie durch
M. Planck zum ersten Mal gezeigt wurde, ist die Energie von Licht- und Wéarmestrahlen quan-
tisiert, wobet jedes Energiequant den Wert I2 = hv besitzt, der proportional zur Frequenz v der
Strahlung ist. Die dabei eingefiihrte Planck’sche Konstante h ist eine fundamentale Naturkon-
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stante der Physik. Bei seinen theoretischen Uberlegungen, die im Dezember 1900 zu einem
ersten Abschluss kamen, hatte Planck die konsequenten Schlussfolgerungen aus kurz zuvor
veroffentlichten, besonders prézisen optischen Messungen gezogen. Die Messungen hatte ei-
ne Gruppe von Physikern (L. Holborn, O. Lummer, E. Pringsheim, I1. Rubens, W. Wien und
andere) an der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin Charlottenburg durchgefiihrt.
In der Reichsanstalt, die 1884 gegriindet worden war, sollten seinerzeit die Grundlagen fiir ein
zuverldssiges Lichtmaf3 besonders bei der Strahlung von glithenden Metallen erarbeitet wer-
den. Die schnelle Verbreitung der Technik fiir kiinstliche Beleuchtung hatte dies damals not-
wendig gemacht. Als Abschluss dieser Entwicklungen konnte Planck sein berithmtes Strah-
lungsgesetz formulieren. Thm war es auf diese Weise gelungen, die vorher schon existierenden
theoretischen Ansiitze fiir die Grenzfélle kleiner Wellenlingen (Wien’sches Strahlungsgesetz)
und grofSer Wellenléingen (Rayleigh-Jeans Strahlungsgesetz) miteinander zu vereinen.

Es war Albert Einstein, der 1905 zum ersten Mal die Energiequanten-Iypothese von
Planck konsequent auf die Ausbreitung von elektromagnetischen Strahlen angewendet und
das Konzept der Lichtquanten oder Photonen, wie sie auch genannt werden, geschaffen hat.
Mit diesem Konzept konnte er tiberzeugend den sogenannten photoelektrischen Effekt erklé-
ren. Einsteins Lichtquantenhypothese ist spéter durch eine grof3e Anzahl von weiteren Expe-
rimenten bewiesen worden.

Abbildung 3.3: Max Planck (links) und Albert Einstein (rechts) (FFotos: Deutsches Museum,
Miinchen).

Nach diesen Bemerkungen zur Quantentheorie kehren wir zum Kristallgitter zurtick. Was
fiir die Quantisierung der Energie bei den elektromagnetischen Wellen galt, sollte auch fiir die
Schwingungen im Kristallgitter gelten. Als erster hat wieder Albert Emstein schon 1906 diese
Idee aufgegriffen. Er schlug vor, dass jeder Gitterbaustein mit ein und derselben Frequenz, der
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Emsteinfrequenz v, schwingt, und dass die Schwingungsenergie wiederum nur in Form der
quantisierten Einheiten E = Av,; vorliegt. Die Quanten der Schwingungsenergie in Kristallen
werden mit Phononen bezeichnet. Von P. Debye wurde das Einstein-Modell schon wenige
Jahre spiiter erweitert, ndem er ein kontinuierliches Spektrum der Schwingungsfrequenzen
zwischen Null und einer charakteristischen Maximalfrequenz annahm. Auf diese Weise konn-
te Debye zum ersten Mal die Temperaturabhéngigkeit der Energie der Gitterschwingungen
in Kristallen und insbesondere das beriihmte T* Gesetz fiir die spezifische Wirme bei tiefen
Temperaturen in exzellenter Ubereinstimmung mit dem Experiment erkléren. herbei hatte
wieder die Planck’sche Energiequantisierung bei den Gitterschwingungen eine zentrale Rolle
gespielt und das klassische Gesetz von Dulong und Petit auller Kraft gesetzt. Fiir die allge-
meine Akzeptanz der Quantentheorie waren damals die Messungen der spezifischen Warme
von Kristallen bet tiefen Temperaturen in Verbindung mit dem Debye Modell ein bedeuten-
der Fortschritt. Beispielsweise wurde der spétere Nobel-Laureat W. Nernst erst durch diese
Messungen davon iiberzeugt, dass die Quantentheorie von Planck mehr war als nur eine In-
terpolationsformel, und dass sie eine neuartige fundamentale Aussage enthielt. Dass Planck
seine umwéilzende neue Idee aufgrund seiner Diskussion der Physik der Wirmestrahlung ent-
wickelte, hing ausschlieflich mit der damals schon relativ weit vorangeschrittenen optischen
Messtechnik zusammen.
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Der zentrale Gedanke bei der Entwicklung der Quantenmechanik in den 20er Jahren war
die konsequente Beschrinkung ihrer Aussagen tiber die Welt der Atome auf beobachtbare
Tatsachen. Die Ununterscheidbarkeit der elementaren Bausteine wie Elektronen, Protonen,
Neutronen usw. musste auch in die Theorie an zentraler Stelle eingebaut werden. Bei Vertau-
schung der gleichen Elementarteilchen durfte sich am Endergebnis nichts dndern. Die theo-
retischen Aussagen mussten folglich bestimmte Symmetrieeigenschaften aufweisen. Diese
Forderung hat emschneidende Auswirkungen auf die Wahrscheinlichkeitsverteilung der ver-
schiedenen Zustiinde und erfordert neue Konzepte fiir die sogenannte Quantenstatistik. Die



27

ersten Schritte in dieser Richtung stammen von dem indischen Physiker S. N. Bose. Er hatte
1924 die Planck’sche Strahlungsformel auf neuartige Weise abgeleitet. Nachdem er bet der
Publikation seiner Ergebnisse Schwierigkeiten bekam, wandte er sich an Einstein und bat thn
um Unterstiitzung. Einstein war von Boses Arbeit begeistert und veranlasste thre Publikation
in der Zeitschrift fiir Physik. Ausgehend von Boses Ergebnissen hat Einstein dann in weiteren
Arbeiten auf eine weitgehende formale Verwandtschaft zwischen Strahlung und einem idea-
len Gas hingewiesen. Das entstandene neue Konzept der Quantenstatistik st heute unter dem
Namen Bose-Einstein-Statistik bekannt.

Die Bose-Einstein-Statistik wird auf ununterscheidbare Elementarteilchen angewendet,
deren Drehimpuls Null 1st oder einen ganzzahligen Wert besitzt. Man nennt diese Teilchen
daher auch Bosonen. Ein und derselbe Quantenzustand kann mit einer behiebig grofien An-
zahl von Bosonen besetzt werden. Phononen gehéren zu dieser Teilchensorte, da sie kemen
Drelimpuls haben. Lichtquanten oder Photonen werden ebenfalls zu den Bosonen gerech-
net, da sie den Drehimpuls eins besitzen. Iiir Elektronen gilt jedoch eine andere Form der
Quantenstatistik, wie wir im tibernéichsten Kapitel noch diskutieren werden.

Das Spektrum der Phononen wird ebenso durch das Planck’sche Strahlungsgesetz be-
schrieben wie das Photonenspektrum eines Temperaturstrahlers. Mit der Beschrinkung der
Schwingungsfrequenzen auf den Bereich unterhalb emer charakteristischen Maximalfrequenz,
der sogenannten Debye-Frequenz v, weist das Phononenspektrum aber einen wesentlichen
Unterschied gegentiber dem Spektrum fiir elektromagnetische Strahlung auf. Die Maximal-
frequenz v, rithrt einfach von den diskreten Gitterpunkten des Kristallaufbaus. Lingenskalen
unterhalb des Abstands néchster Nachbarn im Kristallgitter sind fiir die Gitterschwingungen
irrelevant, sodass hierdurch ein Minimalwert der Wellenlinge und ein entsprechender Maxi-
malwert der Schwingungsfrequenz definiert ist. Der resultierende Maximalwert v, der Pho-
nonenenergie wird als Debye-Energie bezeichnet. Da auf der anderen Seite die Ausbreitung
der elektromagnetischen Wellen aber in einem Kontinuum erfolgt und kemne Gitterstruktur des
Mediums vorliegt, werden wir in diesem Fall nicht mit entsprechenden Extremalwerten von
Wellenléinge und Frequenz konfrontiert.
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Im emnfachsten Fall haben wir es nur mit einem einzigen Atom pro Elementarzelle des
Kristallgitters zu tun. Seine Schwingung kann in den drei Raumrichtungen erfolgen. Die sich
im Kristall ausbreitenden Phononen sind somit auch durch drei Richtungen gekennzeichnet.
Bei den sogenannten longitudinalen Phononen schwingen die Gitteratome parallel zur Aus-
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breitungsrichtung der Welle. Bei den transversalen Phononen erfolgt die Schwingung jeweils
in emer der beiden Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Auf diese Weise kommen
die drei sogenannten akustischen Zweige der Phononen zustande: ein longitudinaler Zweig
und zwet transversale Zweige. Sie werden akustische Zweige genannt, da sich thre Phononen
im Grenzfall groféer Wellenléingen mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten. Enthélt das Kristall-
gitter mehrere Atome pro Elementarzelle, kommen noch die sogenannten optischen Phono-
nenzweige hinzu. Bei ithnen schwingen die Atome innerhalb der Elementarzelle auch noch
gegeneinander. Iaben wir p Atome pro Elementarzelle, dann gibt es insgesamt 3p Phononen-
zweige: 3 akustische und 3p — 3 optische Zweige.

Experimentell werden die Phononenspektren vor allem durch unelastische Streuung von
Neutronen in Kristallen bestimmt. Die Pionierarbeiten stammen von B. N. Brockhouse von
der McMaster Universitéit in Kanada. Seine ersten Messungen fiihrte er 1955 an Aluminium
durch. Im Experiment wird die Energie- und Impulséinderung gemessen, die die Neutronen
erfahren, wenn sie im Kristall ein Phonon erzeugen oder vernichten. Die groféen Fortschrit-
te in der Neutronenspektroskopie, die unter anderen von H. Maier-Leibnitz zunéchst an der
Techmschen Universitéit Miinchen in Garching und anschliefSend am Laue-Langevin-Institut
in Grenoble wesentlich mit gepriigt worden waren, haben hier schone Friichte getragen.

Die naheliegende Frage, ob sich die Stérung der perfekten Ordnung im Kristallgitter durch
die vorhandenen Gitterschwingungen nicht sehr nachteilig auf die Beobachtung der Beugung
der Rontgenstrahlen auswirken wiirde, hatte schon M. von Laue und seine damaligen Kollegen
in Miinchen vor semem berithmten Expermment stark beunruhigt. Das positive experimentel-
le Ergebnis hat diese Frage dann aber rasch eindrucksvoll beantwortet. Mit der theoretischen
Begriindung und der Rolle der thermischen Gitterschwingungen fiir die Rontgenbeugung hat
sich P. Debye schon 1913 in einer Reihe von Arbeiten beschiiftigt. In den 20er Jahren hat der
Schwede 1. Waller das Thema wieder aufgegriffen. Von beiden wurde gezeigt, dass lediglich
die Hohe der Intensititsmaxima der Beugungsreflexe durch die thermischen Gitterschwin-
gungen reduziert wird, wihrend die Linienschérfe erhalten bleibt. Grund hierfiir ist die un-
geordnete thermische Bewegung der Gitteratome, die dazu fiihrt, dass sich diese Wirkungen
gegenseitig ausloschen. Quantifiziert wird diese Reduktion der Beugungsintensitiit durch den
sogenannten Debye-Waller Faktor. Insbesondere besagt dieser Faktor, dass die Intensitéit der
scharfen Beugungsreflexe mit abnehmender Temperatur deutlich zunimmt.

Eme Hauptrolle hat der Debye-Waller Faktor noch emmal spiiter bei der Entdeckung des
sogenannten Mossbauer-Lffekts erhalten. Als junger Doktorand hatte Rudolf L. Méssbauer in
Miinchen von seinem Doktorvater H. Maier-Leibnitz die Untersuchung der Resonanzabsorp-
tion von y-Strahlen in Atomkernen zum Thema erhalten. Es sollte herausgefunden werden,
ob die von einem Atomkern der Quelle emittierte y-Strahlung von einem anderen Atomkern
des gleichen Elements des Absorbers resonanzartig wieder absorbiert wird. Um diesen Ef-
fekt zu realisieren miissen die spektralen Energiebreiten der y-Strahlung fiir den Emissions-
und den Absorptionsprozess einigermaféen uberlappen Die Hauptfrage war hierbei, ob durch
den Riickstof$ bei der Emission und der Absorption des y-Quants dieser notwendige Uberlapp
verschwindet und die Resonanzabsorption deshalb nicht stattfindet. Interessanterweise hatte
Massbauer zunéchst die Idee, diesen Uberlapp zu begtinstigen indem man die sogenannte ther-
mische Linienverbreiterung durch eine Erhohung der Temperatur vergréfSert. Dieser Gedanke
wurde aber schon bald verworfen, und stattdessen kiihlte Mossbauer Quelle und Absorber mit
fliissigem Sauerstoff. Dies stellte sich dann als entscheidend heraus. So konnte er zum ersten
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Mal die sogenannte riickstofsfreie Kernresonanzfluoreszenz nachweisen. Seine ersten Experi-
mente hat Mssbauer mit der 129-keV-Strahlung des Iridium-Isotops ™'Ir durchgefiihrt, wo-
bei die Iridium Atome in einem Kiristall eingebaut waren. Wiederum war es die Ausschaltung
des Einflusses der Phononen auf die Schérfe der sogenannten Méssbauer Linie, die den Ef-
fekt bewirkte, so wie es der Debye-Waller Faktor regelt. Die Riickstof3frage spielte jetzt auch
keine Rolle mehr, da die Iridium-Atome fest im Wirtskristall eingebaut waren. Die extreme
Energieschérfe der Mossbauer Linie ist nur noch durch die natiirliche Linienbreite begrenzt,
die sich aufgrund der IHeisenberg’schen Unschérferelation aus der Lebensdauer des Zustands
ergibt. Diese besondere Linienschiéirfe hat eme grofie Anzahl von hochempfindlichen Messun-
gen auf vielen Gebieten ermoglicht. Ein eindrucksvolles frithes Beispiel ist der Nachweis der
Energieéinderung von y-Quanten nachdem sie im Gravitationsfeld der Erde einen IHohenunter-
schied zurtickgelegt haben durch die amerikanischen Physiker R. V. Pound und G. A. Rebka.
In threm Experiment betrug der IHohenunterschied 22,5 m.
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Abbildung 3.6: Temperaturabhiingig-

keit der Wirmeleitfdhigkeit —eines

> elektrischen Isolators (schematische

Temperatur Darstellung).

Phononen spielen auch beim Transport von Warmeenergie durch Kristalle eine Rolle. In
elektrischen Isolatoren sind sie der einzige Mechanismus, der die Warmeleitfihigkeit be-
stmmt. Modellméfig konnen Phononen wie ein Gas behandelt werden, in dem viele Stof3e
zwischen den Teilchen stattfinden. Wegen der vielen Stofée st der Warmetransport durch die
Phononen im allgemeinen ein diffusiver Prozess. Mit steigender Temperatur nimmt die An-
zahl der thermisch erzeugten Phononen und deshalb auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Stofée
zwischen den Phononen zu. Deshalb nimmt die Wirmeleitfihigkeit mit wachsender Tempera-
tur ab. Eine Ausnahme gibt es aber bet sehr tiefen Temperaturen. Wegen der geringen Anzahl
der Phononen spielen jetzt die Stofde zwischen ithnen keine Rolle mehr, und es kommt nur noch
auf die Anzahl der Phononen an. Thre Anzahl und somit auch die Warmeleitfihigkeit bei tiefen
Temperaturen wiichst aber mit steigender Temperatur nach dem schon erwiihnten T"-Gesetz.
In Abhéngigkeit von der Temperatur ergibt sich schheflich fiir die Warmeleitfihigkeit eine
Kurve mit emem ausgeprégten Maximum bei emer mittleren Temperatur. Fiir Saphir (ALO,)
liegt dieses Maximum beispielsweise bei 30 K.

Eme genaue theoretische Betrachtung des Warmetransports durch Phononen erfordert al-
lerdings noch emen neuartigen Prozess, den sogenannten Umklapp-Prozess, der bewirkt, dass
gerichteter Impuls des Warmetransports an den Kristall abgegeben wird und so verloren geht.
Das Konzept der Umklapp-Prozesse hat der in Berlin geborene und spéter in England téitige
Rudolf E. Peierls im Jahr 1929 zum ersten Mal vorgestellt.
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Eme besonders hohe Wirmeleitfihigkeit hat Diamant. In jingster Zeit wurden deshalb be-
sondere Anstrengungen zur Entwicklung diinner Diamantschichten unternommen, die wegen
ihrer hohen Warmeleitfihigkeit zum Zweck der Abkiihlung technologisch interessant sind.

Elektr. oder
Laser Strahl

P E—

Phon.puls G
H____ Xt x 5
S ﬁ ﬁ . »
Kristall Kristall Detektor

a) b)

Abbildung 3.7: Ballistische Ausbreitung von Phononen bei tiefen Temperaturen, (a) Schema
eines Experiments zur Bestimmung der Laufzeit der Phononen. Auf der linken Kristallseite
werden die Phononen durch einen Warmepuls mit der Quelle S erzeugt und anschliefend auf
der rechten Kristallseite mit dem Detektor D registriert. Als Quelle kann eine diinne auf die
Kristalloberflidche aufgebrachte Metallschicht dienen, durch die ein elektrischer Strompuls ge-
leitet wird. Als Detektor kann ebenfalls eine aufgebrachte diinne Schicht benutzt werden, deren
elektrischer Widerstand empfindlich auf pulsférmige Temperaturinderungen reagiert, (b) Zur
Erzeugung eines Phononenpulses lédsst sich auch ein gepulster Elektronenstrahl oder Laserstrahl
verwenden, der auf die Kristalloberfiiche an einer Seite des Kristalls gerichtet ist. Wird der
Strahl auch noch tiber diese Kristalloberfliche gerastert, wéihrend der Detektor auf der Gegen-
seite des Kristalls lokal fixiert ist, dann lésst sich die ballistische Ausbreitung der Phononen in

Abhéngigkeit von ihrer Ausbreitungsrichtung im Kristall abbilden.

Wie schon erwéhnt, werden die Stofdprozesse zwischen den Phononen bei geniigend tiefer
Temperatur immer seltener. Phononen kénnen sich dann mit Schallgeschwindigkeit tiber grofée
Strecken von etwa mm bis ¢m fret ausbreiten. Man spricht in diesem Fall von sogenannten
ballistischen Phononen. Die Ausbreitung von ballistischen Phononen lésst sich schon beob-
achten, indem man an der Oberfléiche emes gut abgekiihlten Kristalls lokal einen kurzen Wir-
mepuls erzeugt. Die dadurch erzeugten Phononen werden dann nach einer entsprechenden
Laufzeit auf der Riickseite des Kristalls als Puls wieder lokal detektiert. Zur Erzeugung des
Wirmepulses kann man auch einen gepulsten Laserstrahl oder Elektronenstrahl benutzen. Mit
der letzteren Methode wurde die Fortpflanzung der ballistischen Phononen in Abhéngigkert
von threr Ausbreitungsrichtung im Kristall abgebildet (sogenanntes phonon imaging). Der
Strahl musste nur noch lateral tiber die Kristalloberfliche gerastert werden, withrend der De-
tektor auf der Riickseite des Kristalls lokal fixiert war.

Wird die Kristalltemperatur immer weiter abgesenkt, dann bleiben schlief3lich nur noch
die sogenannten Nullpunktsschwingungen der Kristallbausteine tibrig. Die Nullpunktsschwin-
gungen sind emne Folge der quantenmechanischen Unschiirferelation, die erfordert, dass ein
raumlich fixiertes Objekt immer eine endhche Impulsunschérfe besitzt. Die hiermit verkniipf-
te Nullpunktsenergie einer Schwingung der Frequenz v betriigt 3 hv.
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Abbildung 4.1: W. Heisenberg (links, Foto: Deutsches Museum, Miinchen) und F. Bloch (rechts, Foto:
Nobel Museum).

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Nachdem die Grundlagen der neuen Quantenmechanik in den Jahren 1925 und 1926 vor
allem durch den Deutschen W. Heisenberg, den Osterreicher E. Schrédinger und den Eng-
lander P. A. M. Dirac gelegt waren, ging man daran, die Theorie fiir die unterschiedlichsten
Fille anzuwenden. Nur anhand emer Behandlung von méglichst vielen Anwendungsbeispie-
len konnte man mit den neuartigen Vorstellungen vertraut werden. Nachdem einfache Fille
wie das Wasserstoffatom oder das Wasserstoffmolekiil behandelt worden waren, wandte man
sich auch komplzierteren Fragestellungen zu. Wichtige Entwicklungen gingen damals von

Leipzig aus.
A . 4
E E
_/ 3. Band
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Abbildung 4.2: Energiebénder in Kristallen. Im Kristallgitter wird das kontinuierliche Ener-
giespektrum von freien Elektronen (linke Seite) in einzelne Energiebinder aufgeteilt, die durch
verbotene Energieliicken voneinander getrennt sind (rechte Seite). EE = Energie; k = Wellenvek-

tor; a = Nachbarabstand im Kristallgitter.

Heisenberg hatte 1927 schon mit 26 Jahren einen Lehrstuhl fiir theoretische Physik an
der Universitiit Leipzig erhalten. Dort versammelte er bald eme Anzahl auf3erordenthch be-
gabter und kreativer junger Mitarbeiter um sich, die das weitere Geschehen in der Physik
mafdgeblich beeinflusst haben. Schon Anfang 1928 hatte IHeisenberg erkannt dass die Quan-
tenmechanik auch fiir Kristalle emne wichtige Rolle spielen sollte. Der in Ziirich geborene
Schweizer Felix Bloch war gerade zu Heisenbergs Arbeitsgruppe als Doktorand hinzugekom-
men. Iiir seine Promotion schlug thm Heisenberg zwei mogliche Themen vor: Bloch kénne
sich die quantenmechanische Theorie des Ferromagnetismus oder die Theorie der Metalle vor-
nehmen. Da Bloch wusste, dass IHeisenberg den Kern des ersten Themas schon weitgehend
im Ansatz geklirt hatte, bevorzugte er das zweite Thema. Nur so konnte er hoffen, einen eige-
nen wesentlichen Beitrag zu leisten. Tatséichlich hat Heisenberg auch schon bald darauf seine
bertihmte Arbeit publiziert, die die Grundlage der modernen Theorie des Ferromagnetismus
geworden ist.

In semer Dissertation, deren Ergebnisse er 1928 veroffentlicht hat, legte Bloch die quan-
tenmechanischen Grundlagen fiir die Elektronen in Kristallgittern. Durch das in allen drei
Dimensionen periodische Kraftfeld des Kristallgitters werden die Elektronen als de Broglie
Wellen im Rhythmus des Gitteraufbaus moduliert. Es handelt sich hier um den beriihmten
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Abbildung 4.3: Bandstruktur einer eindimensionalen, geraden Kette von Wasserstoffatomen bei
einem Nachbarabstand a von 0.3, 0.2 und 0.1 nm. Aufgetragen ist die Elektronenenergie E in
Abhéingigkeit vom Wellenvektor k. Die Elektronenenergie fiir ein einzelnes isoliertes Wasser-
stoffatom betriigt —13.6 eV. Durch die Verbreiterung dieses Energiewerts entstehen die Ener-
gicbénder, deren Energiebreite mit abnehmendem Nachbarabstand deutlich zunimmt (R. Hoff-

mann).

Bloch-Ansatz fiir die quantenmechanische Wellenfunktion der Elektronen, auf dem alle weite-
ren theoretischen Entwicklungen fiir Kristalle aufgebaut haben. Bloch hat einen nteressanten
Grenzfall ausfiihrlich behandelt. Bei diesem Grenzfall wird angenommen, dass die Elektro-
nen an die Atome oder Molekiile auf den einzelnen Gitterplétzen stark gebunden sind, und
dass ein Platzwechsel zu den Nachbarplétzen nur relativ selten vorkommt. Ausgangspunkt
sind n diesem Fall die quantenmechanischen Zustéinde der Elektronen des isoherten einzel-
nen Atoms oder Molekiils mit thren dazugehérigen diskreten Energiewerten. Aufgrund der
Wechselwirkung zwischen jedem Atom oder Molekiil und seinen Nachbarn im Kristallgitter
spalten die diskreten Energiewerte aber auf und verbreitern sich zu Energiebéindern. Diese
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Verbreiterung wird umso gréfier je kleiner der Abstand zwischen benachbarten Gitterpunkten
ist. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons in der Umgebung eines Gitterpunkts
wird durch die zugehérige quantenmechanische Wellenfunktion beschrieben. Entscheidend
ist fiir die genannte Energieverbreiterung der raumliche Uberlapp der Wellenfunktionen von
benachbarten Gitterpunkten. Im Endergebnis haben wir ein Energiespektrum der Elektronen,
das aus erlaubten Energiebéndern besteht, die durch sogenannte Energieliicken voneinander
getrennt sind.

In einem anderen wichtigen Grenzfall, der von R. E. Peierls ebenfalls in Leipzig zuerst
diskutiert wurde, werden quasifreie Elektronen angenommen, und die Stérung durch das pe-
riodische Kraftfeld des Kristallgitters wird als geringfiigig angesehen. Die Elektronen konnen
sich in diesem Fall als Materiewellen ungehindert ausbreiten. Eine Ausnahme bet der frei-
en Ausbreitung gibt es jedoch, wenn die Materiewellen Bragg-Reflexion am Kristallgitter
erfahren. Fiir die Elektronenenergien bzw. -wellenlingen, bei denen Bragg-Reflexion stattfin-
det, gibt es keine Losungen der quantenmechanischen Schrédingergleichung mehr, und diese
Energien sind verboten. Auf diese Weise tauchen Energieliicken im Spektrum der Elektronen
auf. Das Energiespektrum wird wieder in einzelne sogenannte Energiebiinder aufgeteilt, die
durch verbotene Energieliicken voneinander getrennt sind.

a) Isolator Halbleiter C) Metall

Abbildung 4.4: Bindermodell fiir die elektrische Leitfihigkeit von Kristallen, (a) Ein voll-
stindig gefiilltes Energieband mit einem groffen Energieabstand zum nichsthoheren, aber noch
vollstindig leeren Energicband ergibt einen elektrischen Isolator, (b) Ein vollstindig gefiilltes
Energieband mit einem kleinen Energieabstand zum néchsthéheren, aber nahezu noch leeren
Energieband fiihrt zu einem Halbleiter, (c) Ein gut aber noch keineswegs vollstindig gefiilltes

Energieband liefert die elektrische Leitfihigkeit eines Metalls.

Der Englénder Alan H. Wilson, der 1931 zu Heisenbergs Gruppe in Leipzig gestoen war,
hat schliefslich den letzten Schritt zur Beantwortung der Frage getan, ob ein Kristall ein elek-
trischer Leiter, Halbleiter, oder Isolator 1st. Nach semem Vorschlag, der sich dann als richtig
erwies, sind die Energiebinder im Kristall fiir die Unterschiede bei den elektrischen Leitungs-
eigenschaften verantwortlich. Bei einem nur teilweise gefiillten Band haben wir metallische
Leitfahigkeit. Andererseits erhilt man einen elektrischen Isolator, wenn alle Energiebéinder
vollstiindig gefiillt sind, und wenn gleichzeitig kein leeres Band auf der Energieachse in der
Nihe liegt. Das vollstandig gefiillte Band kann zur Leitfahigkeit nichts beitragen, da die Ge-
schwindigkeitsverteilung aller Elektronen nicht mehr verindert werden kann. Fiir die elek-
trische Stromleitung miissten die Geschwindigkeiten der Elektronen aber umverteilt werden,



was energetisch bei einem vollen Band ausgeschlossen ist, da keine freien Energieplitze zur
Verfiigung stehen. Lediglich der Fall ist noch interessant, wenn ein leeres Band energetisch
dicht oberhalb eines gefiillten Bandes existiert, sodass Elektronen durch Zufuhr von thermi-
scher Energie von dem unteren in das obere Band gelangen konnen. Die Energieliicke zwi-
schen beiden Béandern miisste also gentigend klein sein. In diesem Fall haben wir es mit einem
Halbleiter zu tun, woriiber im tibernéichsten Kapitel noch zu sprechen sein wird.

Nach nur drei Jahren hatten es die theoretischen Physiker in Leipzig geschafft, die elektri-
sche Leitungseigenschaft von Kristallen aufzukliren, mdem man sie mit den Energiebéandern
der Elektronen in Verbindung gebracht hat.
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Abbildung 5.1: Fermi-Oberfliche von Kupfer. — Die Fermi-Oberfliche existiert im Impulsraum und
gibt an, bis zu welchem Wert alle Wellenvektoren fiir die Unterbringung der vorhandenen Elektronen
verbraucht werden. Im einfachsten Fall ist die Fermi-Oberfliche eine Kugel, deren Radius durch den
Fermi-Wellenvektor k, gegeben ist. Das Bild zeigt die Fermi-Oberfliche von Kupfer, in dem historisch
zum ersten Mal Abweichungen von der Kugelgestalt nachgewiesen wurden. Charakteristisch sind die

bei Kupfer in acht verschiedenen Richtungen erkennbaren kurzen ,,Hlse*.

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Bevor die im letzten Kapitel beschriebenen quantenmechanischen Grundlagen gelegt wur-
den, hatte es schon klassische Modellkonzepte zur Beschreibung des Verhaltens von Elektro-
nen in Metallen gegeben. Hierbei dominierte das Modell von P. Drude und H. A. Lorentz. Die
Elektronen mm Metall stellte man sich als ideales Gas vor, das sich frei im Gitter der Kris-
tallbausteine bewegen kann. Ferner sollte es nur eine Sorte der beweglichen negativen La-
dungstriiger geben. Die Anwesenheit der Gitteratome wurde zwar vernachléssigt, sollte aber
andererseits hin und wieder zu Stoflen mit den beweglichen Elektronen fithren. Auf diese
Weise wurde eine Begrenzung der sogenannten freien Weglénge der Elektronen und somit der
elektrischen Leitfihigkeit erreicht. Da die Elektronen neben ihrer Ladung auch Wéarmeener-
gie transportieren konnen, tragen sie auch zur Warmeleitfihigkeit der Metalle bei. Neben dem
Wirmetransport durch Phononen ist dieser Beitrag der Elektronen ein zweiter Mechanismus,
den wir in Metallen zu beriicksichtigen haben. Die Beitrdge der beiden Mechanismen haben
héufig eine dhnliche Grifse. Da der Transport von Warmeenergie und von elektrischer Ladung
durch dieselben Elektronen erfolgt, findet man in Uberemnstimmung mit dem Experiment, dass
der elektromsche Anteil der Warmeleitfihigkeit und die elektrische Leitfihigkeit zuemander
proportional sind. Diese Proportionalitéit ist als das Wiedemann-Franz-Gesetz bekannt. In der
Praxis wird dieses Gesetz hdufig dazu benutzt, die Warmeleitfihigkeit der Elektronen in ei-
nem Metall abzuschétzen, wenn die verhiltmsméfiig leicht messbare elektrische Leitfiahigket
bestimmt worden 1st.

Die Erklarung des Wiedemann-Franz-Gesetzes war einer der Erfolge des Drude-Lorentz-
Modells. Das Modell versagte aber bereits, wenn es die elektrische und die thermische Leit-
fahigkeit der Elektronen getrennt, also nicht nur das Verhéltnis der beiden Leitfihigkeiten,
angeben sollte. Weitere und noch viel grundlegendere Schwierigkeiten gab es aber bei der
spezifischen Wirme der Elektronen. Ihr Beitrag zur spezifischen Wirme war viel kleiner als
man es nach den klassischen Vorstellungen erwarten sollte. Die Auflosung des Réitsels kam
dann wieder von der neuen Quantenmechanik und insbesondere von der Anwendung des so-
genannten Pauli-Prinzips.

Wieder ist es die Ununterscheidbarkeit der Elektronen als Elementarteilchen, die bei der
Wabhrscheinlichkeitsverteilung der Zusténde eine neue Quantenstatistik erfordert. Bei den Git-
terschwingungen hatten wir dies in Form der Bosonen schon kennen gelernt. Jetzt haben wir
es bet den Elektronen aber mit Elementarteilchen zu tun, die einen halbzahligen Eigendreh-
impuls besitzen. W. Pauh hatte 1925 sein berithmtes AusschliefSungsprinzip formubhert, wel-
ches besagt, dass jeder quantenmechanische Zustand emes Systems hichstens nur von einem
einzigen Elektron besetzt werden kann. Entscheidend ist hierbei, dass die Elektronen einen
halbzahligen Eigendrehimpuls haben. Auf diese Weise konnte Pauli den Abschluss der Elek-
tronenschalen in den Atomen erkldren. Wie der Italiener L. Fermi und P. A. M. Dirac 1926
unabhéingig voneinander gezeigt haben, fiihrt die Anwendung des Pauli-Prinzips ebenfalls zu
einer neuen Quantenstatistik, die heute unter dem Namen Fermi-Dirac-Statistik bekannt ist.
Die Fermi-Dirac-Statistik gilt generell fiir Elementarteilchen mit halbzahligem Eigendreh-
impuls, wie es fiir die Elektronen der Fall ist. Diese Teilchen werden Fermionen genannt.
Thr Eigendrehimpuls wird auch mit Spin bezeichnet. Wegen der sogenannten Richtungsquan-
tisierung kann der halbzahlige Elektronenspm nur m zwei méghichen Richtungen orientiert
sein. Geméls dem Pauli-Prinzip kann ein Zustand fiir jede der beiden Spinrichtungen héchs-
tens nur einmal durch ein Elektron besetzt werden. Die vielen in einem Metall vorhandenen
Elektronen miissen sich daher auch auf viele Zustéinde mit unterschiedlicher Energie in einem
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Energieband verteilen. So kommt es, dass die Elektronen im Energieband nacheiander die
»Energieplitze® mit wachsendem Energiewert emnehmen miissen. Das letzte Flektron muss
dann den Platz mit der hochsten Energie besetzen. Diese hichste Energie fiir die besetzten
Pliitze wird mit Fermi-Energie und die entsprechende Energieverteilung der Elektronen mit
Fermi-Verteilung bezeichnet. Im folgenden wollen wir die Fermi-Energie mit &, ausdriicken.

f 4 kT
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Abbildung 5.2: Fermi-Verteilungsfunktion: Aufgrund des Ausschliefungsprinzips von Pauli
kann jeder quantenmechanische Zustand im Kristall hichstens nur von einem Elektron besetzt
werden. Bei der Temperatur von null Kelvin hat die Fermi-Verteilungsfunktion fiir alle Energien
bis zur Fermi-Energie €. den Wert eins und fillt bei e, abrupt von eins auf null. Bei einer
endlichen Temperatur T wird der Abfall der Fermi-Verteilungsfunktion von eins auf null auf der
Energieachse verschmiert und erfolgt bei der Fermi-Energie innerhalb einer Energiebreite von

ungefihr k;T.

Mathematisch stellt die Fermi-Verteilung eine relativ einfache Funktion in Abhéngigkeit
von der Energie dar. Zwischen der Energie null und der Fermi-Energie hat diese Funktion den
Wert eins, da diese Zustéinde einmal besetzt sind. Bei der Fermi-Energie fillt die Funktion
dann abrupt von eins auf null, sie hat also ungefiihr die Form eines Rechtecks. Die Rechteck-
form gilt exakt aber nur am absoluten Nullpunkt der Temperatur. Bei einer von null verschie-
denen Temperatur T 1st der Abfall der Fermi-Funktion von eins auf null auf der Energieachse
etwas verschmiert und erfolgt an der Fermi-Energie innerhalb einer Energiebreite von un-
gefihr k;T. Den Energiebetrag kT hatten wir schon einmal bei unserer Besprechung der
Energie fiir die einzelnen Fretheitsgrade der Normalschwingungen des Kristallgitters kennen
gelernt.

Jetzt kehren wir wieder zur spezifischen Wirme der Elektronen zuriick. Da die Elektro-
nen im Metall der einschréinkenden Vorschrift in der Form der Fermi-Verteilung unterliegen,
sind fast alle Elektronen im relevanten Energieband nicht mehr in der Lage, an ithrem Zustand
etwas zu dndern. Da fiir ein beliebig herausgegriffenes Elektron alle energetisch benachbar-
ten Zustéinde schon besetzt sind, konnte das betrachtete Elektron nur durch einen sehr grofen
Energiesprung in emnen noch unbesetzten Zustand gelangen und dadurch physikalisch etwas
bewirken. Ein derartig grofler Energiesprung kann aber normalerweise nicht stattfinden. Die
einzige Ausnahme besteht fiir die wemgen Elektronen in der Umgebung der Fermi-Energe,
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die energetisch nahe genug an noch unbesetzten Zustéinden liegen, sodass sie durch thermi-
sche Anregung in diese unbesetzten Zustéinde gelangen kénnen. Der Bruchteil der Elektronen,
fir den dlese Ausnahme zutrifft, betrdgt etwa k,;T/ ep. Es 1st auch nur dieser Bruchteil, der
zur spezifischen Wiarme der Elektronen beitragen kann. In guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment wird die spezifische Wirme der Elektronen in einem Metall durch dlebt‘,ll Faktor
kg1/e; gegentiber der klassischen Theorie stark reduziert und wird aufierdem noch proportio-
nal zur absoluten Temperatur. So konnte die Schwierigkeit mit der spezifischen Warme wieder
einmal durch die Quantenstatistik, in diesem Fall fiir die Elektronen, aufgeklért werden. Setzt
man fiir die emwertigen Metalle die entsprechenden Zahlen ein, dann findet man fiir Zim-
mertemperatur etwa den Wert k;T/e, = 0,01. Gemessen an der Fermi-Energie ¢, findet der
Ubergang von den besetzten zu den unbesetzten Zustéinden in einem relativ kleinen Energiein-
tervall statt. Die oben genannte Rechteckform der Fermi-Funktion ist also noch einigermaf3en
gut erfiillt.

Der nahezu gleiche Gedankengang wie bei der spezifischen Wirme der Elektronen muss
auch beim Paramagnetismus der Elektronen in Metallen angewendet werden. Als erster hat
W. Pauli auf diesen Punkt hingewiesen und damit den Wert der sogenannten paramagnetischen
Suszeptibilitéit in Metallen und seine Unabhéngigkeit von der Temperatur erklért. In einem
spéteren deltel werden wir hierauf zurtickkommen.

Wir erinnern uns jetzt aber wieder daran, dass die Zustéinde der Elektronen in Kristallen
ebene Wellen darstellen, so wie es F. Bloch und R. E. Peierls in ihrer quantenmechanischen
Theorie zum ersten Mal formuhert haben. Die ebenen Wellen sind durch ithre Wellenlénge
und ihre Ausbreitungsrichtung gekennzeichnet. Beide Aussagen werden in dem sogenannten
Wellenvektor zusammengefasst. Seine Richtung gibt die Ausbreitungsrichtung du Welle an,
withrend sein Betrag k, die sogenannte Welleruahl, bis auf den Faktor 27t gleich dem lnverben
der Wellenliinge A ist: k = 27t/A. Allein durch die Energie ist der Zustand der Elektronen im
Kristall noch nicht eindeutig bestimmt. Bei gleicher Energie kénnen die zugehorigen Wel-
lenvektoren der Materiewellen noch alle méglichen Richtungen im Kristall einnehmen und
auf diese Weise unterschiedliche Zustdnde im Hinblick auf das Pauli-Prinzip definieren. Die
Fermi-Verteilung der Elektronen muss also fiir alle Richtungen der Wellenvektoren getrennt
erfolgen. Mit steigender Energie der Elektronen wéchst auch die Grofée ihres Wellenvektors.
Der Fermi-Energie entspricht daher auch ein Maximalwert des Wellenvektors, der sogenannte
Fermi-Wellenvektor k., bis zu dem alle Zustinde mit Elektronen besetzt sind. Die quan-
tenmechanischen Elektronenzustéiinde im Kristall erfordern somit, dass wir unsere Diskussion
auf emnen dreidimensionalen Raum der Wellenvektoren, den sogenannten k-Raum, ausdehnen.
Da der Wellenvektor proportional zum Teilchenimpuls 1st, spricht man auch vom sogenannten
Impulsraum. Fir alle Richtungen im Impulsraum sind alle Zustinde bis zum Maximalwert
k; des Wellenvektors besetzt und oberhalb von k, unbesetzt. Die Werte und Richtungen
der Fermi-Wellenvektoren k;. stellen im Impulsraum eine Fliche dar, die sogenannte Fermi-
Oberfléche. Sie ist emnes der wichtigsten Konzepte fiir die Diskussion der elektronischen Kris-
talleigenschaften.

Im einfachsten Fall, wenn der Einfluss des Kristallgitters auf die Materiewellen der Elek-
tronen vernachléssigt werden kann, hat die Fermi-Oberfliche die Gestalt emer Kugeloberfli-
che. Diesen Fall findet man bet den emwertigen Metallen, wie beispielsweise ber den Alkali-
Metallen. Wie wir aber schon im letzten Kapitel diskutiert haben, wirkt sich das Kristallgit-
ter umso stirker aus, je mehr die Elektronenenergie in die Nihe der Werte kommt, die die
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Bragg’sche Interferenzbedingung erfiillen. Falls die Fermi-Energie in die Néhe dieser Bedin-
gung riickt, weicht die Fermi-Oberfliche erheblich von der Gestalt emer Kugeloberfiéiche im
Impulsraum ab und zeigt eine charakteristische Anisotropie. Diesen Fall finden wir insbeson-
dere bet den mehrwertigen Metallen, wie beispielsweise Aluminium.

Den ersten experimentellen Hinweis auf eine deutliche Anisotropie der Fermi-Oberfliche
erhielt der Engliinder A. B. Pippard anhand von Messungen des Oberflidchenwiderstands von
Kupfer fiir Mikrowellen. Im zweiten Weltkrieg hatte Pippard in England an der Entwicklung
der Radar Technik mitgearbeitet, die dann den entscheidenden Ausschlag fiir den Ausgang der
Luftschlacht um England gegeben hat. Die gewonnenen Erfahnmgcn mit der neuen Mikrowel-
lentechnik hatten den Anlass fiir das Forschungsthema fiir den jungen Pippard gegeben. Seine
entscheidenden Messungen machte er wihrend des akademischen Jahres 1955/56 als Gast am
Institute for the Study of Metals in Chicago, da man dort am besten hochpolierte Oberfliichen
an Einknistallen von Kupfer priiparieren konnte. Dieser erste experimentelle Nachweis der
Anisotropie der Fermi-Oberfliche in eiem Metall durch Pippard hat sofort in vielen Labora-
torien zu einem grofden Ansturm auf das Thema der Fermi-Oberfliche gefiihrt, der noch viele
Jahre anhielt. In diesem Zusammenhang bekamen auch Experimente in hohen Magnetfeldern
rasch grofée Bedeutung. Dies werden wir in einem spéteren Kapitel besprechen.

Emen auflerordenthich fruchtbaren Anstofd zur Verwendung des geometrischen Konzepts
der Fermi-Oberfliche im Impulsraum hatte der Norweger Lars Onsager Anfang der fiinfziger
Jahre withrend eines Besuchs im englischen Cambridge gegeben. Erst dadurch wurde man
allméhlich in die Lage versetzt, die zahlreichen Messergebnisse an Metallen richtig zu inter-
pretieren. Als Hauptergebnis hatte sich nun herausgestellt, dass fiir eine grofde Anzahl von
Eigenschaften der Metalle nur ein klemer Bruchteil der Elektronen aus der nahen Umgebung
der Fermi-Oberflidche verantwortlich ist. In eindrucksvoller Weise wird uns hier wieder die
Schliisselrolle von zweidimensionalen Grenzflachen, wenn auch diesmal im Impulsraum, vor-
gefiihrt, dhnlich wie auch alles Leben in der Biologie an der Erdoberfléche stattfindet.

In seiner Dissertation hatte Bloch auch eine Theorie fiir den elektrischen Widerstand von
Metallen entwickelt. In den Mittelpunkt stellte er hierbei die Stoféprozesse der Elektronen mit
den Schwingungsquanten des Kristallgitters. Daber hat er berticksichtigt, dass die Elektronen
bei einem derartigen Stofdprozess Energie mit dem Kristallgitter in Form einzelner Phono-
nen austauschen konnen. Das endgiiltige Ergebnis war dann das beriihmte Bloch-Griineisen-
Gesetz fiir die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands in Metallen. In diesem
Gesetz spielt die sogenannte Debye-Temperatur 1), eine Rolle. Bei der Temperatur T}, ist die
thermische Energie k;T, gerade gleich der Debye-Energie hvy, die wir als den Maximal-
wert im Spektrum der Phonomn (,hon kennen gelernt hdbm k; T, = hv,. Fir Temperatu-
ren, die viel niedriger als die Debye-Temperatur T}, sind, besagt das Bloch-Griineisen-Gesetz,
dass der elektrische Widerstand mit der Temperatur proportional zu T° ansteigt. Andererseits
wiichst ber Temperaturen oberhalb von T;, der Widerstand nur noch linear mit steigender
Temperatur. Experimentell wurde das Bloch-Griineisen-Gesetz gut bestiitigt.

Im Bloch-Griineisen-Gesetz fiir die Temperaturabhéingigkeit des elektrischen Widerstands
sind nur die Stof3e der Elektronen mit den Schwingungsquanten des Kristallgitters bertick-
sichtigt. Vor allem durch die Abnahme der Anzahl der Phononen mit sinkender Temperatur
kommt der in diesem Gesetz ausgedriickte Temperaturverlauf des Widerstands zustande. Im
Kristall erleiden die Elektronen jedoch auch noch andere Stofiprozesse, die die elektrische
Leitfihigkeit begrenzen. Eine Hauptrolle spielen in diesem Zusammenhang strukturelle Git-
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Abbildung 5.3: Bloch-Griineisen-Gesetz fiir die Temperaturabhiingigkeit des elektrischen Wi-
derstands fiir verschiedene Metalle, deren Debye Temperatur T, in Kelvin angegeben ist. Die
Temperatur ist auf die Debye-Temperatur T;, und der elektrische Widerstand auf seinen Wert
R(T,) bei der Debye-Temperatur bezogen. Fiir die verschiedenen Metalle ergibt sich eine uni-

verselle Kurve (W. Meissner).

terfehler oder chemische Verunreinigungen, durch die der perfekte, streng periodische Gitter-
aufbau des Kristalls gestort wird. Legierungen sind auch ein wichtiges Beispiel. Diese St6-
rungen im Kristallgitter tragen ebenfalls zum elektrischen Widerstand bei. Im allgemeinen
konnen die Beitriige von beiden Mechanismen, niamlich von den Stéfien der Elektronen mit
den Phononen und mit den Storstellen im Kristallgitter, einfach addiert werden. Diese Eigen-
schaft der Additivitit von verschiedenen Widerstandsmechanismen wird auch als sogenannte
Mathiessen’sche Regel bezeichnet. Da der Beitrag der Phononen mit sinkender Temperatur
deutlich kleiner wird, bleibt bei geniigend tiefen Temperaturen der Beitrag der Storstellen als
sogenannter Restwiderstand allein tibrig. Aus der Grofie dieses Restwiderstands lassen sich
leicht Riickschliisse tiber den Reinheitsgrad des Metalls gewinnen. Bei sehr reinen Metallen
ist dieser Restwiderstand eimige hundert bis einige tausendmal kleiner als der Widerstand bei
Zimmertemperatur, fiir den die Phononen den gréfsten Beitrag liefern.

Bei der Behandlung der elektrischen Leitfahigkeit und der Warmeleitfahigkeit in Metallen
miissen wir lediglich jeweils nur eine einzige Emwirkung von aufien betrachten. Im ersten Fall
haben wir es mit einem elektrischen Potentialgefélle durch ein elektrisches Feld und im zwei-
ten Fall mit einem Temperaturgefille zu tun. Dariiber hinaus kommt es aber auch vor, dass
die beiden genannten duf3eren Einfliisse gleichzeitig wirken. In diesem Fall werden die soge-
nannten thermoelektrischen Phianomene verursacht, die wir jetzt kurz diskutieren wollen. Wir
beginnen mit dem Peltier-Effekt. Er kommt dadurch zustande, dass durch einen flief3enden
elektrischen Strom auch immer Wiirmeenergie der Ladungstriger transportiert wird. Werden
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zwei verschiedene elektrische Leitermaterialien hinteremander geschaltet, kann es an der Ver-
bindungsstelle zu einem Stau des Wirmestroms kommen, wenn der vom gleichen elektrischen
Strom in beiden Materialien getragene Wéarmestrom unterschiedlich ist. So kann an der Ver-
bindungsstelle, abhéingig von der Stromrichtung, ene Erwirmung oder Abkiihlung auftreten.
Dieser Effekt ist nach dem Franzosen J. Ch. A. Peltier benannt, der thn 1834 entdeckt hat.
Bei Metallen ist der Peltier-Effekt allerdings relativ klein und deshalb fiir die Kiltetechnik
nicht sonderlich interessant. Hauptgrund ist hierfiir wieder die stark einschriinkende Wirkung
der Quantenstatistik, die dazu fiihrt, dass nur der kleine Bruchteil k; 1/, aller Elektronen
am Geschehen beteiligt sein kann, so wie wir es bei der spezfischen Wirme schon gesehen
haben.
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Abbildung 5.4: Peltier-Effekt (a): Fliefst der elektrische Strom I durch die Kontaktzone zwi-
schen zwei verschiedenen Metallen A und B, in denen der vom gleichen elektrischen Strom
mitgefithrte Warmestrom unterschiedlich ist, dann tritt an der Kontaktzone, abhéngig von der
Stromrichtung, eine Erwérmung oder eine Abkiihlung ein. Seebeck-Effekt (b): Im Temperatur-
gefille zwischen der héheren Temperatur T, (oben) und der tieferen Temperatur T, (unten)
in eiem elektrischen Leiter werden die beweglichen Elektronen durch Thermodiffusion zum
heiften oder zum kalten Leiterende transportiert. An beiden Leiterenden sammeln sich deshalb
elektrische Ladungen mit entgegengesetztem Vorzeichen an. Die Richtung der Thermodiffusi-
on wird von Einzelheiten bei der Fermi-Oberfliche und bei den Stofsprozessen der Elektronen
bestimmt. Das Bild zeigt zwei verschiedene Metalle A und B, die auf der Seite mit der héheren
Temperatur zusammengeldtet sind. Der Unterschied in der Thermodiffusion zwischen den bei-
den Metallen fiithrt zu einer elektrischen Spannung zwischen den beiden unteren Metallenden,

der sogenannten Thermospannung.

Als zweites thermoelektrisches Phiinomen ist der Seebeck-Effekt zu nennen. Er wurde
1821 zum ersten Mal von dem Deutschen Th. J. Seebeck beobachtet. Es handelt sich hierbei
um einen Fall der sogenannten Thermodiffusion von Teilchen in emem Temperaturgefille.
Wir alle kennen dieses Phianomen: die Ablagerung der relativ schweren Staubteilchen aus der
Luft auf emner hellen Tapete an der kalten Zimmerwand genau hinter dem davor liegenden
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Heizungsrohr kommt durch Thermodiffusion zustande. Das gleiche Phiinomen ist auch die
Grundlage des Clusius’schen Trennrohrs zur Isotopentrennung. Der deutsche Physikochemi-
ker K P. A. Clusius hatte das Trennrohrverfahren 1938 erfunden. Eine besonders prominen-
te Rolle spielte dieses Trennrohrprinzip im amerikanischen Manhattan-Projekt wéhrend des
zweiten Weltkriegs zur Anreicherung des Uranisotops *”U. In Oak Ridge im Bundesstaat
Tennessee wurde damals eine riesige Anlage aufgebaut, die aus 2142 Trennséulen von jeweils
16 m Hohe bestand. Entlang der Mitte jeder Sdule verlief ein diinnes Nickelrohr, das geheizt
wurde und von einem gréféeren Kupferrohr umgeben war. Das Uran wurde gasférmig als UF
in die Anlage eingespeist.
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Abbildung 5.5: Thermodiffusion: Ein kleiner Teil der Anlage mit den Trennséulen fiir die An-
reicherung des Uranisotops *U nach dem Prinzip von Clusius in Oak Ridge im amerikanischen
Bundesstaat Tennessee (Foto: AEC Photo von Ed Westcott).

Die Thermodiffusion der Ladungstréiger im Temperaturgefille eines Metalls bewirkt, dass
sich am kalten und am warmen Ende jeweils Ladungen mit umgekehrtem Vorzeichen ansam-
meln. So kommt eme elektrische Spannung zwischen beiden Enden zustande, die sogenannte
Thermospannung. Sie wird stets zwischen zwei Materialien relativ zuemander gemessen. Die
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Thermospannung ist zur Temperaturdifferenz zwischen beiden Enden der elektrischen Leiter
proportional und eignet sich daher vorziiglich zur Temperaturmessung, wenn die Temperatur
an einem Ende genau bekannt ist. In der Form von sogenannten Thermoelementen aus zwei
verschiedenen elektrischen Leitern wird der Seebeck-Effekt daher héufig zur Thermometrie
eingesetzt.

Die beiden thermoelektrischen Phianomene, Peltier-Effekt und Seebeck-Effekt, stehen in
ener engen Beziehung zueinander. Innerhalb des bertihmten Reziprozitéitsschemas von 1. On-
sager fiir Transportkoeffizienten besteht eme direkte Kopplung zwischen beiden Effekten.

Die hier in kurzer Form zusammengefasste rasche Entwicklung der Theorie der Metalle
schligt sich auch in den viel ausfiihrlicheren Darstellungen nieder, die schon sehr friih vorla-
gen. Zu nennen sind hier besonders das Buch ., The Theory of the Properties of Metals and Al-
loys* von N. F. Mott und H. Jones sowie das Buch .,The Theory of Metals* von A. H. Wilson,
die beide schon aus dem Jahr 1936 stammen. Ein besonders beeindruckender Meilenstein ist
ein grofder Ubersichtsartikel . Elektronentheorie der Metalle* von A. Sommerfeld und H. Be-
the fiir das Handbuch der Physik aus dem Jahr 1933. Der weitaus tiberwiegende Teil dieses
auch heute noch wertvollen Handbuchbeitrags war das Werk des damals gerade 27 jihrigen
Bethe. Bereits 1931 hatte der Franzose L. Brillouin in seinem Buch ,,Die Quantenstatistik und
ithre Anwendung auf die Elektronentheorie der Metalle® den damals aktuellen Stand zusam-
mengefasst.

Die beherrschende Leitlinie in diesem Kapitel tiber die Figenschaften der Metalle st die
starke Emschriinkung, die die Elektronen als Fermionen durch die Quantenstatistik erfahren.
Es kann aber passieren, dass sich die Elektronen zu Paaren zusammen tun, um als Paar dann
nicht mehr den halbzahligen Drehimpuls emnes Fermions, sondern beispielsweise den gesam-
ten Figendrehimpuls null zu besitzen. Der Gesamtspin null ergibt sich, wenn die Spins beider
Partner entgegengesetzt zueinander orientiert sind. In diesem Fall 1st das Pauli-Prinzip au-
er Kraft gesetzt, und viele Elektronenpaare kinnen jetzt den gleichen quantenmechanischen
Zustand besetzen. In einem spéteren Kapitel werden wir besprechen, wie genau dies bei der
Erschemung der Supraleitung der Fall ist.
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Abbildung 6.1: Verarbeitung der Silizium-Wafer mit 30 em Durchmesser (Foto: Wacker-Chemie
GmbH).

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Schon Michael Faraday hatte im Jahr 1833 gefunden, dass der elektrische Widerstand von
Silbersulfid mit steigender Temperatur abnimmt, wihrend Metalle ein umgekehrtes Verhalten
in Abhéngigkeit von der Temperatur zeigen. Er beobachtete dann eine dhnliche Temperatur-
abhéngigkeit wie bei Silbersulfid auch in einer Rethe von anderen Substanzen, wobei deren
elektrische Leitfihigkeit stets deutlich geringer als bei den gewohnhichen Metallen war. Etwa
40 Jahre spéter interessierte sich der Deutsche Ferdinand Braun fiir die Elektrizitiitsleitung
n Bleiglanz-Kristallen und anderen Metallsulfiden. Er fand heraus, dass der elektrische Wi-
derstand in diesen Materialien von der Stromrichtung abhing. Dieser bei Metallen niemals
beobachtete Effekt war besonders deutlich, wenn der elektrische Strom aul einer Seite mit ei-
ner metallischen Nadel in die Substanz rein oder raus geleitet wurde. Braun hatte die Gleich-
richterwirkung eines Kontakts entdeckt. Als Detektor zum Empfang von Radiowellen sollte
diese Anordnung viele Jahre spéter eme Zeit lang eine berithmte Rolle spielen. Mit seinen Ar-
beiten hatte IF. Braun das Tor zur Erforschung und Nutzung der sogenannten Halbleiter weit
aufgestofien. Seine wohl wichtigsten Arbeiten, die er ab 1895 als Professor an der Universitéit
Strassburg durchfiihrte und fiir die er zusammen mit G. Marconi 1909 den Nobelpreis fiir Phy-
sik erhielt, betrafen aber noch etwas anderes. In Strassburg entwickelte Braun die sogenannte
Kathodenstrahlrohre, die dann als Braunsche Rohre bekannt wurde. Sie dient unter anderem
dazu, hochfrequenten Wechselstrom mit guter Zeitauflosung aufzuzeichnen und ist auch heute
noch die Grundlage der meisten Fernsehgeriite. So verwundert es auch kaum, dass unter der
Regie von Braun 1899 an der StrafSburger Universitiit die weltweit ersten Vorlesungen tiber
Hochfrequenzphysik stattfanden.

Im vierten Kapitel hatten wir besprochen, wie die elektrischen Leitungseigenschaften von
Kiistallen durch die erlaubten Energiebénder und die zwischen den Béndern liegenden Ener-
gieliicken im Energiespektrum der Elektronen bestmmt werden. Ein nur unvollstindig gefiill-
tes Leitungsband ist der Grund fiir die hohe elektrische Leitfihigkeit von Metallen, wéihrend
ein vollstandig gefiilltes Band zur elektrischen Leitfihigkeit nichts beitragen kann. Wenn je-
doch ein leeres Band energetisch dicht oberhalb eines gefiillten Bandes existiert, gibt es in-
teressante neue Moglichkeiten. s 1st genau dieser Fall, der bet den IHalbleitern vorliegt, und
mit dem M. Faraday und F. Braun seinerzeit schon zu tun bekamen. Wenn der Energieabstand
zwischen dem zunéchst leeren Leitungsband und dem energetisch darunter hegenden und voll-
stiandig gefiillten sogenannten Valenzband gentigend klein ist, kénnen die Elektronen mit ihrer
thermischen Energie k1" die zwischen beiden Béindern befindliche kleine Energieliicke tiber-
springen. Auf diese Weise kann das Lettungsband geringfiigig mit Elektronen besetzt werden.
Im Leitungsband bewirken diese Elektronen dann die elektrische Leitfihigkeit des Halbleiters.
Mit steigender Temperatur nimmt die Anzahl der Elektronen, denen der Energiesprung vom
Valenzband n das Leitungsband gelingt, stark zu. Somit wéchst auch mit steigender Tempera-
tur die elektrische Leitfihigkeit bei Halbleitern stark an. Halbleiter verhalten sich hier genau
umgekehrt wie Metalle. Wie wir im letzten Kapitel besprochen haben, mimmt der elektrische
Widerstand bei Metallen mit wachsender Temperatur zu, bzw. die elektrische Leitfihigkeit als
das Inverse des Widerstands nimmt ab. Die durch Zufuhr der thermischen Energie kT bei
Halbleitern in das Leitungsband gelangte Konzentration an Elektronen ist aber um viele Gro-
3enordnungen klemer als tiblicherweise bei Metallen. Somit st die elektrische Leitfihigkeit
bei Halbleitern auch viel kleiner als ber Metallen.

Durch die thermische Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband
wird aber mcht nur das Leitungsband von unten nach oben mit Elektronen bevélkert. Gleich-
zeitig wird durch das Entfernen der Elektronen das Valenzband von oben nach unten entvol-
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kert. Da am oberen Rand des Valenzbands jetzt Elektronen fehlen, spricht man von Lichern,
(die manchmal auch Defektelektronen genannt werden). Durch die Existenz dieser Lécher
kénnen auch die Elektronen am oberen Rand des Valenzbands am elektrischen Leitungsme-
chanismus teilnehmen, da die unbesetzten Zustéinde auch in diesem Energiebereich eine An-
derung der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen erméglichen. Es ist jetzt zweckméfdig,
die Bewegung der Ladungstrdger am oberen Rand des Valenzbands durch eine Dynamik der
Lécher zu beschreiben. Ein Loch im Energieband der negativ geladenen Elektronen entspricht
genau einem Teilchen mit umgekehrter, also positiver Ladung. Die Bewegung emes negativ
geladenen Elektrons beispielsweise von links nach rechts st villig dquivalent der Bewegung
eines positiv geladenen Lochs von rechts nach links. Der niitzliche und tiefgehende Begriff
des Lochs ist fiir die Physik der Kristalle zum ersten Mal von W. Heisenberg benutzt worden.
In emer Arbeit aus dem Jahr 1931 zum Ausschlieffungsprinzip von Pauli diskutiert Heisen-
berg zuniichst die Verwendung der Wellengleichung der Locher im Zusammenhang mit den
abgeschlossenen Elektronenschalen eines Atoms:

»Wenn N die Anzahl der Elektronen in der abgeschlossenen Schale bedeutet, so
soll ... gezeigt werden, dass man eine Schrodingergleichung fiir n Elektronen auch
ersetzen kann durch eine ganz dhnlich gebaute, dquivalente Schrodingergleichung
fir N —n Locher®.

Anschlieféend bespricht Heisenberg die Verwendung der Wellengleichung der Licher zur Er-
kldrung des sogenannten anomalen Hall-Effekts in Kristallen. Auf den Hall-Effekt werden
wir im néchsten Kapitel noch zuriickkommen. Aus ihm kann man das Vorzeichen der beim
elektrischen Stromfluss bewegten Ladungstriiger ableiten. Obwohl es die negativ geladenen
Elektronen sind, die den elektrischen Stromfluss in einem Leiter bewirken, hatte der Hall-
Effekt immer wieder ein positives Vorzeichen der bewegten Ladungstrdger ergeben. Daher
wurde auch vom anomalen Hall-Effekt gesprochen. R. E. Peierls hatte 1929 in Leipzig zum
ersten Mal die richtige Deutung des anomalen Hall-Effekts auf der Basis der Besetzung der
Bénder im Energiespektrum der Elektronen vorgeschlagen.

Durch die thermisch aktivierte Bevélkerung des Leitungsbands mit Elektronen und die
damit gekoppelte Bildung von Lochern am oberen Rand des Valenzbands kommt die soge-
nannte Eigenleitung von Halbleitern zustande. Man spricht in diesem Fall auch von intrin-
sischen Halbleitern. Thre Erforschung ist seit den 30er Jahren stetig gewachsen, wobei die
technischen Anwendungsméglichkeiten eine starke Antriebskraft waren. Das Interesse kon-
zentrierte sich zunéichst besonders auf die Materialien Kupferoxydul und Selen. Wie wir im
ersten Kapitel schon erwithnt haben, riickten nach dem zweiten Weltkrieg Germanium und
Silizium Kristalle, besonders auch durch die Arbeiten an den amerikanischen Bell Laborato-
rien, in den Vordergrund. Der kristalline Aufbau dieser beiden nur aus jeweils einem einzigen
Element bestehenden Stoffe ist der gleiche wie bet Diamant und wesentlich einfacher als bei
Kupferoxydul und Selen. Germanium war als neues chemisches Element von dem deutschen
Chemiker Clemens Winkler an der Bergakademie im séichsischen IFreiberg im Jahr 1886 ent-
deckt worden. Germanium und Silizium stehen in der IV. Gruppe des Periodensystems mit
Kohlenstoff an der Spitze und Silizium darunter. Diese beiden zuletzt genannten Stoffe geho-
ren zu den Elementen, die auf der Erde am héufigsten vorkommen. Direkt unterhalb Silizium
befindet sich im periodischen System Germanium, das deuthch seltener vorkommt und bis zu
semner Entdeckung nur als noch nicht besetzte Liicke im Periodensystem aufgetreten war.
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Bei Zimmertemperatur ist in Germanium die Konzentration der thermisch angeregten La-
dungstriager im Leitungs- und im Valenzband etwa eine Milliarde mal kleiner als in emem
guten elektrischen Leiter wie beispielsweise Kupfer. Bei Germanium werden aber schon nicht
weit oberhalb Zimmertemperatur so viele Ladungstréiger thermisch angeregt, dass seine elek-
trischen Eigenschaften fiir viele elektronische Anwendungen zu stark veréindert werden. Hei-
{3¢ Sommertemperaturen sind schon nicht mehr zu tolerieren. In Silizium st die Energieliicke
zwischen Valenzband und Leitungsband fast doppelt so grofs wie in Germanium. Die entspre-
chende Konzentration der thermisch angeregten Ladungstréiger ist deshalb in Silizium noch
etwa zehntausendmal klemer als m Germanium. Ber Sommerhitze ist Sihizium deshalb auch
deutlich weniger anfillig. Aufgrund dieser Tatsache und besonders auch wegen der spontanen
Bildung emner diinnen, stabilen und elektrisch ausgezeichnet isolierenden Schicht von Silizi-
umoxid an der Oberfliche st Silizium als Halbleitermaterial fiir die meisten elektronischen
Anwendungen dem Germanium deutlich tiberlegen und dominiert heute in der Halbleiterin-
dustrie.

Die Erfindung des Transistors durch Bardeen, Brattain und Shockley im Jahr 1947 hatten
wir im ersten Kapitel schon erwéhnt. Damals wurde ein vollig unbekanntes Neuland betre-
ten, und viele wichtige neue Erfahrungen mussten zum ersten Mal gesammelt werden. So
bestand auch keinesfalls von Anfang an Klarheit iiber die extremen Reinheitsforderungen an
die Halbleiter-Materialien. Erst allméhlich setzte sich die Erkenntnis durch, dass chemische
Verunremigungen und Korngrenzen m den Kristallen die elektrischen Eigenschaften extrem
empfindlich beeinflussen. Es war Gordon Teal in den amerikanischen Bell Laboratorien, der
schon friih iiberzeugt war, dass nur grof’e Anstrengungen bei der Herstellung und Reinigung
von Einkristallen zum Erfolg fithren. Aber zunéichst wollte kemer auf thn héren. So konnte er
nur als AufSenseiter und unter Schwierigkeiten seine Ideen zur Ziichtung von ultrareinen Ein-
kristallen vorantreiben. Heute wird die Herstellung von grofien, ultrareinen Einkristallen aus
Silizium als Rohstoff fiir die Halbleiter-Industrie weltweit mit hohem technischen Aufwand
betrieben. G. Teal wurde damals schon bald von den Bell Laboratorien abgeworben, um ab
Januar 1953 bei der amerikamschen Firma Texas Instruments seine Ideen umzusetzen. Texas
Instruments hat sich dann zu dem grofdten Halbleiter Hersteller der Welt entwickelt.

Neben den jeweils nur aus einem einzigen Element bestehenden IHalbleitern wie Germa-
nium und Silizium aus der IV. Gruppe des Periodensystems gibt es noch Substanzen, die aus
mehreren Elementen zusammengesetzt sind und fiir die technischen Anwendungen besonders
interessante Halbleitereigenschaften haben. Die Pionierarbeiten zu diesen sogenannten Ver-
bindungshalbleitern stammen aus den friihen 50er Jahren von dem Deutschen Heinrich Wel-
ker. Er arbeitete damals am Siemens Forschungslaboratorrum m Erlangen, dessen Direktor er
spéter wurde. Welker war vorher Assistent von A. Sommerfeld an der Universitéit in Miinchen
gewesen, wo er sich unter anderem auch mit der Theorie der Supraleitung beschiiftigt hatte.
In Erlangen wollte er damals die Halbleiterphysik des Germaniums besser verstehen und stiefs
dabei auf die folgende Fragestellung. Das Germaniumatom hat vier Elektronen in seiner &u-
f3eren Iiille. Sollte emne Verbindung aus einem Atom mit fiinf Elektronen aus der V. Gruppe
des Periodensystems und einem Atom mit drei Elektronen aus der Ill. Gruppe nicht dhnliche
Halbleitereigenschaften wie Germanium besitzen, da sich im Mittel wieder vier Elektronen
pro Atom wie beim Germaniumatom ergeben? Links vom Germanium steht Gallium im peri-
odischen System und rechts das Arsen. Die Experimente zeigten, dass die Verbindung Galh-
umarsenid (GaAs) tatséichlich ein Halbleiter ist. X dhnhicher sogenannter 1lI-V Halbleiter ist
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Indiumantimonid (InSb). Die 1lI-V Halbleiter zeigten interessante elektromsche Eigenschaf-
ten. Die Beweglichkeit der Elektronen und Lécher war viel grofler als in Germanium und
Silizium, sodass Anwendungen méoglich wurden, bei denen es noch mehr auf Schnelligkeit
der Ladungstriiger ankam. IXine weitere Eigenschaft der IlI-V Halbleiter 1st die relativ brei-
te Energieliicke zwischen Valenzband und Leitungsband. Dies ist fiir Anwendungen in der
sogenannten Optoelektronik mteressant. Iierauf wollen wir unten noch emmal zurtickkom-
men. Das Prinzip der Verbindungshalbleiter ist auch auf Verbindungen aus Elementen der I1.
und V1. Gruppe des Periodensystems ausgedehnt worden, die als sogenannte 11-VI Halbleiter
bezeichnet werden.

Unsere Diskussion hat sich bisher auf die Halbleiter beschrinkt, die nur aus einem ein-
zigen Element bestehen, oder die eine Verbindung aus zwei Elementen darstellen. Weitere
Zusatzstoffe sollte es nicht geben. Damit hatten wir es bisher mit dem Fall der Eigenleitung
oder der intrmsischen IHalbleiter zu tun. Viel wichtiger sind jedoch die mit Fremdatomen do-
tierten Halbleiter, die wir jetzt betrachten wollen. Schon friihzeitig hatte man bemerkt, wie
die elektrischen Eigenschaften der gleichen halbleitenden Materialien oft in weiten Grenzen
schwanken, sodass keine genaue Reproduzierbarkeit erreicht werden kann. Es ist die gegen-
tiber Metallen extrem niedrige Konzentration an beweglichen Ladungstréigern in den intrinsi-
schen Halbleitern, die die letzteren in ihren elektrischen Eigenschaften so empfindlich gegen-
tiber chemischen Verunreinigungen oder sogenannten Storstellen im Kristallgitter macht. Wie
wir schon diskutiert haben, besitzen Silizium und Germanium als Elemente der IV. Gruppe
des Periodensystems vier Elektronen in ihrer &ufieren Atomhiille. Wenn man jedoch Atome
aus der V. Gruppe des periodischen Systems mit fiinf Elektronen in der dufieren Hiille, wie
beispielsweise Phosphor oder Arsen, in das Silizium- oder Germaniumgitter einbaut, ist das
fiinfte Elektron tiberschiissig. Von dem Phosphor- oder Arsenatom kann dieses Uberschuss-
elektron leicht durch thermische Anregung in das Leitungsband von Silizium oder Germani-
um gelangen. Das Phosphor- oder Arsenatom befindet sich dann als einfach positiv ionisiertes
Atom im Wirtsgitter des Siliziums oder Germaniums. Wegen der Abgabe ihres tiberschiissigen
Elektrons an das Leitungsband des Wirtsgitters bezeichnet man diese eingebauten Atome der
V. Gruppe als sogenannte Donatoren. Der Einbau dieser Donatoren erméglicht es, die Kon-
zentration der Ladungstriiger im Lertungsband gegentiber der in Eigenhalbleitern wie Silizium
und Germanium um viele Groféenordnungen kontrolliert zu veréindern.

Der den Donatoren zugrunde liegende Gedanke lésst sich noch weiter fortsetzen. Wir be-
trachten daher den Embau von Atomen aus der llI. Gruppe des periodischen Systems mit
nur drei Elektronen in der dufieren Hiille, wie beispielsweise Aluminium oder Gallium, in
das Wirtsgitter von Silizium oder Germanium. Jetzt besitzt das eingebaute Atom ein Elektron
weniger als die Atome des Wirtsgitters. Das fehlende vierte Elektron kann sich das einge-
baute Atom jetzt durch thermische Anregung aus dem Valenzband des Siliziums oder Ger-
maniums holen. Am oberen Rand des Valenzbands entsteht dabei gleichzeitig ein Loch. Das
Aluminium- oder Galliumatom befindet sich schliefilich als einfach negativ ionisiertes Atom
im Wirtsgitter des Siliziums oder Germaniums. Wegen dieser Akzeptanz ihres fehlenden vier-
ten Elektrons aus dem Valenzband des Wirtsgitters bezeichnet man diese eingebauten Atome
der Ill. Gruppe als sogenannte Akzeptoren. Wie wir oben erldutert haben, nehmen auch die
Licher am oberen Rand des Valenzbands ebenso wie die Elektronen im Leitungsband am
elektrischen Leitungsmechanismus teil. Der Einbau der Akzeptoren erméglicht es wiederum,
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Abbildung 6.2: Dotierte Halbleiter. Das Leitungsband ist vom Valenzband durch eine relativ
grofle Energieliicke getrennt. Bei n-Dotierung werden Elektronen von den Donatoren zum unte-
ren Rand des Leitungsbands thermisch angeregt. Bei p-Dotierung erfolgt die thermische Anre-
gung von Elektronen vom oberen Rand des Valenzbands auf die Energieniveaus der Akzeptoren,

sodass Locher im Valenzband zuriickbleiben.

die Konzentration der in der Form von Léchern beweglichen Ladungstriiger im Valenzband
gegeniiber der von Eigenhalbleitern um viele Grofienordnungen kontrolliert zu verindern.

Diese heutigen Vorstellungen tiber Donatoren und Akzeptoren wurden bereits Anfang der
30er Jahre entwickelt, wobet die im vierten Kapitel genannten R. E. Peterls und A. T1. Wilson
wichtige Beitrége geleistet haben. Zur Kléarung hat damals auch der deutsche theoretische
Physiker Walter Schottky wesentlich beigetragen. Es 1st die Moglichkeit, die Konzentration an
beweglichen Ladungstriigern tiber viele Groféenordnungen durch Dotieren zu verdndern, die
die Halbleiter fiir die elektronischen Anwendungen so mteressant macht. Im Gegensatz zu den
Eigenhalbleitern werden die dotierten Halbleiter als extrinsische oder Storstellen Halbleiter
bezeichnet. Die durch Donatoren mit (negativen) Elektronen dotierten Halbleiter werden n-
dotiert (n von negativ), und die durch Akzeptoren mit (positiven) Léchern dotierten Halbleiter
werden p-dotiert (p von positiv) genannt.

Die Besetzung des Leitungsbands am unteren Rand mit Elektronen und des Valenzbands
am oberen Rand mit I.6chern kann nicht nur durch thermische Anregung der Elektronen be-
wirkt werden. Unter Lichtemstrahlung ist dies auch durch die Absorption von Lichtquan-
ten moglich. Die elektrische Leitfihigkeit kann durch die Einwirkung des Lichts wesentlich
erhoht werden, eme Erscheinung, die man als Photoleitung bezeichnet. Sie wird in Licht-
Messgeriiten als sogenannte Photozelle technisch genutzt. Die optische Anregung ist beson-
ders bei den intrinsischen Halbleitern interessant. Wird e Elektron durch Absorption eines
Lichtquants energetisch aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben, dann wird ein
Elektron-Loch Paar erzeugt. Die beiden Teilchen besitzen entgegengesetzte elektrische La-
dung und konnen, &hnlich wie beim Elektron und Proton des Wasserstoffatoms, emen Bin-
dungszustand annehmen. Dabei bewegen sie sich um den gemeinsamen Schwerpunkt. Das
aneinander gebundene Elektron-Loch Paar wird als Exziton bezeichnet. s kann sich durch
den Kuistall bewegen und transportiert dabei Anregungsenergie. Da das Exziton insgesamt
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Abbildung 6.3: Energetische Anregung eines Elektrons vom oberen Rand des Valenzbands in
das Leitungsband durch die Absorption eines Lichtquants, (a) Ein so erzeugtes Elektron-Loch
Paar kann den Bindungszustand eines sogenannten Exzitons annehmen, (b) Bei tiefen Tempe-
raturen und geniigend hoher Konzentration kondensieren die Exzitonen im Halbleiterkristall zu

Tropfen der Elektron-Loch Fliissigkeit.

elektrisch neutral ist, transportiert es aber keine Ladung. Durch Rekombination kénnen sich
die beiden Teilchen des Exzitons wieder gegenseitig vernichten. Die dabet frei werdende Ener-
gie wird meistens in Form eines emittierten Lichtquants abgegeben.

Die durch Lichteinstrahlung verursachte Bildung von Exzitonen wird durch Abkiihlung
des Kristalls auf tiefe Temperaturen begiinstigt. Die Exzitonen verhalten sich im Kristall wie
ein Gas, das bet gentigend tiefer Temperatur und gentigend hoher Dichte sogar kondensiert und
eine Fliissigkert bildet. Die aus dem Exzitonengas kondensierten sogenannten Elektron-Loch
Tropfchen bzw. die Elektron-Loch Fliissigkeit wurden besonders in Germanium bei tiefen
Temperaturen durch ihre Leuchtspur von emittiertem Licht in eindrucksvollen Experimenten
nachgewiesen.

Es 1st die um viele Grofsenordnungen kleinere Konzentration an beweglichen Ladungs-
triigern in Halbleitern gegeniiber Metallen, die zu neuartigen Erscheinungen und der schon
von F. Braun beobachteten Richtungsabhéngigkeit des elektrischen Stromflusses fiihrt. An
der Verbindungsstelle eines Metalldrahts mit dem Halbleiter Kristall tritt eine Verarmung an
beweglichen Elektronen bzw. Lochern auf, und es bildet sich im Halbleiter emne elektrisch iso-
lierende Randschicht. Nur wenn bei einem n-dotierten IHalbleiter die freien Elektronen oder
bei emem p-dotierten Halbleiter die freien Locher aus dem Halbleiter in die Verarmungszone
fliefien und sie dabet quast zuschiitten, kann der elektrische Strom durch diesen sogenann-
ten Metall-Halbleiter Kontakt fliefsen. In der Gegenrichtung des Stroms bleibt die elektrisch
isolierende Randschicht erhalten, und der Strom 1st gesperrt. Auf diese Weise kommt der
Gleichrichter-Effekt beim Metall-Halbleiter Kontakt zustande. Die zugrunde liegenden theo-
retischen Modellvorstellungen zum Metall-Halbleiter-Kontakt hat W. Schottky, ein Mitarbei-
ter von Siemens, entwickelt. Man spricht daher auch von der Schottky-Diode und von der
Schottky-Randschicht. Schottkys erste Arbeit zu diesem Thema stammt bereits aus dem Jahr
1923. Seine komplette Theorie der Sperrschicht und des Spitzengleichrichters hat er in den
Jahren 1939-1942 publiziert, zum Teil gemeinsam mit dem weiteren Siemens Mitarbeiter
E. Spenke. Wegen der geschilderten Gleichrichtereigenschaften des Metall-IHalbleiter Kon-
takts sind fiir die elektrische Stromzufuhr bei Halbleiterschaltungen besondere Mafsnahmen



52 6 Weniger ist mehr: Halbleiter

notwendig. Iier haben sich die sogenannten Ohm’schen Kontakte aus tiberdotierten IHalblei-
terbereichen, den sogenannten n+ bzw. p+ Bereichen, gut bewéhrt.

n-dotierter
Halbleiter

Abbildung 6.4: W. Schottky (links, Foto: Deutsches Museum, Miinchen).
Metall-Halbleiter Kontakt, auch Schottky-Kontakt genannt (rechts). An der Kontaktstelle zwi-
schen einem n-dotierten Halbleiter und einem Metall bildet sich im Halbleiter eine Verarmungs-

Metall

zone an beweglichen Elektronen, in der positiv ionisierte Donatoren zuriick bleiben. An der ge-
geniiber liegenden Metalloberfliche sammeln sich negative Ladungen an. Im Fall des p-dotierten

Halbleiters bleiben in der Verarmungszone negativ ionisierte Akzeptoren zuriick.

Neben dem Metall-Halbleiter Kontakt hat auch die Verbindungsstelle zwischen einem n-
dotierten und einem p-dotierten Halbleiter, der sogenannte p-n Ubergang, besondere Auf-
merksamkeit erhalten. Auf der n-dotierten Seite des Kontakts befinden sich viele Elektronen
im Leitungsband, wihrend auf der p-dotierten Seite viele Locher im Valenzband existieren.
Der grofie Unterschied in der jeweiligen Ladungstrigerkonzentration zwischen beiden Seiten
muss aber ausgeglichen werden, da im Gleichgewicht das grofie Konzentrationsgefille der
Elektronen und der Locher zur Gegenseite nicht bestehen bleiben kann. Die Elektronen dif-
fundieren deshalb vom n-dotierten in das p-dotierte Gebiet, und die Licher diffundieren in
der umgekehrten Richtung. Dabei bleiben im n-dotierten Gebiet positiv ionisierte Donatoren
und im p-dotierten Gebiet negativ ionisierte Akzeptoren als Raumladungen zuriick. Auf die-
se Weise baut sich ein lokales elektrisches Feld auf, das auf die Ladungstriiger eine Kraft in
der umgekehrten Richtung ausiibt, in der die beiden Diffusionsprozesse ablaufen. Durch das
lokale elektrische Feld kommen die Diffusionsprozesse so schhefilich zum Stillstand. An der
Kontaktstelle bleibt jedoch jetzt ein elektrisches Potentialgefille iibrig. In Abhéngigkeit von
der Richtung des elektrischen Stroms wird das Potentialgefélle am p-n Ubergang entweder
kleiner oder grofer, sodass wieder, dhnlich wie beim Metall-Halbleiter Kontakt, eine Gleich-
richterwirkung erzielt wird.
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Abbildung 6.5: p-n Ubergang, (a) Solange noch keine Verbindung zwischen dem n-dotierten
und dem p-dotierten Halbleiter besteht, zeigt das Energiediagramm deutlich verschiedene Werte
der Fermi-Energie el in beiden Halbleitern, (b) Bei elektrischem Kontakt zwischen dem n-
dotierten und dem p-dotierten Halbleiter wird das Konzentrationsgefille der Elektronen und der
Licher zwischen den beiden Seiten des Kontakts durch Diffusion der beiden Sorten von La-
dungstriigern in die jeweilige Gegenseite ausgeglichen. Dabei bilden sich positive bzw. negative
Raumladungszonen auf beiden Seiten des Kontakts, sodass ein lokales elektrisches Feld zwi-
schen beiden Seiten aufgebaut wird. Der Diffusionsprozess endet, wenn die Fermi-Energie €,
auf beiden Seiten des Kontakts den gleichen Wert erreicht hat.

Mit p-n Ubergiingen in Siliziam hatte sich schon der Amerikaner Riissel S. Ohl bei den
Bell Radio Laboratorien in Holmdel im Bundesstaat New Jersey in den 40er Jahren beschéf-
tigt. Er interessierte sich fiir ithre Einsatzmdéglichkeiten als Kristalldetektoren fiir Radio- und
Mikrowellen. Dabei entdeckte er zufillig auch ihre interessanten sogenannten photovoltai-
schen Eigenschaften, auf die wir noch zuriickkommen werden. In vielen Firmen der Elektro-
industrie begann man damals, die Gleichrichtereigenschaften von p-n Ubergéingen zu unter-
suchen. Bald nach dem 2. Weltkrieg erdffnete beispielsweise Siemens zu diesem Zweck ein
Labor in dem kleinen Ort Pretzfeld bei Erlangen in Franken. Unter der Leitung von E. Spen-
ke wurden dort zunéichst Gleichrichter auf der Basis von Selen erforscht und in einer Pilot
Anlage produziert. Der Optimierungsprozess fiihrte schliefSlich zu emem Kontakt zwischen p-
dotiertem Selen und n-dotiertem Cadmiumselenid (CdSe). Fiir Hochstromanwendungen in der
Energietechmk wurden die alten mit Quecksilberdampf betriebenen Gleichrichter durch die
Selen-Gleichrichter ersetzt. AufSerdem gab es eine Vielzahl von technischen Anwendungen
der Selen-Gleichrichter in der sogenannten Schwachstromtechnik auf den Gebieten der Kom-
munikation und des Radios. Im Jahr 1952 wurden diese auf der Basis von Selen durchgefiihr-
ten Entwicklungen in Pretzfeld abgebrochen, da Germanium und Silizium in den Vordergrund
riickten. Die Gleichrichterentwicklung fiir die Energietechnik konzentrierte sich anschliefiend
auf Germanium und Silizium.

p-n Ubergiinge sind auch die Grundlage des sogenannten bipolaren Transistors. in Tran-
sistor funktioniert wie ein Ventil, durch das der elektrische Stromfluss von auf3en elektronisch
gesteuert werden kann. Er besitzt daher drei Anschliisse nach aufien: Eingang, Steuerung und
Ausgang. Urspriinglich hatten Bardeen und Brattain bei ihrer Erfindung eme Anordnung be-
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nutzt, die spéter als sogenannter Spitzentransistor bekannt wurde. Zwei Gold-Kontakte waren
im Abstand von nur etwa 50 um auf einen n-dotierten Germanium Kristall gepresst. Auf
der Riickseite des Germanium-Kristalls befand sich ein dritter Metallkontakt, die sogenann-
te Basis. Der eine Gold-Kontakt war der sogenannte Emitter und diente dazu, Liocher in den
Germanium-Kristall zu injizieren. Der andere Gold-Kontakt hat als sogenannter Kollektor
die Locher wieder aufgenommen. Der elektrische Stromfluss zwischen Emitter und Kollektor
konnte durch Anderung des elektrischen Potentials am Emitter gegeniiber dem an der Basis
und am Kollektor moduliert werden. Hierbei hatten die ersten Experimente schon eine Strom-
verstiirkung von etwa vierzig und eine Spannungsverstiirkung von etwa einhundert ergeben.
Damit war der Weg zum Ersatz der evakuierten Verstirkerrohre aus Glas durch ein Bauele-
ment aus einem Festkorper eréffnet.

Emitter Kollektor

[
l* Emitter  Basis Kollektor

Germanium ;_[! Last 1__ {
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Abbildung 6.6: Transistorprinzip, (a) Spitzentransistor wie thn Bardeen und Brattain urspriing-
lich benutzt haben. Zwei Goldspitzen sind im Abstand von etwa nur 50 ym von oben auf einen
n-dotierten Germanium-Kristall gepresst. Auf der Gegenseite des Germanium-Kristalls befindet
sich eine dritte Metallelektrode, die sogenannte Basis. Die eine Goldspitze njiziert als Emitter
Locher in den Germanium-Kristall, die von dem anderen Goldkontakt als Kollektor wieder auf-
genommen werden, (b) Flichentransistor nach Shockley. Ein p-dotierter Halbleiter ist zwischen
zwel n-dotierten Halbleitern so angeordnet, dass zwei spiegelsymmetrisch aufeinander folgende
p-n Ubergéinge resultieren. Wiihrend der eine n-dotierte Halbleiter als Emitter dient, wirkt der
andere n-dotierte Halbleiter als Kollektor. Der p-dotierte zentrale Bereich hat die Funktion der
Basis.

Schon bald nach der ersten Demonstration des Transistorprinzips anhand des Spitzentran-
sistors hat Shockley eine alternative Version des bipolaren Transistors vorgeschlagen, die auf
zwei p-n Ubergéingen beruht. Ein p-n Ubergang arbeitet als Emitter, wihrend der zweite p-n
Ubergang umgekehrt gepolt ist und als Kollektor dient. Dieser sogenannte Flachentransistor
von Shockley besteht aus drei Bereichen: einem n-dotierten oder p-dotierten zentralen Be-
reich, der die Funktion der Basis ausiibt, und der auf beiden Seiten in einen Bereich mit der
umgekehrten Dotierung iibergeht. Es ergeben sich so ein p-n Ubergang auf jeder Seite des
zentralen Bereichs. Das Funktionsprinzip 1st dhnlich wie beim bipolaren Spitzentransistor.
Wieder werden in den zentralen Bereich sogenannte Minoritéts-Ladungstréger, mit der entge-
gengesetzten Ladung als der Dotierung dieses Bereichs entspricht, vom Emitter injiziert und
vom Kollektor anschhefiend aufgenommen. Der Strom dieser Minoritéits-Ladungstriiger kann
wieder durch Potentialinderungen moduliert werden. In dem Fléchentransistor von Shockley
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sind die wichtigen IHalbleiterprozesse von der Kristalloberfliche in das Kristallinnere verlegt.
Die empfindliche Kristalloberfliche steht jetzt nicht mehr im Mittelpunkt. Da sowohl negative
Elektronen als auch positive Licher fiir die Transistorfunktion eine Rolle spielen, spricht man
von bipolaren Transistoren.

Abbildung 6.7: Der erste von Bardeen und Brattam im Dezember 1947 konstruierte Spitzen-
transistor. Der dreieckige Korper in der Mitte besteht aus Kunststoff und triigt an seinen bei-
den Kanten eine Goldfolie. An der aufliegenden Spitze ist die Goldfolie mit einer Rasierklinge
durchgetrennt, sodass zwei eng benachbarte Kontakte entstehen. Eine Metallfeder driickt die
Kontakte auf die darunter liegende Halbleiteroberflidche (Foto: Lucent).

Neben den beiden hier kurz erliduterten Transistortypen aus der Friihzeit wurden zahlreiche
weitere Versionen vorgeschlagen und experimentell untersucht. Mittlerweile hat der Transis-
tor viele Evolutionsstufen durchlaufen. Hierbet war die stindig fortschreitende Minaturisie-
rung eine stark antreibende Zielsetzung. Auch musste der Transistor immer schneller arbeiten,
sodass er bei immer héheren Frequenzen betricben werden konnte. Als elektronisches Bauele-
ment hat der Transistor die evakuierte Verstéirkerrohre aus Glas komplett abgelost. Gegentiiber
diesem Vorldufer aus Glas hat die Verlagerung der elektrischen Funktionen in den Kristall
durch den Transistor wichtige Vorteile gebracht: geringe Storanfiilligkeit und grof3e Robust-
heit, sowie die Moglichkeit zur extremen Miniaturisierung und dadurch zur Herstellung in
grofden Stiickzahlen zu extrem niedrigen Preisen.

Betrachtet man die kommerzielle Nutzung der Erfindung des Transistors, dann lisst sich
ene mteressante Entwicklung beobachten. Zuerst lautete m dem Unternehmen, dem die Erfin-
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dung gehorte, die Devise: geheim halten und keine Einzelheiten bekannt geben. Nach emiger
Zeit merkte man jedoch, dass die Anwendungen des Transistors ausblieben und dass eher
Skepsis vorherrschte. Es war zu erkennen, dass die Strategie im Unternehmen geéndert wer-
den musste. Man machte daher eine komplette Kehrtwendung und nahm eine offene Haltung
ein. Aus diesem Grund organisierten die Bell Laboratorien im September 1951 in Murray
Hill ein grofies Symposium, in dem die Details der Transistortechnologie offen auf den Tisch
gelegt wurden. Die Veranstaltung fand grofies Interesse. An ihr nahmen 301 Fachleute teil,
die aus Umversititen, anderen Industrie-Laboratorien und aus militérischen Organisationen
kamen. Der Band mit den Konferenzergebnissen enthielt 792 Seiten, und es wurden 5500 Ko-
pien verteilt. Dieser grofle Erfolg und das rasant steigende Interesse waren der Anlass, dass
im April 1952 ein zweites Symposium {iiber Transistortechnologie veranstaltet wurde. Dies-
mal nahmen Vertreter von insgesamt 40 Firmen teil: 26 Firmen aus den USA und 14 Firmen
aus dem Ausland. Es besteht kein Zweifel, dass die Politik der Offnung der Bell Laborato-
rien die entscheidende Wende eingeleitet hat. Jetzt kamen Ideen und Vorschlége von vielen
Seiten und auch von Aufienseitern. Die erste kommerzielle Nutzung des Transistors erfolgte
dann durch amerikanische Firmen m Horgeréten. Die techmsche Nutzung des Transistors ist
anschlieffend stéindig gewachsen.

lhv T hv
ENEN 1 e

-+

%

a) b)

Abbildung 6.8: Photovoltaischer Effekt am p-n Ubergang, (a) Solarzelle: Durch die Absorpti-
on von Lichtquanten mit geniigend hoher Energie in dem Gebiet eines p-n Ubergangs werden
Elektron-Loch Paare erzeugt, die im elektrischen Potentialgefille des p-n Ubergangs einen clek-
trischen Strom durch die Aufienleitung verursachen, (b) Umkehrung der Solarzelle in der Licht
emittierenden Diode (LED). Durch einen elektrischen Strom in Vorwiirtsrichtung werden Elek-
tronen in den p-dotierten Halbleiter und Licher in den n-dotierten Halbleiter injiziert. Durch die
Rekombination der Elektronen mit den Lichern wird Energie frei gesetzt, die in der Form von

Lichtquanten emittiert wird.

Eher zufillig hatte R. S. Ohl den photovoltaischen Effekt am p-n Ubergang entdeckt.
Wenn Licht au[ den p-n Ubergang fillt, tritt zwischen beiden Seiten eine elektrische Span-
nung auf, bzw. es fliefst ein elektl 1scher Strom durch eine Leitung, die beide Seiten auféen
herum verbindet. Genau auf diesem Prinzip beruht die Solarzelle. ch Absorption eines Licht-
quants erzeugt ein Elektron-Loch Paar am p-n Ubergang. Das elektrische Potentialgefille am
p-n Ubergang bewirkt, dass die Elektronen in Richtung des n-dotierten Gebiets und die Lo-
cher in Richtung des p-dotierten Gebiets beschleunigt werden. Als Ergebnis resultiert der
elektrische Strom durch die AufSenleitung. Fiir die grofdtechnische Nutzung der Solarener-
gie ist die Erh6hung des Wirkungsgrads der Solarzellen heute noch ein wichtiges Thema der
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Forschung und Entwicklung. Fiir die Raumfahrt ist die Sihzium-Solarzelle heute die IHaupt-
energiequelle. Der gerade geschilderte Ablauf lésst sich auch umkehren. Dies fiihrt dann zur
Licht- emlttlerenden Dlode (abgekiirzt LED) bzw. in einer weiteren Entw1cklungbstufe zum
Injektions- oder Halbleiter-Laser. Durch den p-n Ub(‘roang wird jetzt ein elektrischer Strom in
Vorwiirtsrichtung geschickt. Als Folge werden Elektronen in das p-dotierte Gebiet und Lcher
in das n-dotierte Gebiet injiziert. Als Minoritéts-Ladungstréiger rekombinieren die Elektronen
mit den Lichern im p-dotierten Gebiet und die Locher mit den Elektronen im n-dotierten
Gebiet. Die bei der Rekombination frei werdende Energie wird als Lichtquant emittiert. Die
Licht-emittierende Diode wird auf diese Weise gewonnen. Fiir den Halbleiter-Laser miissen
aber noch weitere Voraussetzungen erfiillt sein. Lichtemission erfolgt bekanntlich immer in
einem quantenmechanischen Prozess, bei dem ein atomares Teilchen von einem héheren in
einen niedrigeren Energiezustand herunter féllt. Um Laserlicht zu erzeugen, muss aber das
obere Energieniveau stéirker besetzt sein als das untere. ks muss sogenannte Bevolkerungs-
umkehr vorhecren Als weitere Bedingung muss durch geeignete geometrische Abmessungen
im aktiven Berel(h des p-n Uaeroan% eine stehende Lthtwelle resonanzartig aufgebaut wer-
den. Schhefihch miissen die moghchul Konkurrenzprozesse, bei denen die Elcktl on-Loch
Rekombination nicht zur Emission eines Lichtquants fiihrt, sondern anders abliuft, gentigend
unterdriickt werden.

Der erste Halbleiter-Laser war 1962 in Betrieb. Fiir diese neue Technik der sogenannten
Optoelektromk sind die Verbindungshalbleiter, die . Welker etwa ein Dutzend Jahre vorher
aus der Taufe gehoben hatte, am besten geeignet. In den HI-V Halbleitern, wie beispielsweise
Galliumarsenid (GaAs), ist die Energieliicke zwischen Leitungsband und Valenzband relativ
grofs. Entsprechend grof? ist auch die Energie, die bet der Elektron-Loch Rekombination frei
gesetzt und in Form eines Lichtquants emittiert wird. Das Spektrum des sichtbaren Lichts
reicht von rot auf der Seite der Lichtquanten mit medriger Energie bis blau und violett auf der
Seite mit hoher Energie. Im unsichtbaren Infrarot leuchtet Galliumarsenid. Rotes und griines
Licht erzeugen Mischkristalle auf der Grundlage von Galliumarsenid mit weiteren Zuséitzen.
Erst kiirzlich erregte es besonderes Aufsehen, als es zum ersten Mal S. Nakamura in Japan
gelungen war, einen Halbleiter-Laser auf der Basis von Galliumnitrid (GaN) zu bauen, der
blaues Licht aussendet. Mittlerweile haben Halbleiter-Laser, wie der GaAs Laser, emne grof3e
Verbreitung gefunden. Mit dem Infrarotlaser aus Galliumarsenid betitigen wir die Fernbedie-
nung unseres Fernsehgeriits. Rote und griine Lampchen aus Halbleiterkristallen finden wir in
vielen Haushaltsgeréiten. Eine dcuthchc Verbesserung der Lichtausbeute konnte im Laufe der
Zeit noch erzielt werden, indem man auf beiden Selten des aktiven p-n Ubergangshereichs
durch eine Modifikation des Halbleiter Materials die Elektronen und Lécher energetisch auf
ein begrenztes aktives Volumen einschniirt. Man spricht dann vom sogenannten doppelten
He‘[ero Ubergang (abgekiirzt DH).

Diesen fortgeschrittenen Typ des Halbleiter-Lasers hatte der Deutsche I1. Kroemer bereits
1963 Vorgeschlagen. Man hatte damals aber noch nicht erkannt, welche grofée Bedeutung die
Optoelektronk emmal bekommen sollte. So wurden Kroemers Ideen zunéchst emmal igno-
riert. Die Bemerkungen, die Kroemer im Dezember 2000 in seinem Stockholmer Vortrag zur
Verlethung des Nobelpreises dann machte, sind aufSerordentlich bemerkenswert. Sie sind hier
n deutscher Ubersetzung wiedergegeben:

»Es war genau ein klassischer IFall der Beurteilung emer grundsétzlich neuen Tech-
nologie, nicht welche neuen Anwendungen sie erzeugen kénnte, sondern lediglich,
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wie sie fiir die schon existierenden Anwendungen niitzlich sein konnte. Dies ist au-
f3erordenthich kurzsichtig, aber dies Problem ist durchgiingig und so alt wie Technik
selbst. Der DH Laser war einfach ein weiterer Fall in einer langen Kette dhnlicher
Beispiele. Er wird auch nicht der letzte Fall sein. ... Eine genaue Betrachtung der
Geschichte Lefert fiir uns tiberwiltigende Evidenz fiir das, was ich ... das Lemma
der Neuen Technologie genannt habe: Grundsitzlich sind die Anwendungen einer
geniigend neuen und mnovativen Technologie immer die Anwendungen gewesen
und werden es immer sein, die diese Technologie erzeugt hat.“

Im Laufe der vergangenen 50 Jahre hat die Halbleiter Elektronik einen beeindruckend ho-
hen Stand erreicht und ist zu emem wichtigen Wirtschaftszweig geworden. Die urspriinglich
an schwarze Kunst erinnernden und aus vielen Iricks und Rezepten bestehenden Methoden
der Materialpriparation haben sich iiber viele Evolutionsstufen zu den Prozessen entwickelt,
die heute in der Halbleiterfabrikation tiblich sind. Begleitet wurde diese Entwicklung von der
stindig fortschreitenden Miniaturisierung, die eine immer grofdere Anzahl von Bauelemen-
ten und Schaltkreisen auf der Fliiche eines sogenannten Chips von etwa 1 cm® erméglichte.
Ein entscheidender Fortschritt war die Einfiihrung der sogenannten Planartechnologie mit den
durch das stabile Oxid geschiitzten Siliziumoberflichen. Ein groféer Silizium-Emkristall wird
in diinne Scheiben, sogenannte Wafer (aus dem Englischen), zerschnitten. Die Dicke der Wa-
fer betrégt nur wenige Zehntel mm. Die weiteren Prozess-Schritte befassen sich nur noch mit
der Siliziumoberfliche. Die Dotierung mit Donatoren und Akzeptoren erfolgt durch Diffusi-
on in diejenigen oberflichennahen Gebiete des Silizium-Wafers, die vorher durch Entfernen
des Oxids frer gelegt wurden. Die Temperatur der hierfiir verwendeten Diffusionséfen muss
auf Bruchteile eines Grads genau geregelt werden, ebenso wie die Verweilzeit im Ofen. Nur
so lassen sich die Dotierungsprofile in der Néhe der Waferoberfléche exakt reproduzieren.
Die vielen bis zu mehr als vierhundert zéhlenden Prozess-Schritte werden mit dem Compu-
ter gesteuert. Der Durchmesser der Silizium-Wafer und damit auch der Durchmesser der als
Ausgangsmaterial verwendeten Silizium-Einkristalle 1st inzwischen bei 30 ¢cm angekommen.
Auf einem einzigen Wafer mit diesem Durchmesser kinnen etwa 700 Chips von 1 em” Fliche
hergestellt werden. Der Gesamtwert eines emnzigen solchen Wafers kann dann am Ende des
Prozesses in bestimmten Fiillen bis zu 250 000 US$ betragen.

Aufgrund der stéindig fortschreitenden Miniaturisierung ist die Anzahl der Transistoren auf
einem Chip rapide angestiegen. In den drei Jahrzehnten von 1970 bis zum Jahr 2000 betrug
dieser Anstieg von etwa eintausend am Anfang auf etwa 256 Millionen am Ende. Entspre-
chend fielen die Kosten pro gespeichertes Bit Information ab. Diese eindrucksvolle Entwick-
lung wird auch in dem bertihmten Gesetz des Amerikaners G. E. Moore zusammengefasst,
tiber das er sich schon 1965 Gedanken machte. Nach diesem Gesetz verringert sich der Preis
von einem Transistor aufl dem Chip alle 5-6 Jahre auf ein Zehntel seines Wertes jeweils am
Anfang. Die zunehmende Komplexitét der Halbleiterschaltungen geht allerdings einher mit
einem entsprechenden Anstieg der Kosten fiir die Halbleiterfabriken. Diese Tatsache wird
manchmal auch als das zweite Moore’sche Gesetz bezeichnet.

Die sogenannte Strukturgrifée bei den geometrischen Abmessungen der zu fabrizierenden
Bauelemente 1st heute bet etwa 100 nm angekommen. Sie wird schon demnéichst durch die
atomaren oder molekularen Quantenbedingungen an eme prinzipielle Grenze stoféen. Fiir eme
weitere Miniaturisierung miissen dann véllig neue Konzepte entwickelt werden.
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Abbildung 6.9: Moderner Mikroprozessor-Chip mit den Abmessungen 12.6 mm x 12.6 mm.
(Hier der Mikroprozessor Power 3.) Auf dem Chip befinden sich ungefihr 15 Millionen Tran-
sistoren (Foto: IBM).

Eine zunéchst unerwartete und wesentlich andersartige, aber umso interessantere Entwick-
lung ist in den letzten Jahren von den techmischen Erfahrungen mit Silizium-Einkristallen aus-
gegangen. Sie hat mit der Elektronik von dotierten Halbleitern nichts mehr zu tun und betrifft
die Verwendung von einkristallinem Silizium in der sogenannten Mikromechamk. Die Mi-
kromechanik ist inzwischen zu einem wichtigen, neuen Gebiet der Technik geworden, das
sich gegenwirtig in einer rasanten Entwicklung befindet. Mit Hilfe verschiedener Atzverfah-
ren und anderer Methoden der Mikrofabrikation werden extrem miniaturisierte mechanische
Systeme hergestellt, die beispielsweise zur Messung von Druck oder Beschleunigung dienen.
Aktuelle Anwendungen finden diese Mikrosysteme unter anderem in der Kraftfahrzeugindus-
trie. Ein typisches Beispiel ist hier die kontrollierte Auslésung des Airbags. Wiederum sind
auch m diesen Féllen grofde Stiickzahlen und niedrige Kosten wichtige Bedingungen.

Am Ende dieses Kapitels iiber die Eigenschaften von Halbleitern wollen wir noch auf
die thermoelektrischen Phéinomene, Peltier und Seebeck-Effekt, eingehen. Wie wir im letzten
Kapitel schon erlidutert haben, treten beide Effekte beim Zusammenspiel von emem Tempera-
turgefiille mit einem elektrischen Potentialgefélle auf. Beide Effekte sind in Halbleitern viel
grofSer als in Metallen, typischerweise um einen Faktor von einhundert oder mehr. Dies héingt
mit der speziellen Form der Fermi-Verteilung der elektrischen Ladungstriiger in Halbleitern
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zusammen. Wir hatten schon diskutiert, dass die Zahl der beweglichen Ladungstriiger in Halb-
leitern viel klemer ist als in Metallen. Entsprechend niedriger ist deshalb auch in den Halb-
leitern die Fermi-Energie €, Wie wir im letzten Kapitel auch schon erlidutert haben, wird die
Besetzung der Zustéinde mit Elektronen durch die Fermi-Funktion geregelt. Die Energiebreite
kg T, innerhalb der die Fermi-Funktion von eins auf null abfillt, ist in Halbleitern im allge-
meinen nicht wie ber Metallen viel kleiner als die Fermi-Energie, sondern deutlich grofier
als €, Die Fermi-Verteilung geht dann i die klassische sogenannte Boltzmann-Verteilung
tiber. Als Folge entfllt der fiir Metalle noch geltende Reduktionsfaktor k;1/¢; bei den Halb-
leitern. Dies ist der Hauptgrund fiir die relativ hohen Werte beim Peltier- und Seebeck-Lffekt
in Halbleitern.
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Abbildung 6.10: Peltier-Kiihlung. (a) Schematische Anordnung eines Peltier Kiihlers aus ei-
nem n-dotierten und einem p-dotierten Halbleiter. Der elektrische Strom fliefit von der linken
zur rechten Seite, (b) Kommerziell erhéltliche vierstufige Peltier-Kaskade. In den einzelnen Stu-
fen sind die Peltier-Schenkel deutlich zu erkennen. Mit der gezeigten Kaskade kann die Tem-
peratur von Zimmertemperatur auf der Warmseite um bis zu etwa 140 Kelvin unterhalb Zim-
mertemperatur auf der Kaltseite abgesenkt werden. Die lateralen Abmessungen sind: unterste
Stufe: 24,0 mm X 20,6 mm; oberste Stufe: 4, 5 mm X 2.4 mm. Gesamthéhe: 13,6 mm (Foto:
KRYOTHERM).

Fiir technische Anwendungen ist der Peltier-Effekt in Halbleitern besonders interessant.
Wir erinnern uns: der Peltier-Effekt beruht auf dem Transport von Wéarmeenergie durch die
beim elektrischen Stromfluss bewegten Ladungstriiger. An der Verbindungsstelle von zwei
verschiedenen elektrischen Leitermaterialien kann es dann zu einem Stau des Wirmestroms
kommen. Abhéngig von der Stromrichtung, resultiert an der Verbindungsstelle eine Erwir-
mung oder Abkiihlung. Am ausgeprégtesten ist dieser Effekt, wenn an der Verbindungsstel-
le emn n-dotierter und ein p-dotierter IHalbleiter aufeiander stofien. In diesem Fall bewegen
sich die (negativen) Elektronen auf der n-dotierten Seite und die (positiven) Lécher auf der
p-dotierten Seite in entgegen gesetzter Richtung, also von beiden Seiten entweder auf die
Verbindungsstelle hin oder von ithr weg. Im zweiten Fall erfolgt dann die Abkiihlung der Ver-
bindungsstelle besonders wirkungsvoll. Der Peltier-Effekt bei Halbleitern sollte demnach in-
teressant fiir die Kéltetechnik semn.

Einer der ersten, die diese Bedeutung der Halbleiter fiir die Kiltetechnik erkannt haben,
war der Russe A. I. loffe. In der ukramischen Kreisstadt Romny geboren, war loffe m den Jah-
ren 1902-1906 zunéchst Praktikant und spiiter Assistent bet W. C. Rontgen in Miinchen. 1905
erfolgte seine Promotion bei Rontgen tiber das Thema . Elastische Nachwirkung im Krystal-
linischen Quarz®. Im Herbst 1906 trat loffe dann eine Stelle als Assistent am 1902 erdffneten,
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nach Peter dem Groféen benannten Polytechmschen Institut von St. Petersburg an. Im Laufe
seiner herausragenden wissenschaftlichen Karriere war loffe fiir die Griindung von mindes-
tens fiinf verschiedenen Forschungsinstituten in der damaligen Sowjetunion verantwortlich.
An dieser Stelle mochten wir vor allem das Halbleiter Institut in St. Petersburg hervorheben,
das grofse Beriihmtheit erlangte und von dem viele wichtige Arbeiten iiber die Physik der
Halbleiter ausgingen. Besonders seit 1950 hatte loffe seine eigenen Forschungen zur Ther-
moelektrizitit in Halbleitern, damals noch im Leningrader Physikalisch-Technischen Institut,
verstérkt, und wemige Jahre spiiter schrieb er ein Buch iiber Halbleiter-Thermoelemente. Seine
optimustischen Prognosen zu den thermoelektrischen Anwendungen von Halbleitern, auch n
der Kéltetechnik durch die sogenannte Peltier-Kiihlung, hatte damals in vielen Laboratorien
der Elektromdustrie grofse neue Anstrengungen bei der Halbleiterforschung ausgeldst.

Heute wird die Peltier-Kiihlung vor allem auf der Grundlage der n-dotierten und der p-
dotierten IHalbleiterverbindung Wismut-Tellurid, Bi,Te;, betrieben. Die kommerziell angebo-
tenen sogenannten Peltier-Module bestehen aus der parallelen Anordnung von bis zu mehre-
ren hundert n-dotierten und p-dotierten Peltier-Schenkel. Die einzelnen Peltier-Schenkel sind
nur wenige mm lang und haben einen Querschnitt von etwa 1 mm®. Der einzelne Modul er-
moglicht eine Abkiihlung ausgehend von Zimmertemperatur um 50-60 Grad. Noch grofiere
Temperaturabsenkungen kénnen mit HHilfe emer mehrstufigen Peltier-Kaskade erzielt werden.
Beispielsweise wurde kiirzlich mit einer 7-stufigen Peltier-Kaskade eine Abkiihlung von Zim-
mertemperatur auf 135 Kelvin erreicht.
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Abbildung 7.1: Notizen von Klaus von Klitzing in seinem Arbeitsbuch am 4. Februar 1980, dem Tag
an dem er den Quanten-Hall-Effekt entdeckt hat. (K. von Klitzing)

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Der brillante amerikanische Physiker Henry A. Rowland ist wohl am besten fiir seine
zu seiner Zeit einzigartige mechanische FFabrikation von optischen Beugungsgittern, den be-
rithmten sogenannten Rowland-Gittern, bekannt. Im Jahr 1870 hatte er seine Ausbildung als
Ziil-Ingenieur am Rensselaer Polytechnic Institute (RPI) in Troy im Bundesstaat New York
abgeschlossen. Nach einer kurzen Titigkeit als Assistenz-Professor fiir Naturwissenschaften
an der Wooster University in Ohio, kehrte er 1872 an das RPI zuriick, wo er als Dozent fiir Phy-
sik angestellt wurde. Das Wintersemester 1875/1876 verbrachte er dann als Gast im Institut
von Hermann von IHelmholtz in Berlin. Rowland interessierte sich besonders fiir die von Mi-
chael Faraday und James Clerk Maxwell begriindete Lehre von der Elektrizitéit, die sogenannte
Elektrodynamik. Seine Reise nach Berlin fiihrte Rowland tiber das englische Cambridge, wo
er Maxwell personlich besuchte. Bei Helmholtz gelang Rowland ddl’lll in erstaunlich kurzer
Zeit der expenmenlelle Nachweis, dass elektrisch aufgeladene Korper von emem Magnetfeld
begleitet sind, wenn sie sich mit hoher (,eschwmdlgkelt bewegen. In semem Berlcht an die
Berliner Akademie im Mérz 1876 erléduterte Helmholtz selbst:

HHerr Rowland hat nun eine Reihe directer Versuche im physikalischen Laborato-
rium der hiesigen Universitéit angefiihrt, welche den positiven Beweis geben, dass
auch die Bewegung elektrisierter ponderabler Kérper [auf3erhalb von Leitern!] elek-
tromagnetisch wirksam ist.”

Derartige Fundamentalversuche zur Elektrodynamik besaféen damals hohe Aktualitit. An-
schliefSend an das Semester in Berlin ging Rowland an die gerade erst gegriindete ameri-
kanische Johns Hopkins University in Baltimore im Bundesstaat Maryland.

In die USA zuriickgekehrt und in Weiterentwicklung seines Vorhorlgcn Forschungsge-
biets, interessierte sich Rowland dafiir, ob der elektrische Strom in einem metallischen Leiter
durch emn &ufieres Magnetfeld seithch abgelenkt wird und dadurch e zusitzhches elektri-
sches Spannungssignal senkrecht zur elektrischen Stromrichtung erzeugt wird. Die fiir die
damalige Zeit schon anspruchsvolle Messaufgabe tibertrug er an seinen Studenten Edwin H.
Hall, nachdem Rowland selbst noch kemen Effekt finden konnte. Hall hat den Effekt dann im
Jahr 1879 gefunden. Seitdem ist dieses Phianomen als Hall-Effekt bekannt.

Der Hall-Effekt gehort zu den einfachsten Phéinomenen, die von bewegten elektrischen
Ladungstrigern verursacht werden, wenn auch noch ein Magnetfeld vorhanden ist. Wenn sich
elektrische Ladungstriiger in emem Magnetfeld bewegen, erfahren sie eine Kraft, die senk-
recht sowohl zu threr Bewegungsrichtung als auch zur Richtung des Magnetfelds orientiert
1st. Diese nach dem holldndischen theoretischen Physiker H. A. Lorentz benannte Kraft ist
proportional zum Magnetfeld, sowie proportional zur elektrischen Ladung und zur senkrecht
zum Magnetfeld zeigenden Komponente der Geschwindigkeit der Ladungstréiger. Bei der Um-
kehr des Vorzeichens von jedem dieser drei Faktoren éndert die Richtung der Lorentz-Kraft
ebenfalls ihr Vorzeichen. Die Lorentz-Kraft verschwindet, wenn sich die Ladungen parallel
zur Richtung des Magnetfelds bewegen, und somit keine Geschwindigkeitskomponente senk-
recht zum Magnetfeld existiert. Durch die Auswirkung der Lorentz-Kraft wird die geradlimge
Bewegung freier Ladungstriiger in eine Kreisbahn umgelenkt. Ein eindrucksvolles Beispiel
finden wir beim Polarlicht. Es entsteht durch den Einschuss von elektrisch geladenen Teil-
chen, besonders von Protonen, die von der Sonne stammen. Im Magnetfeld der Erde werden
die Teilchen auf Kreisbahnen zu hoheren Breiten abgelenkt, wo sie in etwa 100 km Hohe
die Gasmolekiile optisch anregen. Auch in den grofien Beschleunigern werden die gelade-
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Abbildung 7.2: Lorentz-Kraft auf bewegte Ladungen in einem Magnetfeld. Das Magnetfeld ist
senkrecht zur Zeichenebene orientiert, (a) Durch die Lorentz-Kraft wird eine Bewegung elek-
trischer Ladungen, die senkrecht zur Richtung eines Magnetfelds verlduft, auf eine Kreishahn
umgelenkt, (b) Hall-Effekt: Beim elektrischen Stromfluss in einem Leiter verursacht die seitli-
che Ablenkung des Stroms durch die Lorentz-Kralt die jeweilige Ansammlung von Ladungen
mit entgegengesetztem Vorzeichen auf beiden Seiten des Leiters. Dadurch resultiert eine elek-
trische Spannung senkrecht zur Hauptrichtung des Stroms und senkrecht zur Richtung des Ma-
gnetfelds, (c) Magnetwiderstand: Die Umlenkung der elektrischen Ladungen auf Kreishahnen
durch die Lorentz-Kraft behindert den elektrischen Stromfluss in seiner Hauptrichtung und be-
wirkt eine Zunahme des elektrischen Widerstands. Die Kreuze markieren die Orte, an denen die
Elektronen einen Stof3prozess erfahren.

nen Teilchen durch Magnetspulen mit Hilfe der Lorentz-Kraft auf die richtige Bahn gelenkt.
Diese Kraft und die von ihr bewirkte Umlenkung der Bahn von geladenen Teilchen sind fer-
ner die Grundlage der sogenannten magnetischen Flasche, die das heiffe Plasma in den lang-
fristig projektierten Kernfusionsreaktoren in geniigender Entfernung von den Reaktorwiinden
zuriickhalten soll. Schlief3lich ist es auch die gleiche Kraft, die auf stromdurchflossene elek-
trische Leiter wirkt und auf der beispielsweise das Prinzip des Elektromotors beruht.

Die seitliche Ablenkung des elektrischen Stroms in einem Magnetfeld durch die Lorentz-
Kraft bewirkt, dass sich entlang der beiden Seiten des elektrischen Leiters Ladungen mit je-
weils entgegengesetztem Vorzeichen ansammeln, die ein elektrisches Feld und somit eine
elektrische Spannung senkrecht zur Hauptrichtung des Stroms verursachen. Die letztgenannte
elektrische Spannung 1st die sogenannte Hall-Spannung. Das Vorzeichen der Hall-Spannung
gibt uns Auskunft tiber das Vorzeichen der bewegten Ladungen, da dieses Ladungsvorzei-
chen auch direkt in dem Ausdruck fiir die Lorentz-Kraft erscheint. An dieser Stelle ist es
ferner wichtig festzuhalten, dass sich bei gleicher Richtung des elektrischen Stroms positive
und negative elektrische Ladungen in entgegengesetzter Richtung fortbewegen. Bei einer Um-
kehrung des Vorzeichens der bewegten Ladungen &ndert sich deshalb das Vorzeichen bei der
Lorentz-Kraft zwei mal, sodass es im Endergebnis erhalten bleibt. Die positiven und die nega-
tiven bewegten Ladungen werden somit auf die gleiche Seite des stromdurchflossenen Leiters
getrieben. Dies bestiitigt uns wieder, dass sich das Vorzeichen der bewegten Ladungen und das
Vorzeichen der Hall-Spannung stets gememsam umkehren, sodass das letztgenannte Vorzei-
chen Information tiber das erstgenannte liefert. Wie wir im letzten Kapitel im Zusammenhang
mit dem Loch-Begnff diskutiert haben, hat der Hall-Effekt schon frithzeitig Hinweise dafiir
gegeben, dass die bewegten Ladungstréger héufig Loch-Charakter besitzen, da sie aus der Né-



he des oberen Rands eines fast vollsténdig besetzten Energiebands stammen. Zusétzhch zum
Vorzeichen der bewegten Ladungen lisst sich aus dem Hall-Effekt auch noch die Konzentra-
tion der beweglichen Ladungstriiger in dem elektrischen Leitermaterial bestimmen.

Das bisher geschilderte Verhalten gilt grundsétzlich gleichermaféen fiir Metalle und Halb-
leiter, solange wir es nur mit einer einzigen Sorte von Ladungstriigern zu tun haben. Wird
der elektrische Strom aber von zwei oder mehr Sorten von Ladungstriigern getragen, kann es
schnell kompliziert werden. Beispielsweise verschwindet der Hall-Effekt vollstindig, wenn
gleichzeitig positive und negative Ladungstriiger in genau gleicher Konzentration vorhanden
sind und auch mit der gleichen Beweglichkeit zum elektrischen Strom beitragen. Da die posi-
tiven und negativen Ladungstriiger im Magnetfeld zur gleichen Seite des stromdurchflossenen
Leiters getrieben werden, kompensieren sich die Ladungen mit entgegengesetztem Vorzeichen
in diesem Fall dort exakt, sodass kein Hall-Effekt mehr tibrig bleibt.

Die Umlenkung der elektrischen Ladungstriiger auf Kreishahnen durch die Lorentz-Kraft
in emem Magnetfeld wirkt sich auch auf den elektrischen Widerstand aus. Man spricht vom
sogenannten Magnetwiderstand. Im allgemeinen erwarten wir eine Widerstandszunahme, da
der elektrische Stromfluss behindert wird, wenn die Ladungen auf Kreisbahnen gezwungen
werden, anstatt sich nur in einer Richtung zu bewegen. Die Widerstandszunahme héngt da-
von ab, ob und in welcher Form sowohl Elektronen als auch Licher zum elektrischen Strom
beitragen. In Einkristallen kann die Widerstandszunahme im Magnetfeld auch stark von der
Kiistallrichtung abhéingen. In den letzten Jahren haben Magnetwiderstandseffekte, bei denen
der Eigendrehimpuls oder Spin der Elektronen die zentrale Rolle spielt, eme besondere Auf-
merksamkeit erhalten. Auf diese spektakuléren Entwicklungen unter dem Stichwort Riesen-
magnetwiderstand wollen wir in emem spéiteren Kapitel zuriick kommen.

4
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Abbildung 7.3: In hohen Magnetfeldern fiihrt die Energiequantisierung nach Landau zu einer
Umverteilung der durch Elektronen besetzbaren Zustinde auf die Wiinde von ieinander gestell-
ten Zylindern im k-Raum. Die gemeinsame Achse der Zylinder ist in Richtung des Magnetfelds
orientiert. Der Abstand zwischen den Zylinderwinden im k-Raum wiichst proportional zum
Magnetfeld.
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Die exakte quantenmechanische Theorie fiir die Elektronen im Leitungsband eines Me-
talls in Anwesenheit eines hohen Magnetfelds stammt von dem Russen L. D. Landau. Im Jahr
1930 publizierte er schon im Alter von 22 Jahren seine berithmte Arbeit zum Diamagnetismus
der Metalle. \in Jahr zuvor hatte Landau, im Anschluss an sein Studium in Leningrad, eme
zweijihrige Reise an Forschungspliitze in Europa angetreten, die ihn unter anderem nach Zii-
rich, Kopenhagen, Cambridge, Berlin und Leipzig gefiihrt hat. In semer Arbeit zeigte Landau,
dass das Energiespektrum der Elektronen durch das Magnetfeld deutlich verindert wird. In
einem fritheren Kapitel hatten wir schon diskutiert, wie das Energiespektrum der Elektronen
im Leitungsband eines Metalls durch die Wellenvektoren erfasst wird, die die Materiewellen
der Elektronen bei ihrer Ausbreitung in allen drei Raumrichtungen kennzeichnen. Durch das
Magnetfeld wird jedoch aufgrund der Lorentz-Kraft jede Bewegung der Elektronen senkrecht
zur Richtung des Magnetfelds auf eine Kreisbahn gezwungen. Wenn wir dem Magnetfeld ei-
ne Orientierung in Richtung der z-Koordinate geben, dann liegt die Kreishahn in der Ebene
der x- und y-Koordinate. Dies alles hat zur Folge, dass die Energie der Elektronen bei 1h-
rer Kreisbewegung in der x-y Ebene in der Embheit der sogenannten Zyklotron-Energie fwe
quantisiert ist, und dass die Wellenvektoren in der x-y Ebene nicht mehr mafégeblich sind.
Die Grof3e h ist hier wieder die Planck’sche Konstante, die wir schon kennen gelernt haben.
Der zweite Faktor v ist die Umlauf-Frequenz der Elektronen auf ihrer Kreisbahn, die soge-
nannte Zyklotron-Frequenz. Lediglich die Bewegung der Elektronen in z-Richtung bleibt in
der Form der Materiewelle erhalten, die durch den Wellenvektor k, in z-Richtung definiert
1st. Hierber kommt die Tatsache zur Geltung, dass die Lorentz-Kraft verschwindet, wenn die
Bewegungsrichtung der Elektronen parallel zum Magnetfeld orientiert ist.

Der dreidimensionale k-Raum der Wellenvektoren, der in Abwesenheit eines Magnetfelds
tiberall gleichméf3ig Zustinde aufweist, die besetzt werden konnen, wandelt sich im Fall eines
vorhandenen Magnetfelds durch die Energiequantisierung nach Landau um in eine Serie von
memander liegenden Zylindern, auf denen sich jetzt die besetzbaren Zustéinde der Elektro-
nen befinden. Die Achse der Zylinder zeigt in der Richtung des k,-Wellenvektors, also in der
gleichen Richtung wie das Magnetfeld. Diese Zylinder im k-Raum werden Landau-Zylinder
genannt. Der Abstand zwischen thnen wéchst proportional zur Zyklotron-Frequenz v, die
wiederum proportional zum Magnetfeld ansteigt. Der energetische Abstand zwischen den auf-
emnander folgenden Landau Zylindern st daher bei hohen Magnetfeldern besonders grof3. Iiir
die Manifestation der Energiequantisierung nach Landau ist es allerdings notwendig, dass die
Kreishahnen der Elektronen im Magnetfeld mcht durch Stofsprozesse der Elektronen unter-
brochen werden. Mindestens einmal sollte die Kreishahn ungestort durchlaufen werden. Da
die Anzahl der Stéfée, beispielsweise mit Phononen, mit sinkender Temperatur deuthich ab-
nimmt, sind neben hohen Magnetfeldern moglichst tiefe Temperaturen fiir die experimentelle
Beobachtung der Quantenstruktur durch die Landau Zylinder erforderlich. Geniigend tiefe
Temperaturen sorgen auch noch dafiir, dass die thermische Energie k; T deutlich kleiner als
der Energieabstand zwischen zwei benachbarten Landau-Zylindern ist, und dass deshalb die
Quantenstruktur nicht durch die thermische Energie kT ausgeschmiert wird. Aufierdem soll-
ten fiir die Experimente moglichst reine Einkristalle benutzt werden.

Landau hatte schon 1930 erkannt, dass aufgrund der von ihm zum ersten Mal diskutier-
ten Energiequantisierung der Leitungselektronen im Magnetfeld makroskopische Materialei-
genschaften, wie beispielsweise der Diamagnetismus, eine streng periodische Oszillation in
Abhéngigkeit vom Magnetfeld zeigen sollten. Er glaubte allerdings, dass die erforderlichen
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Rembheitskriterien von den verfiigharen Probenmaterialien nicht erfiillt werden kénnten, und
dass der Effekt somit unbeobachtbar bleibt. Die streng periodische Oszllation kommt im Prin-
zip daher, dass bei der energetischen Umverteilung der Elektronen im Leitungsband auf die
Landau-Zylinder bei einer Erhéhung des Magnetfelds die Zahl der Elektronen im obersten
besetzten Landau Niveau periodisch oszilliert. Als Folge davon oszilliert dann auch die Ge-
samtenergie der Elektronen im Leitungsband. Dies fithrt dann auch zu Oszillationen in den
anderen elektronischen Probeneigenschaften.

Die Oszillation wurde beim Diamagnetismus von Wismut Emkristallen tatséchlich aber
schon zum ersten Mal im Jahr 1930 von den Hollindern W. J. de Haas und P. M. van Alphen in
Leiden experimentell gefunden. Der Effekt ist seither als de Haas-van Alphen-Effekt bekannt.
Zur weiteren theoretischen Aufkldrung hat R. E. Peierls damals wichtige Beitrége geleistet.
Ein entscheidender Anstofs kam dann von Lars Onsager wiihrend eines Besuchs im englischen
Cambridge im akademischen Jahr 1950/51. Konsequent auf der geometrischen Interpretation
der Fermi-Oberfliche im dreidimensionalen Raum der Wellenvektoren aufbauend, zeigte er,
dass die Periode der de Haas-van Alphen-Oszillationen umgekehrt proportional zum Extre-
malquerschnitt der Fermi-Oberfléche ist, also umgekehrt proportional zum gréfsten und zum
kleinsten Querschnitt. Hierbei ist der Extremalquerschnitt senkrecht zur Richtung des Ma-
gnetfelds zu nehmen. Es stellte sich dann heraus, dass 1. M. Lifshitz in Moskau unabhéingig
von Onsager auch schon die gleichen Ideen entwickelt hatte.

Der de Haas-van Alphen-Effekt hat anschliefSend, und besonders in den 50er und den 60er
Jahren, eine wichtige Rolle bei der Aufklirung der Fermi-Oberfliche in vielen Materialien
gespielt, sofern sie in der Form von gentigend reinen Einkristallen priipariert werden konn-
ten. Eindrucksvolle feine Details wurden hierbeil im Laufe der Zeit erarbeitet, wihrend sich
die experimentellen Techniken stiindig verbesserten. Grofée Abweichungen von der einfachen
Kugelgestalt der Fermi-Oberfliche wurden aufgedeckt. Im gleichen Material, wie beispiels-
weise bet den mehrwertigen Metallen, besteht die Fermi-Oberfliche hiufig aus einem halb-
en Duzend oder mehr voneinander getrennten Teilen, die entweder Elektronen oder 1échern
zugeordnet sind. Fiir diese Gebilde haben sich Bezeichnungen wie Monster, Kappe, Linse,
Schmetterling oder Zigarre eingebtirgert. Der Bauch und die Hélse der Fermi-Oberfliche von
Kupfer, die Pippard schon entdeckt hatte, sind hier nur das erste, noch recht einfache Beispiel.

Wie zu erwarten ist, treten dhnliche Oszillationen wie bet dem de IHaas-van Alphen-ffekt
auch in anderen physikahschen Materialeigenschaften auf, die von den beweglichen elek-
trischen Ladungstrigern beemflusst werden. Ein Beispiel sind die sogenannten Shubnikov-de
Haas-Oszllationen bei der elektrischen Leitfihigkeit. Sogar bei der chemischen Reaktionsrate
an metallischen Katalysator-Oberflichen sind Oszllationen bei der Variation des Magnetfelds
beobachtet worden, die den gleichen Ursprung haben.

Fiir unsere weitere Diskussion 1st es niitzlich, die Dichte der mit Elektronen besetzbaren
Zustéinde in Abhéingigkeit von der Energie der Elektronen genauer zu betrachten. Wir begin-
nen mit dem dreidimensionalen Fall. In diesem Fall, der im allgemeinen tiblich ist, wiichst die
Dichte der méglichen Energieniveaus mit der Quadratwurzel aus der Energie an, solange kein
Magnetfeld anwesend ist. In Gegenwart eines hohen Magnetfelds bewirkt die Umverteilung
der Energiewerte auf die Landau-Zylinder im k-Raum, dass die Kurve von vielen scharfen
Spitzen tberlagert wird, die im Abstand der Zyklotron-Energie hv, aufeinander folgen. Im
zweidimensionalen Fall finden wir fiir die Dichte der besetzbaren Energieniveaus in Abwe-
senheit eines Magnetfelds den interessanten Fall, dass sie unabhéngig von der Energie, also
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konstant 1st. Dies fiihrt in hohen Magnetfeldern zu neuartigen physikahschen Eigenschaften,
wie beispielsweise dem Quanten-IHall-Effekt. Diesen Fragen wollen wir uns jetzt zuwenden.

Wir betrachten einen zweidimensionalen Kristall in einem hohen Magnetfeld, das senk-
recht zu der Ebene orientiert ist, in der sich der Kristall befindet. Anstelle der Landau-Zylinder
haben wir jetzt nur noch Landau-Kreise, die wir als zweidimensionalen Schnitt durch die Zy-
linder senkrecht zur Zylinderachse erhalten. Die Abfolge der inemander liegenden Landau-
Kreise entspricht genau wieder der in der Form von Vielfachen der Zyklotron-Energie hv,.
quantisierten Energie der Elektronen bei ihrer Kreishewegung in der Kristallebene. Die kon-
stante Dichte der durch Elektronen besetzbaren Energieniveaus im zweidimensionalen Kristall
hat die Konsequenz, dass alle Energieintervalle (von der Grofie hv,,) zwischen den aufeinan-
der folgenden Landau-Kreisen exakt die gleiche Anzahl von besetzbaren Energiezustéinden
besitzen. Die den einzelnen Kreisen entsprechenden Energieniveaus werden somit auch mit
genau der gleichen Anzahl von Elektronen besetzt. Das Energiespektrum der Elektronen be-
steht daher aus emner Folge von scharfen und genau gleichen Spitzen, die entlang der Ener-
gieachse in dem regelmaﬁlfren Abstand von der ZVklOtl on-Energie hv, erschemen Wenn es
g(]mgt die Zahl der beweglichen Elektronen im zweidime nblona]cn Kiristall kontinuierlich zu
vergroféern, dann sollten sich die elektrischen Figenschaften stufenweise édndern, wenn gera-
de wieder ein weiteres Landau-Niveau mit Elektronen aufgefiillt wird. Fiir derartige Effekte
interessierte sich vor etwas mehr als 20 Jahren der Deutsche Klaus von Klitzing im Rahmen
semer Forschungen am Physikalischen Institut der Universitit Wiirzburg. Im Herbst 1979
ging er zu einem F()I schungsaufenthalt nach Grenoble an das Deutsch-Fr: anzoblsch(, Hochfeld-
Magnetlabor, da dort noch stirkere Magnetspulen zur Verfuﬂlmg standen als in Wiirzburg. Die
Leitung des Magnetlabors in Grenoble hatte damals sein fritherer Doktorvater, G. Ld.ndWLhI.
Bei seinen Experimenten in Grenoble benutzte von Klitzing einen sogenannten Feld-Effekt-
Transistor aus Silizium, den ithm die Firma Siemens tiberlassen hatte. Dieses Bauelement
ist emnes der zahlreichen Weiterentwicklungen der Transistortypen aus der Irithzeit. An der
Halbleiteroberfliche sind die beweglichen Ladungstriiger auf einen engen zweidimensionalen
Bereich emgeschréinkt. Die Halbleiteroberfléiche 1st durch eine diinne, elektrisch isolieren-
de Schicht aus Siliziumoxid (Si0,) bedeckt, auf deren Gegenseite sich eine Metallelektro-
de befindet. Zwischen der Metallelektrode und dem Silizium Kristall kann eme elektrische
Spannung, die sogenannte Gate-Spannung, angelegt werden. Diese Gate-Spannung macht es
moglich, die Konzentration der beweglichen Ladungstriiger in threm zweidimensionalen en-
gen Bereich an der Silizumoberfliche kontinuierlich zu veréindern. Die experimentellen Vor-
aussetzungen zur Beobachtung der oben diskutierten méglichen Stufenstruktur waren somit
gegeben.

In der Nacht vom 4. auf den 5. Februar 1980 machte von Klitzing die Entdeckung, dass der
(senkrecht zum elektrischen Strom gemessene) IHall-Widerstand semnes Feld-Effekt-Transis-
tors in einem hohen Magnetfeld und bet der tiefen Temperatur von 1,5 Kelvin in Abhéngigkeit
von der Gate-Spannung besonders scharfe und regelméfdige Stufen aufwies. Auf der anderen
Seite zeigte der m Richtung des Stroms gemessene elektrische Widerstand m Abhéingigkert
von der Gate-Spannung starke Oszillationen und fiel bei jeder horizontalen Stufe des Hall-
Widerstands auf Null ab. Blieb das Magnetfeld ausgeschaltet, dann verschwanden auch sémt-
liche Stufen bzw. die Oszillationen. Noch in der gleichen Nacht erkannte von Klitzing, dass
es sich ber den Stufen im Hall-Widerstand um etwas fundamentales handelt, das nur von zwei
Naturkonstanten abhéingt und exakt quantisiert ist. Mit ansteigender Gate-Spannung werden
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Abbildung 7.4: Quanten-Hall-Effekt. Elektrischer
Widerstand und Hall-Widerstand in einem hohen
Magnetfeld bet emner Temperatur von 1.5 Kelvin
aufgetragen in Abhiingigkeit von der Gate-Spannung
fir das zweidimensionale Elektronengas des Feld-
Effekt-Transistors aus Silizium, mit dem K. von
Klitzing am 5. Februar 1980 den Quanten-Hall-Effekt
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die Landau-Niveaus nacheinander mit beweglichen Ladungstrigern aufgefiillt. Gleichzeitig
fallt der Hall-Widerstand ab, wobei dieser Abfall aber immer dann unterbrochen wird und ein
exakt konstanter Widerstandswert erscheint, wenn gerade ein Landau-Niveau aufgefiillt ist,
und das néichste Niveau aber noch nicht erreicht werden kann. Auf diese Weise ergeben sich
die exakt quantisierten Werte des Hall-Widerstands (1/n) (h/e?), die von Klitzing von seiner
Messkurve ablesen konnte. Hierbei ist n eine ganze Zahl, wie 2, 3, 4 usw. Die Grofée h ist
die Planck’sche Konstante und e die Ladung eines Elektrons. Fiir die Emheit des quantisier-
ten Hall-Widerstands erhielt von Klitzing den Wert h/e” = 25813 Ohm. Thm war damit die
bahnbrechende Entdeckung des Quanten-1all-Effekts gelungen.

Schon von der ersten Stunde an bestand Klarheit dartiber, dass der quantisierte Wert des
Widerstands beim Quanten-IHall-Effekt sich ausgezeichnet fiir eme neue Quanten-Definition
der elektrischen Widerstandseinheit eignet. Die Physikalisch-Technische Bundesanstalt in
Braunschweig, sowie die staatlichen Eichdmter in anderen Léndern haben diese Moglich-
keit auch bald aufgegriffen. Seit dem 1.1.1990 st die sogenannte von-Klitzing-Konstante
h/e* die gesetzliche Definition der Einheit des elektrischen Widerstands auf der Basis des
Quanten-Hall-Effekts. Die Genauigkeit bei der Bestimmung der von-Klitzing-Konstante war
auch noch weiter erhiht worden, und der offizielle Wert betriigt h/e* = 25812.807 Ohm.

Von Klitzing war aber nicht der erste, der stufenartige Strukturen beim Hall-Widerstand
und Oszillationen beim elektrischen Widerstand in der Richtung des Stroms in Abhéngigkeit
von der Gate-Spannung an einem Feld-Effekt-Transistor beobachtet hatte. In Tokio hatte die
japanmische Gruppe von S. Kawaji schon wenige Jahre vorher &hnliche, wenn auch nicht so
deutlich ausgepriigte Kurven wie von Klitzing erhalten. Die fundamentale Bedeutung ihrer
Ergebnisse im Hinblick auf eine nur aus zweir Naturkonstanten bestehende quantisierte Wi-
derstandsgrofse war dieser Gruppe jedoch entgangen.
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Durch den Quanten-Hall-Effekt hat das sogenannte zweidimensionale Elektronengas an
der Oberfliche emnes Halbleiters besondere Berithmtheit erlangt. Die theoretische Diskussion
ist auch mehr als 20 Jahre nach der Entdeckung des Effekts aber immer noch nicht abge-
schlossen. Die quantisierten Werte des Hall-Widerstands (1/n) (h/e”) lassen sich zwar anhand
der Idee des Auffiillens der Landau-Niveaus mit ansteigender Gate-Spannung schnell herlei-
ten, alle Einzelheiten bei den gemessenen Kurven sind aber noch nicht eindeutig theoretisch
geklért.

Die Erforschung der Physik des zweidimensionalen Elektronengases in hohen Magnetfel-
dern hat weiteren starken Auftrieb auch durch die stindigen Fortschritte bei der Préparation
der Halbleiter Materialien erhalten. Von besonderem Interesse war hierbei die Suche nach
dem sogenannten Wigner-Kristall. Eugene P. Wigner hatte schon 1938 theoretisch vorherge-
sagt, dass Elektronen bei geniigend tiefen Temperaturen ein perfekt geordnetes Kristallgit-
ter bilden, wenn sie auf einen zweidimensionalen Korper wie beispielsweise eine I'lalbleiter
Oberfliche eingeschréinkt sind. Der Silizium Feld-Effekt-Transistor schien fiir eine experi-
mentelle Untersuchung dieses Kristallisationsphdnomens in seiner Qualitéit noch nicht aus-
zureichen. Die Situation verbesserte sich aber wesentlich, als gegen Ende der 70er Jahre so-
genannte modulationsdotierte, einkristalline Halbleiterschichten hergestellt werden konnten.
Der Modulationsdotierung von Halbleitern Legt die einleuchtende Idee zugrunde, die beweg-
lichen Elektronen und die Donator-Stérstellen, aus denen sie stammen, voneinander riaumlich
zu trennen. Hierdurch kann inshesondere bei tiefen Temperaturen erreicht werden, dass sich
die Elektronen im Halbleiter besonders schnell und ungestort fortbewegen kénnen. Von der-
artigen sogenannten Heterostrukturen versprach man sich daher auch besonders schnelle und
rauscharme Transistoren, sodass damals weltweit in vielen Laboratorien an dieser Entwick-
lung gearbeitet wurde. In diesem Zusammenhang waren vor allem emnkristalline Schichten des
-V Halbleiters Galliumarsemd (GaAs) in Kombination mit einer durch einen Zusatz von
Aluminium modifizierten Galliumarsenid-Schicht (AlyGa,_ As) interessant. Beispielswei-
se werden Silizium Donatoratome (mit vier Elektronen in der duf3eren Hiille) gezielt auf die
Plitze der Gallium- oder Aluminium-Atome (mit jeweils nur drei Elektronen in der duféeren
Hiille) in der AlyGa;_yAs-Schicht eingebracht. Die Uberschuss-Elektronen von den Silizi-
um Donatoren werden dann in das energetisch tiefer liegende Leitungsband der benachbarten
GaAs-Schicht abgegeben, wo sie sich relativ ungestort fortbewegen kénnen.

Zum ersten Mal gelang es 1978/79 auch auf der Basis dieser letztgenannten neuen Mate-
rialien an einer Grenzfliche zwischen GaAs und AlyGa,_yAs ein zweidimensionales Flek-
tronengas zu realisieren. Pionierarbeiten bei der Priparation der emnkristallinen und nahezu
atomare Genauigkeit besitzenden Halbleiterschichten haben hier der Deutsche IHorst L. Stor-
nier zusammen mit seinen amerikanischen Kollegen C. Gossard und Raymond Dingle an den
Bell Laboratorien, sowie auch G. Abstreiter und K. Ploog am Max-Planck-Institut fiir Fest-
korperforschung in Stuttgart geleistet. Der in China geborene Daniel Tsui, damals ebenfalls
Mitarbeiter der Bell Laboratorien, tiberredete seinen Kollegen H. L. Stérmer schon bald, mit
den neuen, vielversprechenden Halbleiter Schichten elektrische Messungen bei méglichst ho-
hen Magnetfeldern und méglichst tiefen Temperaturen durchzufiihren. Besonders geeignet
hierfiir erschien beiden das Francis Bitter Hochfeld-Magnetlabor am beriihmten MIT im Bun-
desstaat Massachusetts. Hier konnten Magnetfelder bis etwa zum Millionenfachen des Erd-
magnetfelds mit Spulen erzeugt werden. Dort fiihrten sie dann ihre Experimente durch, bei
denen sie das Magnetfeld variierten, wihrend die Dichte des zweidimensionalen Elektronen-
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gases in der Grenzfliche ihrer Heterostruktur-Probe konstant bheb. Bei Abkiihlung auf etwa
2 Kelvin fanden sie wie erwartet die horizontalen Stufen des Hall-Widerstands, die man vom
Quanten-Hall-Effekt schon kannte. Als sie ihre Probe aber weiter bis unter 0,5 Kelvin abkiihl-
ten, entdeckten sie im hichsten Magnetfeldbereich etwas vollig neues: jetzt tauchte eine Stufe
bei dem Hall-Widerstand 3(h/e?) auf, also bei n = 1/3, wenn wir den Hall-Widerstand in der
oben verwendeten Form (1/n) (h/e”) ausdriicken. Im Laufe der darauffolgenden Jahre wurden
noch weitere Plateaus beim Hall-Widerstand mit anderen gebrochenen Zahlenwerten fiir n,
wie 1/3, 2/3, 2/5, 3/5, 3/7, 4/7, usw. , gefunden. In allen Féllen waren die Hall-Widerstéinde
(1/n) (h/e’) mit dLn gebrochenen Wu’tu] von n mit der gleichen Prizision erschienen wie
beim Quanten-Hall-Effekt mit den ganzzahligen Werten von n. Ahnlich wie bei dem letztge-
nannten Effekt beobachteten Tsui und Stérmer, dass der in Richtung des Stroms gemessene
elektrische Widerstand ebenfalls immer aufl Werte nahe bei Null abfiel, wenn ein horizontales
Plateau beim Hall-Widerstand erreicht wurde. Die Entdeckung von Tsui und Stérmer wur-
de dann als fraktionierter Quanten-Hall-Effekt bezeichnet. Im Gegensatz hierzu spricht man
bei dem Effekt, den K. von Klitzing entdeckt hatte, von dem integralen oder ganzzahligen
Quanten-Hall-Effekt.

Wie wir schon diskutiert haben, werden die Elektronen durch die Lorentz-Kraft auf Kreis-
bahnen gezwungen, wenn sie sich senkrecht zum Magnetfeld bewegen. Bei den oben bespro-
chenen Experimenten war das Magnetfeld stets in der Richtung senkrecht zur Ebene des zwei-
dimensionalen Elektronengases orientiert, sodass die Kreishahnen ebenfalls innerhalb dieser
Ebene lagen. Der Durchmesser der Kreishahnen ist umgekehrt proportional zur Stéirke des
Magnetfelds. Mit wachsendem Magnetfeld ziehen sich diese Kreishahnen zusammen und er-
reichen schlie3lich einen Durchmesser, der kleiner ist als der mittlere Abstand der Elektronen
voneinander. Bei tiefen Temperaturen besetzen alle Elektronen in diesem Fall nur das nied-
rigste Landau-Niveau, und wir haben es mit dem sogenannten extremen Quanten-Grenzfall zu
tun. Auf der anderen Seite verlangt die Eindeutigkeit der quantenmechanischen Wellenfunk-
tion der Elektronen, dass der magnetische Fluss, der das zweidimensionale Elektronengas
durchsetzt, m Emheiten des magnetischen Flussquants (h/e) quantisiert ist. Die Beobachtung
des fraktionierten Quanten-Hall-Effekts deutet an, dass die Elektronen in ihrer zweidimensio-
nalen Anordnung ganz bestimmte Abstéinde vonemander bevorzugen. Bei diesen bevorzugten
Abstinden nimmt das Verhéltnis n aus der Zahl der magnetischen Flussquanten pro Flichen-
einheit und der Anzahl der Elektronen pro Flicheneinheit genau rationale Zahlenwerte wie
die oben angegebenen Zahlenbriiche aus zwei ganzen Zahlen an. Magnetische Flussquanten
und Elektronen stehen in einer engen Beziehung zueinander. Ferner kann man aus den ex-
perimentellen Beobachtungen auf die Existenz emer Liicke im Energiespektrum des Elektro-
nensystems schlief3en, dhnlich wie beim integralen Quanten Hall-Effekt. Im vorliegenden Fall
spielt aber offenbar die Wechselwir kung der rkktmnm untereinander auch eine (ntsthud(,n-
de Rolle. In hohen Magnetfeldern schelnen die Elektronen zusammen mit den magnetischen
Flussquanten in eine neuartige Quantenfliissigkeit zu kondensieren.

Zur Beschreibung dieses neuen Vielteilchen-Grundzustands hat der heute an der Stanford
University in Kalifornien arbeitende Amerikaner Robert Laughlin eine verbliiffend einfache
Vielteilchen-Wellenfunktion vorgeschlagen, mit der sich viele Aspekte der experimentellen
Ergebnisse erkléren lassen. Inshesondere konnte Laughlin die ausschliefflich ungeraden Zah-
lenwerte im Nenner der rationalen Zahlen n fiir das oben diskutierte Verhéltnis durch die
Bedingung der Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion erklidren. Die experimentelle und
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Abbildung 7.5: Fraktionierter Quanten-Hall-Effekt im zweidimensionalen Elektronengas einer
modulationsdotierten GaAs/AlGaAs-Halbleiter-Heterostruktur  bei einer Temperatur von etwa
0.1 Kelvin. Der elektrische Widerstand R und der Hall-Widerstand Rh sind in Abhéngigkeit
vom Magnetfeld aufgetragen. Der Hall-Widerstand zeigt viele Plateaus mit den angegebenen
gebrochenen Zahlenwerten von n, wenn fiir den quantisierten Hall-Widerstand die Schreibweise
(1/n) (h/e2) benutzt wird (Horst L. Stormer).

theoretische Behandlung des fraktionierten Quanten-1all-Effekts hat inzwischen zu Ansétzen
iiber neuartige aus magnetischen Flussquanten und Elektronen zusammengesetzte Teilchen
gefiihrt, die als kollektive energetische Anregung im zweidimensionalen Elektronengas er-
scheinen konnen.

Bevor wir unsere Diskussion der hohen Magnetfelder beschlieféen, wollen wir noch die
verwendeten Magnetspulen und die damit verbundene Entwicklung etwas néher betrachten.
Magnetspulen, die aus supraleitenden Drihten gewickelt sind, gibt es seit den 60er Jahren.
Damals hat ein entscheidender Fortschritt bei der Herstellung von den sogenannten techni-
schen Supraleitern stattgefunden. Seitdem findet man supraleitende Magnete in vielen La-
boratorien, und die Experimente bei hohen Magnetfeldern sind viel einfacher geworden als
vorher. Um den Temperaturbereich der Supraleitung zu erreichen, werden die Magnetspulen
mit flissigem Helum auf 4 Kelvin gekiihlt. Die supraleitenden Materialien wollen wir im
nichsten Kapitel noch genauer besprechen. Supraleitungsmagnete, die Magnetfelder bis etwa
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zum Einmillionenfachen des Erdmagnetfelds erzeugen, gehoren heute schon zur Standard-
ausriistung der entsprechenden Labors. Durch besondere Konstruktionsmafinahmen kann in
sogenannten Hybrid-Magneten das Magnetfeld noch auf ungefihr das Doppelte weiter erhoht
werden. Im Laufe der Jahre sind verschiedene Zentren, meist auf nationaler Basis, gegriindet
worden, in denen bei sehr hohen Magnetfeldern experimentiert werden kann. Das deutsch-
franzosische IHochfeld-Magnetlabor in Grenoble und das amerikamsche Francis Bitter La-
boratorium am MIT i Cambridge haben wir schon erwihnt. Als Fortentwicklung aus dem
letztgenannten Labor besteht in den USA schon seit einigen Jahren das Nationale Hochfeld-
Magnet-Laboratorium an der Florida State University in Tallahassee im Bundesstaat Florida.
Weitere spezielle Einrichtungen fiir hohe Magnetfelder befinden sich in Nijmegen in Holland
sowle In Sendai und in Tsukuba in Japan.

Schon in den 20er und 30er Jahren gab es Laboratorien, in denen Experimente bet hohen
Magnetfeldern durchgefiihrt wurden. Der Franzose Aime Cotton hatte in der Néhe von Pa-
11s enen riesigen Elektromagnet konstruiert, und der Amerikaner Francis Bitter baute grofse
Elektromagnete am MIT in Cambridge. Der Russe P. L. Kapitza entwickelte im englischen
Cambndﬂ(* gepulste Elektromagnete. N(‘b(‘n dem bendtigten elektrischen Strom war in allen
Fillen auch der Verbrauch an Kiihlwasser enorm hoch, da die Magnetspulen noch nicht aus
Supraleitern hergestellt waren und im Betrieb eine grofée Warmeentwicklung aufwiesen.

Der Russe Pjotr Leonidovich Kapitza hatte am Polytechnischen Institut in St. Petersburg
stuchert, wo er von A. F. Ioffe betreut worden war. Im Jahr 1921 kam er mit 27 Jahren zu Ernest
Rutherford nach Cambridge n England, um die aktuellen Entwicklungen in der Physik ken-
nen zu lernen. In Cambridge machte er eine aufierordentlich steile Karriere und wurde 1930
Direktor des neu eingerichteten Mond-Laboratoriums. Er interessierte sich damals fiir starke
Magnetfelder, um dle Spuren von Alphateilchen abzulenken. Daher baute er einen speziellen
Pulsgjenerdtor mit dem er in einer gepulsten Spule die damals héchsten Magnetfelder erzeu-
gen konnte. Er war damit der erste, der diese Pulstechnik einsetzte, um hohe Magnetfelder
zu erhalten. Inzwischen ist diese Methode von verschiedenen Gruppen zu einem hohen Stand
weiter entwickelt worden. Kapitza entdeckte unter anderem das nach thm benannte Gesetz
des linearen Anwachsens des elektrischen Widerstands in hohen Magnetfeldeln Schon bald

wandte er sich der Tieftemperaturphysik zu. Als er wéhrend der Stalin-Ara im Jahr 1934 wie-
der einmal in seine russische Heimat fuhr, um seine Mutter in Moskau zu besuchen, verboten
thm die Behérden, nach England zuriickzukehren. Statt dessen baute man fiir ihn ein neues In-
stitut in Moskau. Sein Institut fiir Physikalische Probleme wurde spéter sehr bertihmt. Im Jahr
1937 “elang es Kapitza, den theoretischen Physiker L. D. Landau aus Charkow in der Ukraine
an semn Institut nach Moskau zu holen. Wéhrend dieser Zeit der politischen Verfolgungen in
der damaligen Sowjetunion wurde auch Landau schon im folgenden Jahr verhaftet. Nur durch
persﬁnliche Intervention bei Stalin gelang es Kapitza erst nach einem Jahr, Landau wieder aus
dem Geféngnis zu holen. Landau ist anschlieféend die herausragende Vaterfigur in der russi-
schen theoretischen Physik geworden. Der russische Experimentalphysiker L. V. Shubnikov,
ebenfalls aus Charkow und ein enger Ireund von Landau, hatte damals nicht so viel Gliick
nach seiner Verhaftung wie Landau. Nach dreimonatiger Untersuchungshaft wurde er zum To-
de verurteilt und am 10. November 1937 erschossen. Shubnikov hatte 1931 am Ukramischen
Physikalisch-Technischen Institut in Charkow den Aufbau des ersten Tieftemperaturlabors in
der Sowjetunion eingeleitet. Iier konnte dann auch im Temperaturbereich des fliissigen IHe-
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liums experimentiert werden, dhnlich wie damals nur noch in Leiden, Toronto und Berlin.
Shubnikov ist durch seine Pionierarbeiten zur Supraleitung besonders hervorgetreten.
Gepulste hohe Magnetfelder, wie sie Kapitza zum ersten Mal verwendet hatte, besitzen
auch heute noch besondere Aktualitéit. So ist beispielsweise im deutschen Forschungszentrum
in Rossendorf bei Dresden gegenwiirtig eine gesamte Anlage geplant, die aus drei Magnetspu-
len besteht mit jeweils verschiedener Maximalstirke des Magnetfelds und verschiedener Puls-

dauer.
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Abbildung 8.1: Der hollindische Physiker Heike Kamerlingh Onnes. In Leiden verfliissigte er 1908
zum ersten Mal das Edelgas Helium. Drei Jahre spéter entdeckte er die Supraleitung. (Foto: Kamerlingh
Onnes Laboratorium, Universitéiit Leiden)

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Nur drei Jahre nachdem es Kamerlingh Onnes in Leiden gelungen war, das Edelgas He-
lium zu verfliissigen und dadurch bei der Abkiihlung auf tiefe Temperaturen den damaligen
Kilterekord von 4 Kelvin (minus 269 °Celsius) zu erzielen, machte er im Jahr 1911 eine
tiberraschende Entdeckung: unterhalb einer bestimmten Temperatur kann der elektrische Wi-
derstand von Metallen praktisch vollig verschwinden und ist experimentell nicht mehr nach-
weishar. Zum ersten Mal war das Phiinomen der sogenannten Supraleitung, wie es dann an-

schlieféend genannt wurde, beobachtet worden.
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Abbildung 8.2: Entdeckung der Supraleitung. Elektrischer Widerstand in Ohm einer Quecksil-

ber Probe aufgetragen in Abhéngigkeit von der Temperatur in Kelvin. (H. Kamerlingh Onnes)

Nachdem Kamerlingh Onnes seine Experimente auf den neu erschlossenen Bereich von
deutlich tieferen Temperaturen als bis dahin méglich ausdehnen konnte, interessierte er sich
unter anderem auch dafiir, wie sich der elektrische Widerstand von Metallen bei diesen tiefen
Temperaturen veréndert. FFiir derartige Messungen schien Quecksilber als Metall besonders
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giinstig zu sein, da es wegen seines niedrigen Schmelzpunktes (bei Zimmertemperatur ist es
bereits fliissig) verhiltnisméfiig gut in hochremner FForm hergestellt werden kann. Die pionierar-
tige Untersuchung sollte schliefdlich an einem Material erfolgen, das méglichst wenig storende
Verunreinigungen enthielt. Fiir die ersten Messungen wurde deshalb eme mit Quecksilber ge-
fiillte diinne Glaskapillare verwendet. Als der von Kamerlingh Onnes mit dem Experiment
beauftragte Student Gilles IHolst die Kapillare mit Quecksilber abkiihlte, beobachtete er wie
der elektrische Widerstand der Probe mit sinkender Temperatur abnahm. Als aber schlie3lich
die Temperatur von 4 Kelvin erreicht war, zeigte die Kurve einen scharfen Knick, und der
Widerstand fiel abrupt auf einen unmessbar kleinen Wert. Zunéichst gab es noch einige Irri-
tationen, da vermutet wurde, dass die elektrische Schaltung der Messanordnung einen Fehler
hatte und moglicherweise emn Kurzschluss die Ursache fiir den plotzlichen Abfall des elektri-
schen Widerstands war. Nach sorgfiltigen Kontrollen war man allméhlich aber sicher, dass die
Messtechnik in Ordnung war und man ein neues Phiinomen entdeckt hatte. Der Student Gilles
Holst hat spiiter eine Anstellung in den N. V. Philips” Gloeillampenfabricken in Eindhoven
erhalten und wurde schlieflich der erste Direktor der Philips Forschungslaboratorien.

Anschliefiend an diese erste Beobachtung in Quecksilber hat man Supraleitung auch in
anderen Metallen gefunden, wie beispielsweise in Aluminium, Blei, Indium, Zink, und Zinn,
sowie im Laufe der Zeit auch in Legierungen und in metallischen Verbindungen. Eine Zu-
sammenstellung aus dem Jahr 1969 weist etwa 350 unterschiedliche supraleitende Material-
systeme auf. Supraleitung tritt immer erst bei Abkiihlung unter eine materialspezifische, cha-
rakteristische Temperatur, die sogenannte kritische ‘Temperatur Ty, auf. Seit der Entdeckung
der Hochtemperatursupraleitung, die wir im néchsten Kapitel besprechen werden, bezeichnet
man die bis dahin bekannten supraleitenden Materialien als sogenannte klassische Supraleiter.
Unter diesen klassischen Supraleitern besitzt die metallische Verbindung NbyGe den héchsten
Wert der kritischen Temperatur mit 7, = 23,2 Kelvin.

A
He
0 _ Abbildung 8.3: Temperaturabhéingig-
" keit des kritischen Magnetfelds He
0 T(; Temperatur (schematisch)

Nach seiner Entdeckung, dass elektrischer Strom durch einen Supraleiter ohne elektri-
schen Widerstand transportiert werden kann, schmiedete Kamerlingh Onnes schon bald Pline,
das Phianomen der Supraleitung bei der Anlieferung und Verteilung von elektrischer Energie in
Kabeln techmisch zu nutzen. Zu seiner Enttduschung musste er aber bei den ersten Versuchen
feststellen, dass die Supraleitungseigenschalt durch ein Magnetfeld reduziert wird und ober-
halb eines besimmten Magnetfeldes, dem sogenannten kritischen Magnetfeld e, verschwin-
det. Ein dufSeres Magnetfeld wirkt hierber genau so wie das von dem elektrischen Strom mm
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Supraleiter selbst erzeugte Magnetfeld, das sogenannte Eigenfeld. Das kritische Magnetfeld
H(T) verschwindet bei der kritischen Temperatur 7' und steigt unterhalb 7' mit abnehmen-
der Temperatur an. Seinen Maximalwert erreicht es bei der Temperatur Null Kelvin. In vielen
klassischen Supraleitern liegt dieser Maximalwert im Bereich zwischen dem IHundertfachen
bis Fiinftausendfachen des Erdmagnetfelds.

Durch das Figenfeld des transportierten elektrischen Stroms wird die maximale Stromstér-
ke begrenzt, bis zu der die Supraleitung aufrecht erhalten bleibt. Diese maximale Stromstéiirke
in einem Supraleiter wird mit kritischer Stromstérke 1. bezeichnet. Im einfachsten Fall wird
die kritische Stromstirke erreicht, wenn das magnetische Eigenfeld des Stroms gleich dem
kritischen Feld H,. ist. Dieser Zusammenhang wird auch Silsbee’sche Regel genannt. Die-
se deutliche Emschriinkung bei der Moglichkeit, grofie elektrische Stréme m Supraleitern zu
transportieren, hat viele Jahre die technische Anwendung der Supraleitung behindert. Dies
anderte sich erst n den 60er Jahren, als neue supraleitende Materialien gefunden wurden mit
giinstigeren Eigenschaften und relativ hohen Werten fiir die kritischen Magnetfelder und die
kritischen Stromstérken. Wir werden am Ende dieses Kapitels hierauf zuriick kommen.

Abbildung 8.4: Walther Meissner (Foto: Physi-
kalisch Technische Bundesanstalt, Institut Ber-
lin).

Im Jahr 1933 machten Walther Meissner und sein Mitarbeiter R. Ochsenfeld an der Phy-
sikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin Charlottenburg eine fiir die weitere Entwick-
lung hichst folgenschwere Entdeckung: befindet sich ein Supraleiter in einem Magnetfeld,
so wird beim Ubergang in den supraleitenden Zustand das Magnetfeld aus dem Supralei-
ter herausgedréngt und verschwindet in seinem Inneren. Dieses Phianomen wird seither als
Meissner-Effekt bezeichnet. W. Meissner war damals nach der Pionierleistung von Kamer-
lingh Onnes in Leiden emer der ersten, der das Edelgas Helium ebenfalls verfliissigen konn-
te und ein entsprechend ausgeriistetes Tieftemperatur-Laboratorium leitete. Immerhin hatte
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es 15 Jahre gedauert, bis aufSerhalb Leiden auch an emem weiteren Platz, namlich in To-
ronto, mit der Helumverfliissigung begonnen wurde. Das Tieftemperatur-Laboratorium der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt war dann weltweit der dritte Ort. Schon bald nachdem
der Meissner-Effekt bekannt worden war, haben C. J. Gorter und H. B. G. Casimur in Holland
eine wichtige Folgerung aus seiner Existenz gezogen. Die magnetische Feldverdringung aus
dem Inneren des Supraleiters aufgrund des Meissner-Effekts bedeutet, dass der supraleiten-
de Zustand emn sogenannter thermodynamischer Gleichgewichtszustand ist, der per Definition
unabhiingig davon ist, auf welchem Weg man diesen Zustand durch Verdnderung des Magnet-
felds und der Temperatur erreicht hat. Am Ende muss die Temperatur T nur kleiner als die
kritische Temperatur T, und das Magnetfeld nur kleiner als das kritische Magnetfeld H(T)
sein. Gorter und Casimir haben auféerdem gezeigt, dass die Geltung des Meissner-Effekts
die Moglichkeit erdffnet, den Energieunterschied zwischen dem sogenannten normalen (nicht
supraleitenden) und dem supraleitenden Zustand genau zu berechnen. Dieser Energieunter-
schied ist proportional zum Quadrat des kritischen Magnetfelds, HZ(T). Jetzt konnte man den
Energiegewinn fiir die Elektronen zum ersten Mal angeben, der ihren supraleitenden Zustand
begiinstigt.
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Abbildung 8.5: Meissner-Effekt. (a) Der kugelférmige Supraleiter wird im Normalzustand
oberhalb seiner kritischen Temperatur von dem &dufferen Magnetfeld durchsetzt, (b) Unterhalb
der kritischen Temperatur verdréngt der Supraleiter das Magnetfeld vollstindig aus seinem In-
nern solange das kritische Magnetfeld nicht tiberschritten wird. Die Feldverdringung erfolgt
durch elektrische Stréme, die an der Oberfliche um den Supraleiter verlustfrei herumfliefien
und das Innere des Supraleiters gegen das Magnetleld abschirmen.

Um den Meissner-Effekt aufrecht zu erhalten, miissen an der Oberfliche des Supralei-
ters elektrische Strome fliefSen, die wie bei einer elektrischen Spule ein Magnetfeld erzeu-
gen, das dem urspriinglich vorhandenen Magnetfeld genau entgegen gerichtet ist und es exakt
kompensiert. Diese sogenannten Abschirmstrome miissen verlustfrei, d. h. ohne elektrischen
Widerstand, fliefien, da andernfalls der supraleitende Zustand im Magnetfeld nicht beliebig
lange bestehen bleiben kann. Den Fall von elektrischen Abschirmstrémen, die mit Verlusten
behaftet sind, haben wir in jedem nicht supraleitenden elektrischen Leiter wie beispielsweise
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Abbildung 8.6: Demonstration des Meissner-
Effekts. Ein aul die Temperatur des fliissigen
Stickstoffs abgekiihlter kleiner Wiirfel aus ei-
nem Hochtemperatur-Supraleiter  schwebt iiber
einer ferromagnetisehen Scheibe. Zwischen die-
sem Magnet und den durch den Meissner-Effekt
induzierten Abschirmstromen im Supraleiter be-
steht eine abstoféende Kraft. (Foto: Rainer Striub)

Kupfer. Wird dieser Leiter plotzlich in ein Magnetfeld gebracht, fliefien an semer Oberfléche
am Anfang ebenfalls Abschirmstrome, die das Magnetfeld aus dem Inneren des Leiters ver-
dréingen. Wegen der jetzt aber auftretenden elektrischen Verluste nehmen die Abschirmstréme
mit der Zeit ab, und das Magnetfeld dringt vollstindig in den elektrischen Leiter em. Die Dau-
er fiir diesen Abklingprozess der Abschirmstrome ist umso lénger, je grofSer die elektrische
Leitfahigkeit des Leiters ist.

Aus unseren Erlduterungen geht klar hervor, dass der Meissner Effekt das Fliefen von
supraleitenden Abschirmstromen erfordert. Supraleitung ist also die notwendige Folge aus
der Existenz des Meissner-Effekts. Der umgekehrte Schluss, dass fiir ein Material mit ver-
schwindendem elektrischen Widerstand notwendig die Existenz des Meissner-Effekts folgt,
1st aber unzuléssig. Der Meissner Effekt ist daher fiir die Supraleitung grundlegender als das
Verschwinden des elektrischen Widerstands. Bei dem Namen ., Supraleitung™ riickt allerdings
die letztgenannte Eigenschaft in den Vordergrund.

Die supraleitenden Abschirmstrome an der Oberfliche konnen keine beliebig hohe oder
sogar unendliche Dichte des elektrischen Stromflusses annehmen, sondern miissen auf emen
endlichen Wert der Stromdichte begrenzt bleiben. Dies hat zur Folge, dass die Abschirmstro-
me eine Schicht bestimmter Dicke an der Oberfliche benétigen, und dass das Magnetfeld
auch bei der Existenz des Meissner-Effekts eine kleine aber endliche Strecke in den Supra-
leiter eindringt. Die Dicke dieser Schicht wird als sogenannte magnetische Eindringtiefe be-
zeichnet. Im folgenden wollen wir sie mit dem Symbol A,, kennzeichnen. Die magnetische
Eindringtiefe liegt bei vielen Supraleitern typischerweise im Bereich A, = 40-60 nm. Bei
Anniiherung an die kritische Temperatur T, wéchst sie stark an. Die magnetische Eindring-
tiefe 1st eine wichtige materialspezifische riaumliche Lénge, die bei vielen Eigenschaften der
Supraleiter eine Rolle spielt. Die endliche magnetische Eindringtiefe fiihrt beispielsweise da-
zu, dass eine Ansammlung von kleinen supraleitenden Kérnern, mit emem Durchmesser jedes
Korns von éhnlicher Grofse wie die magnetische Eindringtiefe, msgesamt nur einen deutlich
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abgeschwiichten Meissner-Effekt zeigt, da der magnetisch abgeschirmte Volumenbruchteil bei
jedem einzelnen Korn entsprechend reduziert ist.

Ein supraleitender Ringstrom, dhnlich wie er als Abschirmstrom den Meissner-Effekt ver-
ursacht, kann auch dazu dienen, in emem einfachen Experiment herauszufinden, wie genau der
elektrische Widerstand 1im Supraleiter wirklich Null ist, oder ob noch ein endlicher Restwi-
derstand tibrig bleibt. Die tibliche Widerstandsmessung anhand des elektrischen Spannungs-
abfalls bei einem stromdurchflossenen Leiter reicht hierfiir nicht aus, da die elektrische Span-
nung fiir diese Methode unmessbar klein sein kann. Anstelle dieser konventionellen Wider-
standsmessung kann man aber auch in einem supraleitenden Ring durch magnetische Indukti-
on einen elektrischen Ringstrom anwerfen. Der Ringstrom erzeugt wie bei einer elektrischen
Spule ein Magnetfeld, das man nur nachzuweisen braucht. Die Aufgabe besteht jetzt darin,
festzustellen, wie lange das Magnetfeld des Ringstroms aufrecht erhalten bleibt. Je linger die
Laufzeit des Stroms dauert, withrend der noch kein Abfall des erzeugten Magnetfelds zu be-
obachten ist, umso nither muss der elektrische Widerstand des supraleitenden Rings bet Null
liegen. Die beiden Amerikaner D. J. Quinn und W. B. lttner haben im Jahr 1961 eine be-
sonders fortgeschrittene Version eines solchen Expermments durchgefiihrt. Mit Hilfe von zwei
nacheinander abgeschiedenen Bleischichten stellten sie eine diinne supraleitende Rohre aus
Blei her und untersuchten dann den zeitlichen Abfall des eingefangenen magnetischen Flus-
ses in der Rohre iiber einen Zeitraum von sieben Stunden. Aus thren Messungen ergab sich bei
einer Temperatur von 4 Kelvin als Obergrenze des spezifischen elektrischen Widerstands von
supraleitendem Blei der Wert 3.6 X 10 Ohm cem. Dieser Wert ist etwa 17 Zehnerpotenzen
klemner als der spezifische Widerstand eines unserer besten metallischen Leiter, Kupfer, bei
Zimmertemperatur.

Emne phénomenologische Theorie der Supraleitung haben die Briider Fritz und Heinz Lon-
don im Jahr 1935 vorgeschlagen. Thre Theorie erkldrte msbesondere den Meissner-Effekt und
die Grofée der magnetischen Eindringtiefe A,

Neben der magnetischen Eindringtiefe spielt in Supraleitern eine zweite charakteristische
Linge eine fundamentale Rolle: die sogenannte Kohérenzlénge . Diese Linge kennzeichnet
die kleinstmdégliche raumliche Strecke, auf der sich die Eigenschaft der Supraleitung wesent-
lich &ndern kann. Als erster hat der Engléinder A. B. Pippard im Jahr 1950 auf diese rdumliche
Starrheit bet der Supraleitung hingewiesen. Einen anderen Zugang zur Frage der ridumlichen
Kohérenz der Supraleitung haben die beiden Russen V. L. Ginzburg und L. D. Landau eben-
falls 1950 entwickelt. Die sogenannte Ginzburg-landau-Theorie geht von einem thermodyna-
mischen Energieansatz aus, in Verbindung mit Landau’s allgemeinem Konzept der Phasenum-
wandlungen héherer Ordnung. Die Supraleitungseigenschaft wird durch eine Wellenfunktion
W ausgedriickt.

Zunéchst hatte man geglaubt, dass die beiden charakteristischen Léangen A, und € im-
mer nur in der Rethenfolge vorkommen, dass die Kohérenzléinge & grofier als die magnetische
Eindringtiefe A, ist. Dies hing insbesondere mit folgender Tatsache zusammen. In seiner
emnfachsten Form wird der Meissner-Effekt nur beobachtet, wenn durch die Feldverdréingung
das Magnetfeld in der néichsten Umgebung des Supraleiters praktisch unverédndert bleibt. Ein
solcher Fall hegt aber nur vor, wenn die Form des Supraleiters diinn und lang ist, und wenn
seine Langsrichtung parallel zum Magnetfeld orientiert ist. Im anderen Fall, wenn der Supra-
leiter beispielsweise die Form einer diinnen Platte besitzt, die quer zum Magnetfeld liegt, wird
durch die Feldverdrangung das Magnetfeld am Auféenrand der Platte stark erhoht, sodass es
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schnell grofler als das kritische Magnetfeld H(T) wird. Die vollsténdige Verdringung des
Magnetfelds kann jetzt nicht mehr aufrecht erhalten werden, und magnetischer Fluss dringt in
den Supraleiter ein. Wie L. D. Landau im Jahr 1937 zum ersten Mal vorgeschlagen hat, wird
als Folge emn neuer sogenannter Zwischenzustand gebildet, bet dem normale Doménen mit
dem lokalen Magnetfeld H,. und supraleitende Doménen mit dem lokalen Magnetfeld Null
nebeneinander existieren. Die Grenzflichen zwischen den Doméinen sind wie bei allen réium-
lichen Doménenbildungen mit einer Wandenergie behaftet. Wie man aus der oben genannten
Ginzburg-Landau-Theorie herleiten kann, ist diese Wandenergie proportional zur Lingendif-
ferenz & — A,,. Da zunéichst vermutet wurde, dass die Wandenergie immer positiv ist, und
somit die Bildung einer Doménenwand immer einen Energieaufwand erfordert, hatte man ge-
schlossen, dass die Kohérenzlinge £ grofser als die magnetische Eindringtiefe A, sein muss.

m

a)

Abbildung 8.7: Supraleitender Mischzustand mit dem von Abrikosov zum ersten Mal vorge-
schlagenen Gitter aus quantisierten magnetischen Flussfiden, (a) Schematische Darstellung.
Insgesamt sind neun magnetische Flussfiden gezeigt, wobei jeder Magnetfeld-Faden von su-
praleitenden Ringstromen umgeben ist. (b) Experimenteller Nachweis des Abrikosov Gitters
aus magnetischen Flussfiden fiir eine 0.5 mm dicke Platte aus supraleitendem Niob durch De-
koration mit der Bitter-Technik. Die vielen dunklen Punkte markieren die Stellen, an denen
die einzelnen magnetischen Flussfiden die Oberfliche der supraleitenden Platte durchsetzen.
(U. Essmann)

Allméhlich geriet dieser geschilderte Gedankengang aber ins Wanken. Erste AnstofSe ka-
men schon in den dreifdiger Jahren aus dem Tieftemperatur-Laboratorium von L. V. Shubnikov
in Charkow in der Ukraine, in dem auch bereits frith mit Experimenten zur Supraleitung be-
gonnen worden war. Immer wieder zeigten elektrische und magnetische Messungen besonders
an supraleitenden Legierungen Verhaltensweisen, die sich nur schwer mit den vorhandenen
Vorstellungen erkliren lieffen. Der entscheidende Durchbruch gelang dann 1953 in Moskau
dem jungen theoretischen Physiker A. A. Abrikosov. In der Universitiit teilte er ein Zimmer
mit N. Zavaritskii, der am beriihmten P. L. Kapitza Institut fiir Physikalische Probleme Expe-
rimente an supraleitenden diinnen Schichten durchfiihrte, um die Vorhersagen der Ginzburg-
Landau-Theorie zu tiberpriifen. Bis dahin hatte man sich nur fiir den Fall interessiert, dass die
Langendifferenz £ — A,,, und damit auch die Wandenergie, positiv ist. Abrikosov und Zava-
ritskii diskutierten jetzt zum ersten Mal ernsthaft die Moglichkeit, dass die Léangendifferenz
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auch negativ werden kann, wenn die Kohérenzlinge kleiner als die magnetische Eindringtiefe
Ao 1st. Abrikosov berechnete auf der Basis der Ginzburg-Landau-Theorie das kritische Ma-
gnetfeld fiir den Fall, dass die Differenz & — A,, negativ ist, und konnte nachweisen, dass nur in
diesem Fall gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten Zavaritskis fiir besonders
sorgfiltig priparierte diinne Schichten erzielt werden konnte. ks musste sich also um eine bis
dahm noch unbekannte neue Art von Supraleitern handeln. Abrikosov und Zavaritskii nannten
sie die zweite Gruppe®. Im Laufe der Zeit hat sich dann der Name Typ Il Supraleiter durch-
gesetzt, withrend die Supraleiter mit positiver Wandenergie heute Typ | Supraleiter genannt
werden.

Abrikosov hat anschhiefend die Typ Il Supraleiter theoretisch genauer analysiert und ge-
funden, dass bet thnen im Magnetfeld ein nevartiger Zustand moglich ist, n dem der Supra-
leiter von einem regelmiifSigen Gitter aus einzelnen sogenannten magnetischen Flussquanten
durchsetzt 1st. Das berithmte Abrikosov’sche Flusslimengitter war entdeckt. Der hiermit ver-
bundene Zustand des Supraleiters wird als Mischzustand bezeichnet. Durch ein magnetisches
Flussquant wird der Supraleiter von einem eng begrenzten, lokalen Magnetfeld fadenartig
durchsetzt, wobei das rdumlich eng eingeschriinkte Magnetfeld durch supraleitende Ringstro-
me, die um den Magnetfeld-Faden herumlaufen, wie bei einer Magnetspule erzeugt wird. Auf
diese sogenannte magnetische Flusshnie wollen wir unten noch einmal zuriickkommen. Ab-
rikosov hatte diese Arbeiten im Jahr 1953 abgeschlossen. Die vorgestellten Konzepte waren
aber so neuartig, dass der Doktorvater von Abrikosov, L. D. Landau, nicht emverstanden war.
Es stellte sich dann aber schon zwei Jahre spéter heraus, dass dhnliche Fragen auch ber wirbel-
artigen Stromungen bei tiefen Temperaturen in suprafliissigem Helium auftauchen. Auch in
diesem Fall unterliegt die Zirkulation der Strémung dhnhchen Quantenbedingungen wie die
zirkulierenden Suprastrome bet den magnetischen Flussquanten. Erst als in diesem Zusam-
menhang der Amerikaner R. P. Feynman quantisierte Wirbellimen in rotierendem suprafliis-
sigem Helium theoretisch diskutierte, gab Landau seme Zustimmung. So wurde Abrikosov’s
Arbeit erst 1957 veréffenthicht.

Bei emem Typ Il Supraleiter dringen magnetische Flussquanten erst in sein Inneres ein,
wenn das sogenannte untere kritische Magnetfeld Hei erreicht wird. Unterhalb von Hei
bleibt der Meissner-Effekt bestehen, und im Innern des Supraleiters verschwindet das Ma-
gnetfeld. Der Mischzustand existiert oberhalb von Hei bis zum sogenannten oberen kriti-
schen Magnetfeld I'.,. Eine tiberzeugende erste experimentelle Bestétigung der Existenz des
Abrikosov’sehen Flusshiniengitters im Mischzustand kam von U. Essmann und €. Tréuble aus
dem Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart im Jahr 1967. Ihnen gelang es, das
Flussliniengitter an der Oberfldche des Supraleiters dadurch sichtbar zu machen, indem sie
ein feines ferromagnetisches Pulver auf die Oberfliche streuten. Da das Pulver von den Stel-
len angezogen wird, wo die Flusslinien die Oberfliche erreichen, werden dort kleine Héuf-
chen des Pulvers gebildet, die die einzelnen Flusslinien dekorieren. Diese Dekorationsmetho-
de wurde zum ersten Mal im Jahr 1931 von dem Amerikaner Francis Bitter zur Abbildung
der Doménenstruktur in ferromagnetischen Materialien benutzt und ist seither als sogenannte
Bitter-Technik bekannt.

Mit der Vorhersage der sogenannten Typ II Supraleiter und des magnetischen Flusslinen-
gitters durch Abrikosov hatte die Ginzburg-Landau-Theorie einen beachtenswerten Erfolg er-
zielt. Indem sie den supraleitenden Zustand der Elektronen durch eine makroskopische quan-
tenmechanische Wellenfunktion ausdriickte, lieferte diese Theorie fiir eme Rethe von grundle-
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genden Erscheinungen auf dem Gebiet der Supraleitung eme einfache Erklarung. Em wichti-
ges Beispiel 1st die magnetische Flussquantisierung. Magnetischer Fluss kann in einem Supra-
leiter nur in ganzen Vielfachen einer kleinsten Einheit (h/2e), dem sogenannten magnetischen
Flussquant, existieren. Die Grofée h ist die Planck’sche Konstante und e die Ladung emes Flek-
trons. Diese Quantisierungsbedingung folgt unmittelbar aus der Tatsache, dass sich die den
supraleitenden Zustand beschreibende makroskopische Wellenfunktion exakt reproduzieren
muss, wenn man mit dem riumlichen Koordinatenpunkt der Wellenfunktion emmal um den
eingeschlossenen magnetischen Flussbereich herumléauft und genau zu dem Ausgangspunkt
zuriickkehrt. Als kleinste Einheit 1st das magnetische Flussquant recht winzig. Beispielswei-
se wird ein Quadratzentimeter im Magnetfeld der Erde von etwa einer Million Flussquanten
durchsetzt. In schonen Experimenten habe die beiden Deutschen R. Doli und M. Nébauer und
unabhiingig von ihnen die Amerikaner B. S. Deaver und W. M. Fairbank im Jahr 1961 die
magnetische Flussquantisierung im Supraleiter nachgewiesen. Indem sie ein kleines supralei-
tendes Rohrchen mit nur etwa 10 pm Durchmesser in ein geringes Magnetfeld parallel zur
Achse des Rohrchens brachten, konnten sie zeigen, dass der in dem klelnen Hohlzylinder vor-
handene magnetische Fluss entweder Null war oder ein ganzes Vielfaches des oben genannten
Flussquants betrug. Der obige Ausdruck (h/2e) fiir das magnetlsche Flussquant in Supralei-
tern ist genau halb so grofs wie das magnetische Flussquant, das wir im vorigen Kapitel im
Zusammenhang mit dem fraktionierten Quanten-Hall-Effekt erwéhnt haben. Der Grund fiir
diesen halben Wert 1st die Tatsache, dass in Supraleitern die Cooper-Paare ausschlaggebend
sind, die aus zwei Elektronen bestehen.
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Abbildung 8.8: Experimenteller Nachweis der magnetischen Flussquantisierung im Supralei-
ter, (a) Das aus einem Supraleiter bestechende Rohrchen von nur etwa 10 ym Durchmesser wird
in einem parallel zu seiner Achse orientierten Magnetfeld B abgekiihlt. Unterhalb der kritischen
Temperatur Te wird das Magnetfeld abgeschaltet und der eingefrorene magnetische Fluss im
Réhrchen gemessen, (b) In Abhéngigkeit von dem Magnetfeld B zeigt der eingefrorene magne-
tische Fluss eine quantisierte Stufenstruktur, da nur ganze Vielfache des magnetischen Fluss-
quants (h/2e) im Réhrchen erlaubt sind. Das Bild zeigt die Beobachtung von 0, 1 und 2 magne-
tischen Flussquanten. Ohne Quantisierung sollten die Messpunkte auf der gestrichelten Geraden

liegen. (R. Doli und M. Nibauer)

Die von Abrikosov zum ersten Mal diskutierte magnetische Flusslinie in einem Typ Il Su-
praleiter wollen wir uns jetzt noch etwas genauer ansehen. Im Zentrum besteht die einzelne



Flusshnie aus emem normalen Kern, dessen Radius etwa durch die Kohdrenzldnge gegeben
ist. Das mit der Flusslinie verbundene lokale Magnetfeld erreicht im Zentrum sein Maximum
und féllt von hier nach aufen ab, wobei dieser Abfall hauptséchlich innerhalb eines Radius
stattfindet, der durch die magnetische Eindringtiefe A,, gegeben ist. Dieser raumliche Verlauf
des lokalen Magnetfelds wird durch supraleitende Ringstrome erzeugt, die in einem Radhal-
abstand zwischen der Kohérenzlinge und der magnetischen Eindringtiefe A, kreisformig um
das Zentrum der Flusslinie herumflieféen.

Fast 50 Jahre mussten seit der Entdeckung der Supraleitung verstreichen, bis zum ersten
Mal eme mikroskopische Theorie vorgeschlagen wurde, die den zugrundeliegenden Mecha-
nismus zufriedenstellend erkléiren konnte. Im Jahr 1957 schafften die drei Amerikaner J. Bar-
deen, L. N. Cooper und J. R. Schrieffer den lange erstrebten theoretischen Durchbruch. Thre
Theorie wurde dann als sogenannte BCS-Theorie schnell bertihmt. Die Frage, warum es nit
der theoretischen Erkldrung der Supraleitung so lange gedauert hat, lasst sich verhéaltmsméféig
einfach beantworten. Der Energieunterschied der Elektronen zwischen ihrem normalen und
ithrem supraleitenden Zustand 1st extrem gering und viel kleiner als die Fermi-Energie. Ande-
rerseits ist die Ungenauigkeit bei der Berechnung der verschiedenen einzelnen Beitrige zur
Energie der Elektronen im Kristall viel grof3er als der erzielte Energiegewinn beim Ubergang
in den supraleitenden Zustand. Die Theorie musste also genau den richtigen Punkt finden, mit
dem die Supraleitung verkniipft ist. Der BCS-Theorie liegt der zentrale Gedanke zugrunde,
dass bei tiefen Temperaturen zwischen zwei Elektronen eme spezielle Anziehungskraft wirk-
sam wird. Diese Anziehung fiihrt dazu, dass sich zwei Elektronen m bestimmter Weise zu
Paaren zusammen schliefien und dabei eine Energieabsenkung in der Form emer Bindungs-
energie erfahren. Eine derartige mit einer Energieabsenkung verbundene Paarbildung hatte
L. N. Cooper schon 1956 theoretisch hergeleitet. Die Elektronenpaare werden daher als so-
genannte Cooper-Paare bezeichnet. Nach der BCS-Theorie wird die Anziehungskraft beir der
Bildung der Cooper-Paare durch Verzerrungen des Kristallgitters in der Umgebung der einzel-
nen Elektronen, also durch die Wirkung der Phononen, verursacht. Auf diese Weise wird die
eigentlich zu erwartende Abstofsungskr aft zwischen zwei Elektronen ausgeschaltet. Deutliche
Hlnwelse auf die wichtige Rolle des Kristallgitters bei der Supraleitung hatten schon Anfang
der fiinfziger Jahre experimentelle Bu)bdchtung(/n des sogenannten Isotopeneffekts gegeben.
Als Isotopeneffekt wird bezeichnet, wenn das Ergebnis von der Masse der Atomkerne bei
konstanter elektrischer Ladung der Kerne, also von der Anzahl der Neutronen im Atomkern,
abhéingt. In verschiedenen supraleitenden Metallen, wie beispielsweise Blei, Quecksilber und
Zinn, wurde ndmlich durch die Untersuchung ihrer verschiedenen und speziell priiparierten
reinen lsotope gefunden, dass die kritische Temperatur T, umgekehrt proportional zur Qua-
dratwurzel aus der Masse der Gitteratome 1st. Das Kristallgitter musste also beteiligt sein.

Bei der Paarbildung schliefsen sich immer zwei Elektronen mit entgegengesetzt gerichte-
tem Eigendrehimpuls zusammen. Der Gesamtspin des einzelnen Cooper-Paars ist somit Null,
und das Pauli-Prinzip ist in diesem Fall ungiiltig. Alle Cooper-Paare kénnen deshalb den-
selben Quantenzustand besetzen, der durch eine makroskopische quantenmechanische Wel-
lenfunktion gekennzeichnet ist. An der Bildung von Cooper-Paaren und an dem makrosko-
pischen Quantenzustand sind allerdings nicht alle Elektronen beteiligt, sondern nur die aus
einem bestimmten kleinen Energiebereich in der Umgebung der Fermi-Oberfliche. Wir er-
sehen hieraus, wie das Konzept der Fermi-Oberfldche wieder eine zentrale Rolle spielt. Ma-
thematisch haben wir es bet der Supraleitung mit emem sogenannten Vielkérperproblem zu
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tun, dessen theoretische Behandlung spezielle Techniken erfordert. Die Entwicklung dieser
notwendigen neuen Methoden hat vor etwa 50—-60 Jahren im Rahmen der sogenannten Quan-
tenfeldtheorie begonnen. Die ersten Grundlagen zu dieser Theorie hatten der Deutsche Pascual
Jordan und der aus Ungarn stammende Eugene P. Wigner schon in einer Arbeit aus dem Jahr
1928 gelegt.

Emn Hauptergebnis der BCS-Theorie war die Vorhersage, dass sich im supraleitenden Zu-
stand an der Fermi-Energie eine Liicke im Energiespektrum der Elektronen bildet, in der kei-
ne Energiezustinde mehr existieren, die von Elektronen besetzt werden konnen. Die Ener-
gieliicke verschwindet oberhalb der kritischen Temperatur T,.. Unterhalb von T, wichst die
Energeliicke mit abnehmender Temperatur in bestimmter Weise an und erreicht thr Maximum
bei der Temperatur Null Kelvin. Einen eindrucksvollen Bewess fiir diese Energieliicke heferte
L Giaever im Jahr 1960 durch sein beriihmtes Tunnelexperiment. Der aus Norwegen stam-
mende Giaever war als junger Ingemeur fiir Maschinenbau bei General Electric m Schenec-
tady 1im amerikanischen Bundesstaat New York angestellt. In einer Vorlesung am Rensselaer
Polytechnic Institute in der Nihe seines Arbeitsortes hatte er von der neuen BCS-Theorie
und threr Vorhersage einer Liicke im Energiespektrum der Elektronen gehért. Schon auf dem
Heimweg von der Vorlesung kam ihm die Idee, dass sich die Energieliicke direkt auf den elek-
trischen Stromfluss zwischen emer supraleitenden und emer normalen Elektrode auswirken
muss, wenn beide Elektroden durch ene diinne elektrisch isolierende Barriere voneinander
getrennt sind. Wegen dieser Barriere kommt der elektrische Stromfluss nur durch den quanten-
mechanischen Tunneleffekt zustande. Daher bezeichnet man die Anordnung als sogenannten
Tunnelkontakt. Der Tunneleffekt bei der Fortbewegung von Teilchen kommt dadurch zustan-
de, dass die Wellenfunktion des Teilchens auch noch durch eine hohe Wand hindurchsickern
und so auf der anderen Seite einen merklichen Wert besitzen kann. Bei unserem Kontakt kann
aber der Tunnelstrom solange noch nicht flieféen wie wegen der Energieliicke keme erlaubten
Energiezustéinde im Supraleiter fiir die aus der anderen Elektrode stammenden Elektronen zur
Verfiigung stehen. Erst wenn durch die elektrische Spannung der Potentialunterschied zwi-
schen beiden Elektroden den Wert der Energieliicke erreicht hat, kann der elektrische Strom-
fluss einsetzen. Einen éhnhchen Verlauf haben wir, wenn beide Elektroden supraleitend sind.
Mit emer einfachen Messung von elektrischer Spannung und elektrischem Strom miisste man
die Energieliicke bestimmen kénnen. Giaever’s Experimente haben diese Erwartungen ein-
drucksvoll bestiitigt. Im Anschluss an diese Pionierarbeit haben Tunnelexperimente mit Su-
praleitern eine besondere Bedeutung erzielt. Die BCS-Theorie ist noch durch viele weitere
Experimente bestitigt worden, sodass sie schnell Akzeptanz und Verbreitung gefunden hat.
Die Liste derjenigen Physiker, die sich zuvor vergeblich um eine mikroskopische Theorie des
Mechanismus der Supraleitung bemiiht haben, ist lang. Sie enthélt unter anderen die Namen
F. Bloch, N. Bohr, L. Brillouin, J. I. Frenkel, W. Heisenberg, R. de L. Kromg, L. D. Landau
und W. Pauli.

Die Tatsache, dass die Bildung von Cooper-Paaren in einem makroskopischen Quantenzu-
stand fiir die Supraleitung verantwortlich ist, kommt auch n der Grofée des oben besprochenen
magnetischen Flussquants zum Ausdruck. Da die Cooper-Paare aus zwer Elementarladungen
bestehen, ist das magnetische Flussquant nur halb so grofs wie es in dem Fall wiére, wenn die
zugrunde liegenden Elementarteilchen nur eine einzige Elementarladung beséfsen.

Schon bald nachdem Giaever das Ergebnis seines berithmten Tunnelexperiments verof-
fentlicht hatte, interessierte sich ein Student im englischen Cambridge fiir den zugrunde lie-
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Abbildung 8.9: Experimenteller Nachweis der Energieliicke in emem Supraleiter durch das
Tunnelexperiment von Giaever. (a) Eine supraleitende Elektrode A und eine normale Elektrode
B sind durch eine diinne, elektrisch isolierende Barriere C voneinander getrennt, sodass der elek-
trische Stromfluss durch die Barriere nur durch den quantenmechanischen Tunneleffekt moglich
ist. (b) Elektrischer Strom I in Abhéngigkeit von der Spannung V wenn beide Elektroden Me-
talle im Normalzustand sind, (c) Elektrischer Strom I in Abhéngigkeit von der Spannung V
wenn eine Metallelektrode supraleitend ist. Erst wenn der Potentialunterschied zwischen beiden
Elektroden den Wert der Energieliicke erreicht hat, kann der elektrische Stromfluss einsetzen.

genden Tunnelprozess: B. D. Josephson. Er wurde von A. B. Pippard betreut und hérte 1961/62
Vorlesungen des Amerikaners P. W. Anderson iiber die neuen Entwicklungen i der Theorie
der Supraleitung. Das Konzept der Supraleitung als makroskopisches Quantenphénomen, das
weit Tiber den Geltungsbereich fiir einzelne Atome oder Molekiile hinausgeht, hat Josephson
besonders beemndruckt. Als er sich mit dem elektrischen Stromfluss durch die Barriere emnes
Tunnelkontakts zwischen zwei Supraleitern, wie thn Giaever auch benutzt hatte, ausfiihrlich
theoretisch auseinander setzte, leitete er zwei Gleichungen fiir den elektrischen Strom und fiir
die elektrische Spannung ab, die seither als sogenannte Josephson-Gleichungen bekannt sind.
In der ersten Gleichung wird der ohne elektrischen Widerstand fliefsende Strom von Cooper-
Paaren behandelt. Die zweite Gleichung besagt, dass eine elektrische Spannung am Tunnel-
kontakt immer von einem mit hoher Frequenz zwischen den beiden Supraleitern oszillieren-
den Supra-Wechselstrom begleitet ist, wobei die Frequenz dieser sogenannten Josephson-
Oszllation proportional zur elektrischen Spannung ansteigt. Beide Vorhersagen machte Jo-
sephson im Jahr 1962. Seine Theorie wurde zunéchst mit Skepsis und Unverstéindnis auf-
genommen, so wie es oft bet vollkommen neuen Ideen der Fall ist. Beispielsweise berichtet
F. Bloch von emem Gespriich mit dem ebenso sehr renommierten amerikanischen theoreti-
schen Physiker C. N. Yang:

»Yang sagte mir, dass er sie (die Theorie) nicht verstehen kann und fragte, ob ich es
konnte. Ich musste ganz ehrlich zugeben, dass ich es auch mcht kénnte. Aber wir
haben verabredet, dass derjenige von uns, der den Effekt zuerst versteht, ihn dem
anderen erkliren wiirde.“

Josephsons Theorie wurde schon 1963 experimentell bestitgt. In der zweiten Josephson-
Gleichung manifestiert sich insbesondere auch wieder, dass die Cooper-Paare mit ihrer zwei-
fachen Elementarladung die elektrischen Ladungstriiger fiir die Supraleitung sind.
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Abbildung 8.10: Josephson-Oszillation des Suprastroms zwischen den supraleitenden Elek-
troden eines Tunnelkontakts in Gegenwart einer elektrischen Spannung am Kontakt, (a) Im
Josephson-Kontakt sind die beiden supraleitenden Elektroden A und B nur schwach miteinander
gekoppelt, beispielsweise durch eine diinne, elektrisch isolierende Barriere C, die elektrischen
Stromfluss durch den quantenmechanischen Tunnelprozess noch erméglicht, (b) Die Frequenz v
der Josephson-Oszillation des Suprastroms zwischen beiden Elektroden wichst proportional zur
elektrischen Spannung V am Kontakt. Bei der Spannung von einem Volt betriigt die Frequenz
ungefithr 483 000 GHz. (¢) Elektrischer Strom I in Abhéngigkeit von der Spannung V fiir einen
Josephson-Kontakt. Die durchgezogene Kurve zeigt den Tunnelstrom bei Supraleitung, und die
gestrichelte Gerade den Tunnelstrom bei Normalleitung. Bei der Spannung Null erkennt man
den Josephson-Paarstrom bis zu seinem Maximalwert 1. Bei Bestrahlung des Kontakts mit Mi-
krowellen zeigt die Kennlinie sogenannte Shapiro-Stufen, die durch das Zusammenwirken der

Josephson-Oszillation im Kontakt mit den Mikrowellen verursacht werden.

Im Zusammenhang mit unserer Diskussion des sogenannten Josephson Effekts fiir zwei
nur schwach miteinander gekoppelte Supraleiter ist eine Notiz im Protokoll der Kuratoriums-
sitzung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin Charlottenburg vom Mérz 1926
historisch interessant. Albert Einstein, der damals dem Kuratorium angehérte, machte wéh-
rend der Sitzung die folgende Bemerkung: . ,Von besonderem Interesse ist die I'rage, ob die
Verbindungsstelle zwischen zwei Supraleitern auch supraleitend wird®. Die Antwort auf diese
Frage von Einstein gab Josephson 36 Jahre spiiter.

Magnetische Flussquanten im Supraleiter haben neben ihrem Einfluss auf die magneti-
schen Eigenschaften noch eine andere besonders folgenschwere Auswirkung. Falls eine Kraft
auf die Flussquanten wirkt, konnen sie sich im Supraleiter bewegen und erzeugen dabei ein
elektrisches Feld und somit emne elektrische Spannung. Diese sogenannte Flusswanderungs-
Spannung ist proportional zur Geschwindigkeit und zur Anzahl der bewegten Flusslinien. Ein
elektrischer Strom im Supraleiter verursacht die sogenannte Lorentz-Kraft auf die Flussquan-
ten. Ste steht senkrecht zur elektrischen Stromrichtung und zum Magnetfeld der Flusslinien.
Durch die Auswirkung dieser Lorentz-Kraft kann eine Bewegung der Flusslinien verursacht
werden, die wiederum ein elektrisches Feld erzeugt. Die Orientierung dieses elektrischen
Feldes st stets senkrecht zu der Bewegungsrichtung und zum Magnetfeld der magnetischen
Flusslinien. Im Fall der Lorentz-Kraft haben das elektrische Feld und der elektrische Strom
dann die gleiche Richtung, sodass durch die Flusshnienbewegung im Supraleiter elektrische
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Verluste entstehen. Man spricht vom sogenannten Flusswanderungs-Widerstand. Es ist genau
dieser Mechanismus, wodurch der Stromfluss ohne elektrischen Widerstand und ohne Verlus-
te in Supraleitern immer begrenzt wird. Daher ist es von grofitem Interesse, diesen Prozess der
Flusslinienbewegung méglichst weitgehend zu verhindern.

Schon lange bemiihen sich die Materialwissenschaftler, durch den Einbau von sogenann-
ten Haftzentren in den Supraleiter die magnetischen Flusslinien an bestimmten Stellen so zu
verankern, dass sie durch die Auswirkung der Lorentz-Kraft nicht mehr in Bewegung geraten,
oder dass diese Bewegung und damit die elektrischen Verluste erst ber méglichst hohen elek-
trischen Stromen einsetzen. Materialwissenschaft und Metallurgie haben in den letzten Jahren
auf diesem Gebiet grofle Anstrengungen unternommen. Motiviert waren diese Entwicklun-
gen von dem Interesse an den technischen Anwendungsméglichkeiten der Supraleitung. Den
technischen Anwendungen wollen wir uns jetzt anhand emiger Beispiele zuwenden.

Fiir die Anwendungen der Supraleitung in der Elektronik und der Mikroelektronik stehen
die magnetische Flussquantisierung und der Josephson-Effekt im Mittelpunkt. Beide Tatsa-
chen hiangen unmittelbar mit der Natur der Supraleitung als makroskopisches Quantenphé-
nomen und der Beschreibung des Zustands der Cooper-Paare durch eine quantenmechani-
sche Wellenfunktion zusammen. Die Beschriinkung der quantentheoretischen Konzepte auf
die atomaren und die subatomaren Vorgéinge wird hier aufgehoben. Statt dessen werden diese
Konzepte in Instrumenten und Vorrichtungen direkt technisch ausgenutzt.

Eimn heute vielseitig verwendetes Gerét ist das sogenannte SQUID (abgekiirzt von der eng-
lischen Bezeichnung Superconducting Quantum Interference Device). Es basiert auf der ma-
gnetischen Flussquantisierung und dem Josephson-Effekt. Eine kleine geschlossene supralei-
tende Schleife 1st durch zwei parallel geschaltete Josephson-Kontakte unterbrochen. Wird die
Schleife von einem magnetischen Fluss durchsetzt, so kann der Magnetfluss durch die Schleife
nur in Emheiten ganzer Vielfachen eines magnetischen Flussquants existieren. Diese Quanti-
sierungsbhedingung wird eingehalten, indem in der Schleife ein zirkulierender supraleitender
Abschirmstrom so angeworfen wird, dass sich der von ihm erzeugte zusitzliche Magnetfluss
in der Schleife zusammen mit dem Magnetfluss von aufSen exakt zu einem ganzen Vielfa-
chen eines magnetischen Flussquants ergéinzen. In Abhéngigkeit von dem dufieren Magnetfeld
kommt so eine exakt periodische Modulation des Abschirmstroms in der Schleife zustande,
wobet die magnetische Pertodenlinge genau eiem Flussquant in der Schleife entspricht. Der
zirkulierende Abschirmstrom muss aber immer emem von aufen stammenden elektrischen
Stromfluss hinzu addiert werden. Als Folge ergibt sich emne ebenso periodische Modulation
des nach aufden erscheinenden elektrischen Widerstands der Schleifenanordnung mit den zwei
parallel geschalteten Josephson-Kontakten. Da bet der Widerstandsmessung noch em klemer
Bruchteil einer einzelnen Modulationsperiode des Magnetfelds aufgelost werden kann, wird
eine extrem hohe Empfindlichkeit bei der Messung des Magnetfelds erzielt. Die IHerstellung
der SQUIDs erfolgt heute tiblicherweise mit Hilfe der Diinnschichttechnologie und der inte-
grierten Schaltungstechnik.

Als Sensoren fiir Magnetfelder besitzen SQUIDs die héchste heute erreichbare Empfind-
lichkeit. Hierauf beruhen viele der gegenwértigen Anwendungen von SQUIDs, beispielsweise
in der Forschung oder in der zerstorungsfreien Werkstoffpriifung. Interessante Anwendungs-
felder haben sich auch in der medizinischen Diagnostik eroffnet, fiir den Nachweis der Ma-
gnetfelder, die durch die elektrischen Strome bei der Herzaktivitéit und im Gehirn verursacht
werden. So konnten sich die neuen Gebiete der Magnetokardiographie und der Magnetoen-
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Abbildung 8.11: Magnetoenzephalographie. Links: Versuchsperson mit dem iiber den Kopf ge-
stiilpten Helm mit den SQUID Magnetfeld-Sensoren in einer magnetischen Abschirmkammer.
Rechts: Innenansicht eines Helmes mit 151 SQUID Sensoren. (Fotos: CTF Systems Inc.)

zephalographie aufgrund der héchstempfindlichen SQUIDs erst entwickeln. Fiir die Hirnfor-
schung stehen heute beispielsweise Geréite mit insgesamt bis zu 275 SQUID- Kanélen zur
Verfiigung, bei denen die Kanile mit den einzelnen Sensoren dreidimensional um den Kopf
der Versuchsperson oder des Patienten angeordnet sind. Stark mimaturisierte SQUIDs werden
auch seit kurzem in sogenannten SQUID-Rastermikroskopen verwendet. Bei extrem hoher
Magnetfeldempfindlichkeit wurde hiermit eine rdumliche Auflsung von nur wenigen ym er-
zielt, sodass n einem Supraleiter einzelne magnetische Flussquanten gut abgebildet werden
konnten.

Wir hatten oben diskutiert, dass ein elektrischer Spannungsabfall an einem Josephson-
Kontakt immer mit einer Hochfrequenz-Oszillation des Suprastroms zwischen beiden Elek-
troden des Kontakts verbunden ist, so wie es die zweite Josephson-Gleichung vorhersagt.
Hierbei entspricht einer Spannung von 107 V eine Oszillationsfrequenz von 483,6 GHz
(Gigahertz). Umgekehrt ergeben sich bei dem stromdurchflossenen Josephson-Kontakt scharf
ausgepriigte elektrische Spannungsplateaus, wenn der Kontakt mit emer hochfrequenten elek-
tromagnetischen Welle, beispielsweise mit einer Mikrowelle, bestrahlt wird. Hierbei ist der
Wert des Spannungsplateaus tiber die zweite Josephson-Gleichung eindeutig durch die Fre-
quenz der eingestrahlten elektromagnetischen Welle festgelegt. Diese exakte Quantenbezie-
hung zwischen Frequenz und elektrischer Spannung in Verbindung mit der Tatsache, dass
sich Irequenzen extrem genau bestimmen lassen, hat veranlasst, dass seit dem 1.1.1990 die
gesetzliche Definition der elektrischen Spannungseinheit durch die staathchen Eichamter in
der Form des sogenannten Josephson-Spannungsnormals mit dem Josephson-Effekt verkntipft
ist. Offiziell entspricht hierbet einer Spannung von einem Volt die Frequenz 433597.9 GHz.

Im letzten Kapitel hatten wir schon eine andere Quanten-Definition einer elektrischen Ein-
heit kennen gelernt, ndmlich den von-Klitzing- Effekt zur Definition der Embheit des elektri-
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schen Widerstands. Mit der Josephson-Oszillation als verbindender Mechanismus zwischen
einer elektrischen Spannung und einer Frequenz sind jetzt zwei Seiten des berithmten Quan-
tendreiecks von Strom, Spannung und Frequenz fiir die Definition der elektrischen Einheiten
fertig gestellt. An der dritten Seite, die die Verbindung zwischen elektrischem Strom und einer
Frequenz liefert, wird zur Zeit noch in verschiedenen Laboratorien gearbeitet. Hier besteht die
Zielsetzung darm, den elektrischen Strom durch die Frequenz des Transfers emnzelner Elek-
tronen zu definieren. Mit dem Beispiel des Josephson-Spannungsnormals wollen wir zunéichst
unsere Diskussion des heute schon fiir die elektrische Messtechnik weit entwickelten Gebiets
der sogenannten Josephson-Elektronik und der Josephson-Technologie beschhieféen.

Relativ niedrige Werte der kritischen Magnetfelder und der kritischen Stromstéirken hatten
viele Jahre die techmsche Hochstromanwendung der Supraleitung in der Energietechnik und
bei elektrischen Maschinen verhindert. Dies &nderte sich in den 60er Jahren als neue Supra-
leitermaterialien mit héheren Werten der kritischen elektrischen Stromdichte und des oberen
kritischen Magnetfelds H., bekannt wurden. Technisch besonders relevant wurden die Ver-
bindungen NbTi mit T, = 9.6 Kelvin und NbySn mit T, = 18 Kelvin. Den Rekordwert der
kritischen Temperatur mit T, = 23,2 Kelvin erzielten bei den klassischen Supraleitern diin-
ne Schichten der Verbindung Nb,;Ge. Fiir die Herstellung von Dréhten wurden spezielle Zich-
und Strangpressverfahren mit optimierter Kombination von Glith- und Kaltverformungsschrit-
ten entwickelt. Besonders bewihrt haben sich die sogenannten Vielkerndréhte, bei denen viele
diinne Filamente aus dem Supraleitermaterial in eine Kupfer-Matrix elnﬂebettet sind. Mit die-
ser Techmk wird erreicht, dass beim Zusammenbruch der Suplalutunir durch Uberlastung
noch eine gewisse restliche elektrische Leitfahigkeit zur Verfiigung bleibt und dass anderer-
seits genﬁgcnd Haftzentren fiir die Vcrankcmng der magnetischen Flussquanten im Supralei-
termaterial vorhanden sind.

Emne Hauptanwendung finden die techmschen Supraleiter bei Magnetspulen. Supralei-
tungsmagnete werden heute in hoher Anzahl in der Forschung verwendet. Besonders grofde
Exemplare findet man als Strahlfiihrungsmagnete bei Teilchenbeschleunigern und in den dazu
gehorigen Teilchen-Detektorsystemen. Supraleitungsmagnete fiir die Kernspin-Tomographie
haben sich in den letzten 15 Jahren zum bedeutendsten Markt fiir die Supraleitungstechnik
entwickelt, nachdem Anfang der 80er Jahre die Gesundheitsbehorden weltweit die Nutzung
der Kernspin-Tomographie fiir die medizinische Diagnostik zugelassen haben.

Da in suprdleitenden Spulen Gleichstrom praktisch beliebig lange verlustfrei fheféen kann,
bieten sie eine interessante Moglichket fiir die Speicherung von clcktrlbchu Energie, msbg-
sondere zur Uberbriickung bei kurzen Unterbrechungen der elektrischen Energieversorgung.
Die Entwicklung supraleitender magnetischer Enuglgspu(,hcr wird daher zur Zeit intensiv
vorangetricben. Fiir die Kernfusion als langfristige Option zur Energieversorgung sind supra-
leitende Spulen zur Erzeugung der fiir den Plasmaeinschluss erforderlichen Magnetfelder aus
energetischen Griinden unausweichlich notwendig. Die gréfsten supraleitenden Magnetsyste-
me werden daher fiir die Verwendung bei der Kernfusion entwickelt.

Nachdem die technischen Supraleiter mit ithren deutlich verbesserten supraleitenden Ma-
terialeigenschaften verfiighar waren, hat man schon in den 70er Jahren begonnen, die Grund-
prinzipien fiir supraleitende Energietibertragungskabel mit klassischen Supraleitern, die durch
fliissiges Helium gekiihlt werden, zu erarbeiten. Auf dieser Basis wurden weltweit verschie-
dene Pilotprojekte durchgefiihrt. Etwa 95 % der elektrischen Energietibertragung erfolgt heu-
te durch Wechselstrom-IHochspannungs-Freileitungen. lhre Vorteile sind unter anderem die
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Abbildung 8.12: Supraleitende Magnetspulen, (a) Kommerziell erhéltliche Spule fiir For-
schungszwecke. Die Spule ist aus Niob-Titan (NbTi) Draht gewickelt und kann ein Magnetfeld
bis 9 Tesla (etwa das Einmillionenfache des Erdmagnetfelds) erzeugen. (Oxford), (b) Supralei-
tende Modellspule mit ihrem Testaufbau fiir ein magnetisches Toroidalfeld beim Einfahren in
den Kryobehilter einer Versuchsanlage am Forschungszentrum Karlsruhe. Die Versuchsanlage
dient zur Entwicklung der Technik fiir den magnetischen Plasmaeinschluss bei der Kernfusi-
on. Die Aufienabmessungen der ovalen Modellspule betragen 2,55 m x 3,60 m x 0.58 m.
Im Betrieb fliefit ein elektrischer Strom von 80000 Ampere durch die Spule. Die gesamte Tes-
tanordnung wiegt 107 Tonnen und ist auf 4,5 Kelvin abzukiihlen. Der Kryobehilter hat einen
nutzbaren Innendurchmesser von 4.3 m und eine nutzbare Héhe von 6,6 m. (Forschungszentrum

Karlsruhe)

relativ geringen Bau- und Reparaturkosten. Der mégliche Einsatz supraleitender Energie-
tibertragungskabel ist vor allem dort interessant, wo Freileitungen nicht méglich sind, wie
beispielsweise in Ballungsgebieten. Durch die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung
erhélt auch diese Hochstromanwendung der Supraleitung starken neuen Auftrieb.
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Im April 1986 reichten der Deutsche J. G. Bednorz zusammen mit dem Schweizer K. A.
Miiller eine Arbeit bei der Zeitschrift fiir Physik zur Verdffentlichung emn mit dem hier mns
Deutsche tibersetzten Titel ,Mégliche Hoch T Supraleitung in dem Ba-lLa-Cu-O System®.
Die beiden arbeiteten in dem IBM Forschungslaboratorium in Riischlikon bei Ziirich. Sie hat-
ten in Verbindungen aus Barium, Lanthan, Kupfer und Sauerstoff mit fallender Temperatur
eine plotzliche Abnahme des elektrischen Widerstands um mindestens drei Grofienordnungen
gefunden, wobet der Abfall bei etwa 35 Kelvin emsetzte. Es bestand die Vermutung, dass es
sich um eme neue Art von Supraleitung handelte. Da die Supraleitung offenbar bei Tempera-
turen einsetzte, die bis zu 12 Kelvin héher lagen als der damals schon seit 12 Jahren beste-
hende Rekordwert der kritischen Temperatur von 23,2 Kelvin fiir die Verbindung Nb,Ge, war
Vorsicht und Skepsis angesagt. Die Autoren hatten daher mit der Redaktion der Zeitschnift
verabredet, die Arbeit so lange zuriick zu halten, bis durch den experimentellen Nachweis des
Meissner Effekts der Tatbestand der Supraleitung eindeutig bewiesen war. Wie wir im letzten
Kapitel gesehen hatten, ist der Meissner-Effekt der charakteristische Fingerabdruck fiir die
Supraleitung. Er wurde dann auch fiir das Ba-lLa-Cu-O System bestétigt, und Bednorz und
Miiller haben ihre eingereichte Arbeit zur Veroffentlichung frei gegeben.

Auch Bednorz und Miiller stiefien anfangs vorwiegend auf Skepsis, die aber nur von kur-
zer Dauer war. Schon Ende 1986 wurden ihre Ergebmsse an der Universitét Tokio bestéitigt
und kurz danach auch an der Universitéit Houston im amerikanischen Bundesstaat Texas. 1987
gelang dann C. W. Chu, M. K Wu und ihren Mitarbeitern in Houston ein weiterer sensationel-
ler Fortschritt. In einer Modifikation der urspriinglichen Oxide, bet der das grofiere Lanthan
Atom durch das kleinere Yttrium Atom ersetzt wurde, beobachteten sie den enormen Anstieg
der kritischen Temperatur auf 92 Kelvin. Jetzt setzte weltweit bet vielen Gruppen em atem-
beraubendes Tempo bei der Erforschung der sogenannten Hochtemperatur-Supraleiter ein.
Die kritische Temperatur von 92 Kelvin des gerade entdeckten neuen Materials YBa,Cu;0,
(abgekiirzt YBCO) liegt immerhin deutlich oberhalb der Siedetemperatur von 77 Kelvin fiir
fliissigen Stickstoff, sodass das relativ teure fliissige Helium als Kiihlmittel durch den viel bil-
ligeren fliissigen Stickstoff ersetzt werden kann. Die darauf hin sich an vielen Stellen ausbrei-
tende Hektik in der Forschung war so grof3, dass voriibergehend neue Ergebnisse mit Angabe
des Tages und der Uhrzeit in Tageszeitungen, wie beispielsweise in der New York Times,
publiziert wurden. Der erste Hohepunkt war vielleicht der Sitzungsmarathon auf der Friih-
jahrskonferenz der American Physical Society am 18. Mérz 1987 im Iilton Hotel in New
York City, der bis weit nach Mitternacht dauerte und anschlieffend besonders treffend als das
»Woodstock der Physik* bezeichnet wurde.

Weltweit hat die Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleiter durch Bednorz und Miiller
ein explosives Wachstum der Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der Supraleitung
ausgelost. Beztiglich der internationalen Reaktion auf diese Entdeckung kann sie mit der Ent-
deckung der Rontgenstrahlen 1895 durch W. C. Rontgen oder mit der ersten Beobachtung der
Kernspaltung 1938 durch O. Hahn und F. Strassmann verglichen werden. Eine Schéiitzung be-
sagt, dass bis zum Anfang des Jahres 2001 etwa emnhunderttausend wissenschaftliche Arbeiten
tiber die Hochtemperatur-Supraleiter seit ihrer Entdeckung publiziert wurden.

Besonders der Vortrag von Bednorz zur Verlethung des Nobelpreises fiir Physik an ihn
zusammen mit K. A. Miiller am 8. Dezember 1987 in Stockholm gibt eine lebendige und
anschauliche Schilderung des Wegs bis zur Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung.
Wir wollen einige Passagen aus diesem Vortrag zitieren:



.- Wir begannen unsere Suche nach Hoch-T-Supraleitung im Spétsommer 1983
mit dem La-Ni-O-System.“ — Bednorz berichtet dann iiber verschiedene Schritte, bei
denen das Nickel und das Lanthan durch andere Elemente ersetzt wurden, jedoch
ohne Erfolg. — ... Das Widerstandsverhalten énderte sich so, wie wir es bereits
im vorangegangenen Fall beobachtet hatten. An diesem Punkt begannen wir uns zu
fragen, ob das Ziel, auf das wir hinarbeiteten, tiberhaupt existierte. Wiirde der Weg,
den wir gewiihlt hatten, letztlich in emer Sackgasse enden?*

»1985 hatte das Projekt diese kritische Phase erreicht, und es wurde sicherlich nur
deshalb fortgefiihrt, weil sich unsere Experimentierméglichkeiten, die zuvor etwas
eingeschriinkt waren, verbesserten. Die Zeit, in der wir die Apparaturen fiir Wider-
standsmessungen mit emner anderen Gruppe teilen mussten, endete.... So verlagerte
sich die Messzeit vom spéten Abend in die normale Arbeitszeit.“ — Nach einer kurz-
en Zusammenfassung der weiteren Versuche fihrt Bednorz fort .,... Aber wiederum
beobachteten wir keine Anzeichen von Supraleitung. Is war jetzt an der Zeit, die Li-
teratur zu studieren und iiber die bisherigen Erkenntnisse nachzudenken.*

HEnde 1985 war der Wendepunkt erreicht. Ich entdeckte einen Artikel der fran-
zosischen Wissenschaltler C. Michel, .. Er-Rakko und B. Raveau, die ein Ba-La-
Cu-Oxid mit Perovskit-Struktur untersucht und dabei metallische Leitfihigkeit im
Temperaturbereich von +300°C bis —100°C beobachtet hatten. ...Im Ba-lLa-Cu-
Oxid mit einer perovskitischen Struktur und Cu in zwei verschiedenen Valenzen
schienen alle Eigenschaften, die unser Konzept forderte, vorzuliegen. Ich ging so-
fort in mein Labor im Erdgeschoss und begann mit der Préparation emner Rethe von
festen Losungen.” — Es ereigneten sich dann mehrere Unterbrechungen, und Bed-
norz berichtet weiter .....erinnerte ich mich Mitte Januar 1986 wieder, wie sehr
das Ba-La-Cu-Oxid damals beim Lesen des Artikels intuitiv meine Aufmerksam-
keit erregt hatte. Ich beschloss, die Experimente mit der neuen Verbindung wieder
aufzunehmen. Nach der Widerstandsmessung mit der Vierpol-Methode zu urteilen,
schien sich die Temperaturabhéngigkeit nicht wesentlich von der dutzender voraus-
gegangener Proben zu unterscheiden. Beim Abkiihlen jedoch war zunéchst ein me-
tallihnlicher Abfall zu beobachten, dem bei tiefen Temperaturen ein Anstieg folgte.
... Meine innere Anspannung, die jedes Mal wuchs, wenn sich die Temperatur dem
30 Kelvin Bereich niherte, war schon dabei sich zu 16sen, als bei 11 Kelvin der
Widerstand schlagartig um 50 % abfiel. War dies das erste Anzeichen von Supralei-
tung?*

LAlex (Miiller) und ich waren begeistert, als sich die Messungen perfekt reprodu-
zieren liefSen und ein Fehler ausgeschlossen werden konnte. Sowohl die Zusam-
mensetzung als auch die thermische Behandlung wurden jetzt varnert, und mner-
halb von zwei Wochen waren wir in der Lage, den Beginn des Widerstandsabfalls
auf 35 Kelvin anzuheben. Dies war ein unglaublich hoher Wert im Vergleich zum
bislang hochsten T im NbyGe-Supraleiter.*
Die Substanzen der gefundenen neuen Klasse der sogenannten Kuprat-Supraleiter sind
Oxide, die kristallographisch sogenannte Perovskit-Struktur besitzen. Das prominenteste
Strukturelement sind Kupferoxid (CuQ,) Ebenen, in denen Kupfer und Sauerstoff Atome
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Abbildung 9.2: Kristallstruktur verschiedener Kuprat-Supraleiter. An den 6 Ecken der hellen
Oktaeder bzw. an den 5 Ecken der hellen Pyramiden befinden sich Sauerstoffatome. Die Zentren
der Oktaeder bzw. der Grundflichen der Pyramiden sind durch Kupferatome besetzt. (IBM)

miteinander abwechselnd angeordnet sind und so ein zweidimensionales Gitter bilden. Die
elementaren Bausteine, aus denen die Kuprat-Supraleiter i allen drei Raumrichtungen pe-
riodisch aufgebaut sind, (die sogenannten kristallographischen Einheitszellen), enthalten ab-
héngig von der jeweiligen Verbindung eine unterschiedliche Anzahl von Kupferoxid-Ebenen.
Aufgrund der verschiedenen méglichen chemischen Zusammensetzung unterscheidet man
finf Hauptfamilien bei den Kuprat-Supraleitern, von denen die ,,Stammviiter” und die kri-
tischen Temperaturen T in der anschliefSenden Tabelle zusammengestellt sind.

Tabelle 9.1: Kritische Temperaturen verschiedener Hochtemperatur-Supraleiter

Verbindung Te (Kelvin)
La, Sr,CuO, 38
YBa,Cu;0, 92
Bi1,Sr,CaCu,04, 91
Tl,Ba,Cay,Cu,04 ., 125

HgBa,Ca,CusO04., 133
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Die elektrischen und insbesondere die supraleitenden Eigenschaften dieser Kuprate wer-
den von den Kupferoxid-Ebenen bestimmt und héingen empfindlich von deren Dotierung mit
elektrischen Ladungstriigern ab. Im undotierten Zustand sind die Kuprate allerdings elektri-
sche Isolatoren, bei denen die Elementarmagnete der Kupfer Atome in den CuQO,. Ebenen
abwechselnd entgegengesetzt orientiert sind. Supraleitung wird erst beobachtet, wenn durch
sogenannte |Locherdotierung die Elektronenkonzentration in den CuQ, Ebenen reduziert wird.
Diese Licherdotierung kann beispielsweise durch den Entzug von Sauerstoff bewirkt werden.
Da andererseits Supraleitung nur in einem relativ schmalen Konzentrationsbereich der Do-
tierung auftritt, muss bei der Materialpriiparation die Sauerstoffkonzentration sorgfiiltig kon-
trolliert werden. Die in der Tabelle angegebenen Werte der kritischen Temperatur beziehen
sich auf den Fall der optimalen Dotierung mit Lichern. Die Verbindung HgBa,CayCusOgy,
weist mit T, = 133 Kelvin die hischste bisher bet Normaldruck beobachtete kritische Tempe-
ratur auf. Unter hohem Druck hat diese Verbindung sogar die kritische Temperatur von 164
Kelvin gezeigt.

Neben den Kupraten, die ber Licherdotierung supraleitend werden, wurden auch emige
Verbindungen gefunden, die bet Dotierung mit Elektronen, also mit negativen Ladungen, Su-
praleitung zeigen. Allerdings ist der fiir die Supraleitung erforderliche Konzentrationsbereich
der Dotierung geringer und die kritische Temperatur deutlich niedriger als bet den mit Lochern
dotierten Verbindungen.

Die geschichtete Kristallstruktur der Kuprat-Supraleiter mit der herausragenden Rolle der
CuO, Ebenen resultiert in emer extremen Abhéngigkeit aller elektrischen und thermischen
Transporteigenschaften von der Richtung innerhalb des Kristalls. Beispielsweise ist der spe-
zifische elektrische Widerstand im Normalzustand senkrecht zu den CuO, Ebenen um bis zu
mehreren Groféenordnungen hiher als parallel zu diesen Ebenen. In vieler Hinsicht haben die
Materialien quasi zweidimensionales Verhalten. Die Temperaturabhéingigkeit von physikali-
schen Eigenschaften wie dem elektrischen Widerstand, dem sogenannten Hall-Effekt, sowie
dem Seebeck und dem Peltier-Effekt weicht im Normalzustand der Kuprate deutlich von dem
bei Metallen iiblichen Verhalten ab.

Die Kohérenzlinge &, die die raumliche Starrheit der Supraleitungseigenschaften kenn-
zeichnet, ist bei den IHochtemperatur-Supraleitern deutlich klemer als bei den klassischen Su-
praleitern und hat eine dhnliche Grofée wie die Abmessungen der kristallographischen Ein-
heitszelle. Wir haben es mit extremer Typ Il Supraleitung zu tun. Das obere kritische Magnet-
feld e, 1st bis zu mehr als hundert- bis zwethundertmal grofier als die héchsten Werte bei
den klassischen Supraleitern. Eine der ersten Fragen, die es fiir die neu entdeckten Materialien
zu beantworten galt, betraf die Aufklirung dartiber, ob die Bildung von Cooper-Paaren wie-
derum wie bei den klassischen Supraleitern die Grundlage der Supraleitung ist. Diese Frage
der Paarbildung wurde fiir die Kuprat-Supraleiter schon frith positiv beantwortet, wobei die
Grofle des magnetischen Ilussquants und die quantitative Beziehung zwischen elektrischer
Spannung und Frequenz beim Josephson-Effekt eindeutige Hinweise fiir das Auftreten der
doppelten Elementarladung der Cooper-Paare gaben.

Eine weitere zentrale Fragestellung bei den Hochtemperatur-Supraleitern betrifft die rium-
liche Symmetrie der Wellenfunktion, die den supraleitenden Grundzustand der Cooper Paa-
re kennzeichnet. In Kapitel 5 hatten wir besprochen, dass die Zustéinde der Elektronen als
Wellen im Knistall durch den Wellenvektor k bestimmt sind, und wie durch diese Wellen-
vektoren der dreidimensionale k-Raum oder Impulsraum aufgebaut wird. Da in den Kupra-
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Abbildung 9.3: Hochauflgsende elektronenmikroskopische Aufnahme des Kuprat-Supraleiters
B1,Sr,GaCu,04, .. Die beiden Pfeilspitzen links oben zeigen zwer Reithen von Wismut Ato-
men. Die Richtung der kristallographischen b- und c-Achse ist unten angegeben. Die c-Achse
steht senkrecht auf den CuO, Ebenen des Kuprats. (O. Eibl)

ten die Supraleitung innerhalb der CuQ, Ebenen stattfindet, kénnen wir uns jetzt praktisch
auf den zweidimensionalen Impulsraum m diesen Ebenen beschriinken. Die tibrig bleibende
Frage lautet: Ist die Wellenfunktion von der Richtung in diesem Impulsraum abhéingig oder
nicht? Bei den klassischen Supraleitern besteht im allgemeimen keine solche Richtungsabhéin-
gigkeit, und man spricht von sogenannter s-Wellen-Symmetrie. Bei den Kuprat-Supraleitern
ist es jedoch anders. Fiir die mit Léchern dotierten Hochtemperatur-Supraleiter wurde eine
starke Richtungsabhéngigkeit der Wellenfunktion nachgewiesen, und es iiberwiegt die soge-
nannte d-Wellen-Symmetrie. Startet man im Impulsraum mit einer bestimmten Richtung des
Wellenvektors und durchliduft mit der Richtung einmal eine komplette Drehung um den Mit-
telpunkt des Koordinatensystems, dann éndert die Wellenfunktion bei d-Wellen-Symmetrie
viermal ihr Vorzeichen bis man zur Ausgangsrichtung zuriickgekehrt ist. ierbei durchliuft
die Wellenfunktion auch viermal den Wert Null. Diese Nullstellen werden Knoten genannt,
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Abbildung 9.4: Granulire Struktur einer der ersten priiparierten diinnen Schichten des Kuprat-
Supraleiters Y,Ba,Cu;0,. Die mm Bild horizontal verlaufende Schicht hat eine Breite von
30 pum. Die Pfeilspitzen rechts markieren den oberen und den unteren Rand der Schicht. Hel-
le Stellen geben die Orte an, an denen in der Schicht elektrischer Widerstand ber elektrischer
Strombelastung auftritt. Die dunklen Stellen sind supraleitend. Bei der Bilderserie (a) bis (e)
wurde der elektrische Strom von 0,7 mA bei (a) auf 8,7 mA bei (e) sukzessive erhéht. Die Bilder
zeigen die starke rdumliche Inhomogenitét der Schicht mit grofsen Schwankungen in der lokalen
kritischen elektrischen Stromdichte. Die Bilder wurden mit der Methode der Tieftemperatur-
Rasterelektronenmikroskopie aufgenommen. Die Temperatur betrug 53 Kelvin.

so wie es auch bet Schwingungen {iblich ist. An den Knoten verschwindet die Energieliicke
im Supraleiter, und auf beiden Seiten der Knoten steigt sie wieder an. Die d-Wellen Symme-
trie der Wellenfunktion fiir cie Cooper-Paare mit ihren Vorzeichenwechseln und ihren Knoten
bei den mit Lchern dotierten Hochtemperatur-Supraleitern hat wichtige Konsequenzen fiir
viele physikalische Figenschaften im supraleitenden Zustand dieser Materialien. In diesem
Zusammenhang werden wir ein schénes Experiment zum Nachweis von sogenannten halbzah-
ligen magnetischen Flussquanten weiter unten besprechen. Bei den mit Elektronen dotierten
Hochtemperatur-Supraleitern ist die Klédrung der Frage nach der raumlichen Symmetrie der
Wellenfunktion fiir die Cooper Paare zur Zeit noch nicht abgeschlossen, da die vorhegenden
experimentellen Befunde noch keine eindeutige Schlussfolgerung zulassen.



100 9 Die Uberraschung: Hochtemperatursupraleitung

Wihrend die Bildung von Cooper-Paaren als Grundlage auch fiir die Hochtemperatur-
Supraleiter eindeutig festgestellt werden kann, ist der mikroskopische Paarungsmechanismus
bei den Kupraten immer noch nicht aufgeklért und bleibt daher eine theoretische und experi-
mentelle Herausforderung.

Die geschichtete Struktur der Kuprat-Supraleiter mit den tibereinander liegenden CuO,
Ebenen wirkt sich auch auf die magnetischen Flusslinien aus, die Abrikosov bei den Typ Il
Supraleitern zum ersten Mal vorausgesagt hatte und die im Mischzustand den Supraleiter in
der Richtung des Magnetfelds fadenartig durchlaufen. Wir betrachten nur den Fall, dass das
Magnetfeld senkrecht zu den CuQO, Ebenen orientiert ist. Da die Supraleitungseigenschaft
tiberwiegend auf diese Ebenen konzentriert ist, werden die Flusslinien auch nur innerhalb der
Ebenen auf einem kurzen Stiick ausgebildet und zwischen den Ebenen unterbrochen. Die kon-
tinuterliche magnetische Flusshinie nach der Theorie von Abrikosov ist jetzt in einzelne klemne
Scheibchen zerlegt, die jeweils in den CuO, Ebenen hegen und genau aufemander gestapelt
sind. Die Scheibchen werden oft als sogenannte Pfannkuchen (englisch pancakes) bezeich-
net. Diese Zerlegung der magnetischen Flusslinien in viele einzelne Scheibchen hat auch zur
Folge, dass das magnetische Flussliniengitter jetzt eme Vielzahl von neuen Eigenschaften
aufweist, die das urspriingliche Abrikosov Gitter nicht besessen hat. Beispielsweise konnen
einzelne Scheibchen die genau aufemander gestapelte Anordnung verlassen, sodass man von
Schmelzen und von Verdampfen der Scheibchenanordnung spricht.

Im letzten Kapitel hatten wir schon besprochen, dass durch die Bewegung der magneti-
schen I'lusslinien eine elektrische Spannung im Supraleiter erzeugt wird, und dass dies zu
elektrischen Verlusten fiihrt, wenn die Flusslinienbewegung durch einen elektrischen Strom
aufgrund der Lorentz-Kraft verursacht ist. Durch die Zerlegung der Flusslinien i einzel-
ne Scheibchen 1st dieser Verlustmechanismus in den Hochtemperatur-Supraleitern besonders
wirkungsvoll, da die Bewegungsméglichkeiten der einzelnen kleinen Scheibchen deutlich gro-
Ber sind als die der mehr oder weniger starren und kompletten Abrikosov’schen Flusslinien.
Die Verhinderung der Scheibchenbewegung durch den Einbau von Haftzentren in den Su-
praleiter wird daher besonders dringlich. In diesem Zusammenhang ermnern wir uns daran,
dass der Radius des normalen Kerns im Zentrum jeder Flusslinie durch die Kohérenzlinge &
gegeben st und damit bei den Kupraten viel klemer st als bei den klassischen Supraleitern.
Es stellt sich so heraus, dass die Mindestgrof8e der Haftzentren nur noch Abmessungen von
etwa atomarer Langenskala haben muss, um sich schon auszuwirken. Daher sind bereits lo-
kale Abweichungen von der Stochiometrie, wie beispielsweise fehlende Sauerstoff Atome m
den CuO, Ebenen und Korngrenzen auf atomarer Skala, in den Hochtemperatur-Supraleitern
wirkungsvolle Haftzentren.

Schon bald nachdem die oxidischen Kuprat-Supraleiter entdeckt waren, wurde emn schwer-
wiegendes Problem dieser Materialien offensichtlich. Als Keramik wurden sie zunéchst mit
granuldrer Struktur hergestellt, wobet die individuellen Kérner durch ein dichtes Netz von
Korngrenzen voneinander getrennt waren. Da innerhalb dieser Korngrenzen die Supraleitung
im allgemeinen unterbrochen war, wurde bei elektrischer Strombelastung ein resthcher elek-
trischer Widerstand und damit keine reine Supraleitung mehr beobachtet. Hierauf griindeten
sich zwei naheliegende Zielsetzungen fiir die weitere Forschung. Einerseits musste versucht
werden, die Menge an Korngrenzen méglichst stark zu reduzieren. Andererseits sollten die
physikalischen Eigenschaften der Korngrenzen selbst moglichst genau untersucht werden.
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Beziiglich des ersten Ziels konnten sich die Fortschritte gut sehen lassen. Hier war es
vor allem die sogenannte Diinnschichttechnologie, mit der diinne, einkristalline Schichten
der Hochtemperatur-Supraleiter auf geeigneten Substraten hergestellt werden konnten. Diese
sogenannten epitaktischen Schichten besitzen kaum noch Korngrenzen und bleiben streng
supraleitend bis zu kritischen elektrischen Stromdichten von mehr als einer Million A/cm”
bei der Temperatur von 77 Kelvin, der Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs.

Mit der zweiten Zielsetzung, ndmlich der Aufklirung der physikalischen Korngrenzen-
Eigenschaften, war dann eine unerwartete aber umso interessantere Entwicklung verbunden.
Hier waren es vor allem Mitarbeiter des Thomas J. Watson Forschungszentrums von IBM in
Yorktown Heights im amerikanischen Bundesstaat New York, die diese Entwicklung gepriigt
haben. Um das Verhalten einer einzelnen Korngrenze zu studieren, suchte sich C. C. Tsuei in
seinem IBM Labor eine diinne Schicht des Hochtemperatur-Supraleiters YBa,Cuz0O, aus, die
relativ grofée einkristalline Bereiche und dazwischen emnzelne besonders lange Korngrenzen
enthielt. Jetzt musste nur noch ein schmaler Steg so aus der YBCO Schicht herausprépariert
werden, dass er quer tiber die Korngrenze hinweg lief. Damit waren elektrische Messungen an
der einzelnen Korngrenze moglich. Withrend Tsuei seine Experimente noch an einer spontan
und zufillig gebildeten Korngrenze beabsichtigte, kam von seinem Labornachbarn P. Chaud-
hart der Vorschlag, die Korngrenze gezielt durch ein speziell pripariertes Substrat fiir die
Deposition der Kuprat-Supraleiterschicht zu erzeugen. Bei der von Tsuei verwendeten Me-
thode zum sogenannten epitaktischen Wachstum der Hochtemperatur-Supraleiterschicht wird
die Kristallorientierung des einkristallinen Substrats exakt auf die dariiber liegende Supra-
leiterschicht tibertragen. Wird als Substrat ein kiinstlich hergestellter sogenannter Bikristall
benutzt, bei dem zwei verschieden orientierte Einkristall-Bereiche durch eine atomar scharfe
Korngrenze vonemander getrennt sind, dann tibertrégt sich die Korngrenze des Substrats ex-
akt auch auf die dariiber priparierte Supraleiterschicht. Diese Bikristall-Technik war schnell
von Erfolg gekront und erméglichte zahlreiche Experimente an wohldefinierten Korngrenzen
in Supraleiterschichten. Insbesondere wurde auch der Josephson-Effekt an der Korngrenze
gefunden. Seitdem hat sich diese Technik zu einem wichtigen Verfahren fiir die Herstellung
von Josephson-Kontakten in Hochtemperatur-Supraleiterschichten entwickelt. Zur Fabrikati-
on von SQUIDs auf der Basis von Hochtemperatur-Supraleitern hat sich das Prinzip ebenfalls
ausgezeichnet bewihrt.

Abbildung 9.5: Bikristall-Technik zur kontrollierten
Priparation einer einzelnen Korngrenze in einer Kuprat-
Supraleiterschicht. Als Substrat wird ein kiinstlich her-
gestellter Bikristall benutzt, ber dem zwei verschie-
den orientierte einkristalline Kristallteile durch eine
atomar scharfe Korngrenze voneinander getrennt sind.

Die Korngrenze im Substrat tibertrdgt sich dann exakt

aul die dariiber priparierte Supraleiterschicht. Auf bei-

den Seiten der Korngrenze befinden sich einkristalline

Supraleiterschichten mit verschiedener Kristallorientie-

Korngrenze

rung.

Von Tsuei wurde das Prinzip schhiefdlich auch dazu benutzt, die d-Wellen-Symmetrie der
Cooper-Paar Wellenfunktion fiir die mit Lichern dotierten Hochtemperatur-Supraleiter nach-
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zuweisen. Wir hatten schon oben diskutiert, dass ber d-Wellen-Symmetrie die Wellenfunktion
bet emer vollen Umdrehung der Richtung des Wellenvektors viermal thr Vorzeichen &ndert,
sodass nach jeweils einer halben Umdrehung das gleiche Vorzeichen wiederkehrt. Durch ent-
sprechendes Aneinanderlegen, wie bei den Stiicken einer runden Torte, von drei Winkelbe-
reichen, in denen die Kristallorientierung der Supraleiterschicht jeweils verschieden ist, kann
erreicht werden, dass an einer der drei Korngrenzen zwischen beiden Seiten ein Vorzeichen-
wechsel der Wellenfunktion stattfindet. Diese Randbedingung bewirkt, dass sich die Wellen-
funktion bei emem Umlauf der Richtung um den gemeinsamen Treffpunkt der drer Winkelbe-
reiche nicht reproduziert, sondern dass ein Wechsel im Vorzeichen iibrig bleibt. Man spricht in
diesem Fall von sogenannter Frustration. Als notwendige Folge wird am gemeinsamen Treff-
punkt der drer Korngrenzen spontan en exakt halbzahliges magnetisches Flussquant gebildet.
Der Nachweis dieses halbzahligen Flussquants gelang Tsuei und Mitarbeitern mit Hilfe eines
SQUID-Rastermikroskops. Die Herstellung der drei durch scharfe Korngrenzen vonemander
getrennten Bereiche der Supraleiterschicht mit jeweils verschiedener Kristallorientierung er-
folgte durch die Verwendung eines Trikristalls als Substrat, wobei dieser Kristall aus drei ent-
sprechend orientierten Winkelbereichen zusammengesetzt war. Dieses Trikristall-Experiment
und der Nachweis des spontan erzeugten halbzahligen magnetischen Flussquants am gemein-
samen Treffpunkt der drei Korngrenzen ist als einer der eindrucksvollsten Beweise fiir die
d-Wellen-Symmetrie in den lécherdotierten Hochtemperatur-Supraleitern anzusehen.

Die Uberraschung durch die Entdeckung neuer supraleitender Materialien mit relativ ho-
hen Werten der kritischen Temperatur war aber mut den gefundenen Kuprat-Supraleitern noch
nicht beendet. Im Mérz 2001 berichtete die Arbeitsgruppe von J. Akimitsu an der Aoyama-
Gakuin Universitit in Tokio in der Zeitschrift ,,Nature®, dass die nur aus zwei Elementen
bestehende Verbindung MgB, supraleitend ist, mit der kritischen Temperatur T, = 39 Kel-
vin. Schon im Januar hatte Akimitsu seine Entdeckung auf emner Konferenz in Japan mitge-
teilt, und sogleich setzten wieder in vielen Gruppen Forschungsaktivitiiten ein, um die phy-
sikalischen Eigenschaften dieses neuen Supraleiters herauszufinden. Die Kristallstruktur des
Magnesiumdiborids ist, dhnlich wie bei den Kupraten, durch einen geschichteten Aufbau ge-
kennzeichnet. Ebenen von hexagonal angeordneten Magnesium Atomen und solche von in
Bienenwabenform graphitithnlich angeordneten Bor Atomen liegen abwechselnd iibereinan-
der. Erwartungsgemif8 wurde wieder gefunden, dass die Supraleitung auf der Bildung von
Cooper-Paaren beruht. Die Wellenfunktion der Paare zeigt keine ausgeprégte Richtungsab-
hiingigkeit und besitzt offenbar s-Wellen-Symmetrie, wie bei den klassischen Supraleitern.

Es sind besonders die gegeniiber den klassischen Supraleitern relativ hohen Werte der kri-
tischen Temperatur mit der sich bietenden Moglichkeit, schon bei Abkiihlung auf 77 Kelvin
mit fliissigem Stickstoff die Supraleitung nutzen zu konnen, die der Suche nach den tech-
nischen Anwendungen der Hochtemperatur-Supraleiter grofien Auftrieb verlethen. Dies be-
trifft sowohl die Anwendungen in der Elektronik und Mikroelektronik als auch die Hoch-
stromanwendungen. Zur Erlduterung sollen die folgenden Beispiele gentigen. Das Prinzip
der Bikristall-Substrate zur Herstellung von Josephson-Kontakten und SQUIDs auf der Basis
diinner Schichten von Hochtemperatur-Supraleitern wird bereits vielseitig fiir messtechnische
Anwendungen genutzt. Fiir Hochfrequenzfilter, die aus Hochtemperatur-Supraleiterschichten
angefertigt sind, deuten sich vielversprechende Anwendungen an. her ist es vor allem die mit
den Supraleiterschichten erzielte grofiere Schéirfe der Hochfrequenz Kanéle, die es ermoglicht,
mnerhalb des verfiigharen Frequenzbands deutlich mehr Kanéile als bisher unterzubringen.
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Abbildung 9.6: Trikristall-Experiment von Tsuer zum Nachweis der d-Wellen-Symmetrie der
quantenmechanischen  Cooper-Paar-Wellenfunktion in  dem Kupratsupraleiter Y,Ba,Cu 0.
Das Substrat ist ein kiinstlich hergestellter Trikristall, bei dem drei verschieden orientierte ein-
kristalline Kristallteile durch atomar scharfe Korngrenzen voneinander getrennt sind. Diese
Kristallstruktur mit ihren Korngrenzen iibertréigt sich exakt auf die dariiber préparierte Supra-
leiterschicht. Die Korngrenzen sind durch die geraden weiffen Linien markiert. In den drei durch
die Korngrenzen vonemander getrennten Kristallteilen ist die verschieden orientierte d-Wellen-
Symmetrie der Cooper-Paar-Wellenfunktion durch die weifsen vierbléttrigen Figuren angedeu-
tet. An verschiedenen Stellen sind aus der YBaCuO Schicht insgesamt vier supraleitende Ringe
fabriziert, wihrend der restliche Teil der Schicht entfernt wurde. Die Orientierungen der drei
Kristallteile sind so gewihlt, dass ber vorhandener d-Wellen-Symmetrie der Wellenfunktion in
dem Ring um den gemeinsamen Treffpunkt der drei Kristallteile spontan ein exakt halbzahli-
ges magnetisches Flussquant erzeugt wird, wihrend sich bei den iibrigen drei Ringen nichts
ereignet. Das Bild wurde mit Hilfe eines SQUID-Rastermikroskops gewonnen und zeigt in dem
mittleren Ring um den gemeinsamen Treffpunkt der drei Kristallteile das halbzahlige magneti-
sche Flussquant. Die iibrigen Ringe bleiben nur schwach angedeutet. (C. C. Tsuei)

Beispielsweise werden in den USA bereits mehr als tausend Basis-Stationen fiir den mobi-
len Telefonverkehr mit dieser Technologie betrieben. Bei den Hochstromanwendungen wird
an der Entwicklung von Magnetspulen aus Hochtemperatur-Supraleitern intensiv gearbeitet.
Schliefslich sind supraleitende Systeme zur elektrischen Strombegrenzung in der Energietech-
nik in einem aussichtsreichen Entwicklungsstadium. Diese Systeme sollen eine schnelle Un-
terbrechung des elektrischen Stroms erméglichen, wenn durch Uberlastung Schéiden an den
elektrischen Leitungen drohen.
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Abbildung 10.1: Elementarmagnete in einem einfachen Ferromagnet. (a) Im Grundzustand sind alle
Elementarmagnete in der gleichen Richtung ausgerichtet, (b) Eine mégliche Anregung aus dem Grund-

zustand: ein Spin wird umgeklappt, (c) Spinwelle in einer Kette von Spins in perspektivischer Darstel-
lung.

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
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Die Rolle der Elektronen als Elementarmagnete hat in den Kristallen wichtige Konse-
quenzen, die wir in diesem Kapitel kennen lernen wollen. Diese Eigenschaft von Elementar-
magneten hat bei den Elektronen zwei Ursachen: den Eigendrehimpuls oder Spin, den jedes
Elektron besitzt, und den Bahndrehimpuls, der aus der Bahnbewegung des Elektrons stammt.
Bei der ersten Ursache spricht man von dem magnetischen Spinmoment und bei der zweiten
Ursache von dem magnetischen Bahnmoment. Den halbzahligen Spin und das damit verbun-
dene magnetische Moment als fundamentale Eigenschaften des Elektrons hatte der Englénder
P. A. M. Dirac im Jahr 1928 theoretisch gefunden als er die Physik der Speziellen Relativi-
titstheorie auf die quantenmechanische Wellengleichung fiir das Elektron anwendete. Da der
Elektronenspin der Richtungsquantisierung unterliegt, sind in einer vorgegebenen Richtung
immer nur die parallele oder die antiparallele Spinorientierung erlaubt. Mit seinem Konzept
des Spins hatte Dirac die Erklérung fiir viele bis dahin unerklérte experimentelle Beobachtun-
gen gefunden, die in den damaligen Worten von W. Pauli eine eigentiimliche, klassisch nicht
beschreibbare Zweideutigkeit der quantentheoretischen Eigenschaften des Leuchtelektrons®
in den Energiespektren angedeutet hatten.

Der sogenannte Diamagnetismus beruht auf dem magnetischen Bahnmoment und 1st ei-
ne Figenschaft aller Stoffe. Er kann aber durch andere magnetische Erscheinungen tiberdeckt
werden. In reiner Form tritt er auf, wenn sich die magnetischen Spinmomente aller Atomelek-
tronen gegenseitig aufheben, sodass nur noch das magnetische Bahnmoment iibrig bleibt. Die-
se vollstandige Aufhebung ist bei den Atomen mit abgeschlossenen mneren Elektronenschalen
bzw. mit emer geraden Anzahl von Elektronen der IFall. In emem &ufieren Magnetfeld werden
in den diamagnetischen Stoffen inneratomare Ringstréme angeworfen, deren Magnetfeld dem
dufSeren Magnetfeld entgegengesetzt gerichtet 1st. Hierbei findet die sogenannte Lenzsche Re-
gel Beachtung. Diese Regel besagt, dass durch die induzierten elektrischen Stréme das verur-
sachende Magnetfeld immer geschwiéicht wird. Die sogenannte diamagnetische Suszeptibilitéit
ist daher negativ. Der Bahnanteil des Magnetismus der Elektronen im Leitungsband von Me-
tallen Liefert einen diamagnetischen Beitrag, den Landau im Jahr 1930 als erster mit Hilfe der
exakten quantenmechanischen Theorie berechnet hatte. In emem friiheren Kapitel haben wir
diese Theorie von Landau schon besprochen. Perfekten Diamagnetismus hatten wir bereits bei
der Supraleitung im Zusammenhang mit dem Meissner-Effekt kennen gelernt.

Wenn die Elektronenschalen nicht abgeschlossen sind bzw. wenn die Anzahl der Elektro-
nen pro Atom ungerade ist, existieren im Kristall nicht vollstéindig kompensierte magnetische
Spinmomente. Wir haben es dann mit dem sogenannten Paramagnetismus zu tun. In dem pa-
ramagnetischen Material sind die magnetischen Spinmomente zunéchst vollig ungeordnet. Sie
drehen sich jedoch in die Richtung des dufieren Magnetfelds, falls ein solches vorhanden 1st.
Die Elektronen verhalten sich hierbei dhnlich wie eine Kompass-Nadel, die sich in Richtung
des Erdmagnetfelds dreht. Die vollstéindige Ausrichtung der magnetischen Spinmomente wird
aber durch die Warmebewegung der Elementarmagnete behindert. Mit wachsender Tempera-
tur mimmt die thermische Bewegung der Elementarmagnete zu. Entsprechend nimmt der Grad
der Ausrichtung der magnetischen Spmmomente ab. Dies fithrt zu dem berithmten Curieschen
Gesetz, nach dem die in diesem Fall positive magnetische Suszeptibilitét umgekehrt propor-
tional zur Temperatur ist. Der Franzose Pierre Curie war mit Marie Curie, der Entdeckerin
des Radiums, verheiratet. Er hatte sein Gesetz im Jahr 1895 publiziert. I's war dies zum ers-
ten Mal, dass ein Gesetz auf dem Gebiet des Magnetismus der Stoffe formuliert worden war.
Curie’s Publikation mit mehr als einhundert Seiten fasste die Ergebnisse eines umfangrei-
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chen Forschungsprogramms zusammen, in dem zahlreiche Substanzen m groféen Bereichen
von Magnetfeld und Temperatur untersucht worden waren. Sein Name steht am Anfang ei-
ner Reihe von franzosischen Wissenschaftlern, die Frankreich schon friih zu einem wichtigen
Zentrum der Forschung auf dem Gebiet des Magnetismus gemacht haben. Zu dieser Rethe
von franzésischen Forschern zéihlen unter anderen P. Langevin, P. Weiss, L. Brillouin und L.
. F. Néel.

Paul Langevin, ein Schiiler von P. Curie, hat das paramagnetische Verhalten theoretisch
analysiert. Dabei fand er heraus, dass fiir die Abhéngigkeit der sogenannten Magnetisierung
von der Temperatur und von der Stirke des Magnetfelds nur das Verhéltnis von Magnetfeld
zur Temperatur entscheidend ist. Fiir den Grenzfall niedriger Magnetfelder und hoher Tem-
peraturen erhielt er wieder das Curiesche Gesetz, wihrend er fiir den umgekehrten Grenzfall
fand, dass die Magnetisierung einem konstanten Wert zustrebt. Langevin hatte sein Ergebnis
noch im Rahmen der klassischen Physik erhalten. Wird die von der Quantenmechanik gefor-
derte Richtungsquantisierung der Elektronenspins beriicksichtigt, ergeben sich jedoch quali-
tativ dhnliche Ergebnisse wie im klassischen Fall. Im Jahr 1905 hatte Langevin auch schon
den sogenannten magneto-kalorischen Effekt bei paramagnetischen Substanzen vorhergesagt.
Dieser Effekt ist die Grundlage des Verfahrens der sogenannten adiabatischen Entmagnetisie-
rung, das wir im ersten Kapitel schon als eine Methode zur Abkiihlung auf tiefe Temperaturen
kennen gelernt haben. Die bei der Ausrichtung der magnetischen Spmmomente der Elektro-
nen parallel zum duféeren Magnetfeld umgesetzte Wiérmeenergie spielt hier die zentrale Rolle.

Bet den Elektronen im Leitungsband eines Metalls erzeugt ihr magnetisches Spinmoment
ebenfalls einen Beitrag zum Paramagnetismus. Klassisch wiirden wir auch wieder ein Vei-
halten geméf} dem Curieschen Gesetz erwarten mit dem Ergebnis, dass die paramagnetische
Suszeptibilitiit umgekehrt proportional zur Temperatur ist. Wegen des Ausschliefungsprinzips
von Pauli miissen die Elektronen im Leitungsband aber den Verboten der Quantenstatistik ge-
horchen. Wie wir in einem fritheren Kapitel schon diskutiert haben, kann deshalb nur der
durch den Reduktionsfaktor k,1/¢e, angegebene Bruchteil der Elektronen im Leitungsband
zum Paramagnetismus beitragen. Indem wir das Curiesche Gesetz mit dem Faktor ky1/e,
multiplizieren, sehen wir, das sich die Temperatur jetzt aus dem Ausdruck fiir die parama-
gnetische Suszeptibilitéit herauskiirzt, und dass die letztgenannte Grofse unabhéingig von der
Temperatur wird, in guter Uberemstimmung mit dem Experiment. Als erster hat W. Pauli diese
Theorie des Spin-Paramagnetismus der Metallelektronen vorgeschlagen.

Bet emer genauen Betrachtung finden wir fiir die Elektronen im Leitungsband eines Me-
talls, dass der negative Beitrag vom Diamagnetismus nach Landau zur magnetischen Sus-
zeptibihitét dreimal klemer ist als der positive Beitrag vom Paramagnetismus nach Pauli. Im
Endergebnis tiberwiegt somit bet den Metallelektronen des Leitungsbands der Paramagnetis-
mus.

Neben den Erscheinungen des Diamagnetismus und des Paramagnetismus, die beide durch
ein dufderes Magnetfeld hervorgerufen werden, gibt es noch eine weitere Form des Magnetis-
mus, bet der sich die Elementarmagnete im Kristall spontan in einer bestimmten Richtung
anordnen. Das Kommando durch ein duf3eres Magnetfeld zur Ordnung ist in diesem Fall nicht
mehr notwendig. Es handelt sich hierbei um den sogenannten Ferromagnetismus und seme
verschiedenen abgewandelten Formen. Eine dieser abgewandelten Formen ist beispielswei-
se der Antiferromagnetismus. Beim Ferromagnetismus sind wir mit der folgenden zentralen
Frage konfrontiert: Was bewirkt, dass sich die magnetischen Momente der Elektronen von
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benachbarten Atomen im Kiistall spontan, also ohne em &duféeres Magnetfeld, gegenseitig in
genau gleicher Richtung ausrichten und so von allein einen perfekt geordneten Zustand anneh-
men? Die entscheidende Antwort, die dann auch richtungweisend fiir die weitere Entwicklung
wurde, hat W. Heisenberg im Jahr 1928 gegeben. Seiner Antwort war emne fast zwerjihrige
intensive Korrespondenz mit W. Pauli vorausgegangen. Heisenbergs Grundgedanke beruhte
wieder auf der UnUnterscheidbarkeit der Elektronen als Elementarteilchen und der daraus re-
sultierenden Symmetrieforderung an die Wellenfunktion gegeniiber einer Vertauschung der
Elektronen. Indem er den Kristall als Erweiterung eines Molekiils auffasste, konnte IHeisen-
berg damals auf dem gerade erst entstandenen Konzept der Austauschenergie etwa bei den
zwel Elektronen des Heliumatoms oder des Wasserstoffmolekiils (H,) aufbauen. Zum ersten
Mal hat er in diesem Zusammenhang die Wechselwirkung zwischen den Elektronen im Kris-
tall mit Hilfe der Quantenmechanik behandelt. Fs wurde deutlich, dass die fiir den Ferroma-
gnetismus erforderliche parallele Enstellung der magnetischen Spmmomente der Elektronen
benachbarter Atome 1m Kristall von der Form der Wellenfunktion der Elektronen und der An-
zahl der néchsten Nachbarn im Kiistallgitter abhéngt. Der zur Beantwortung der vielen Fragen
notwendige mathematische Formalismus befand sich damals noch in den Anféingen und muss-
te parallel mit der Quantentheorie des Ferromagnetismus erst entwickelt werden. Hierzu hatte
Heisenberg den richtigen Anstofs gegeben.

Ein phénomenologisches Verstindnis des Ferromagnetismus war aber schon vorher vor-
handen gewesen. Der Franzose Pierre Weiss hatte im Jahr 1907 die Hypothese des Mole-
kularfelds oder Austauschfelds entwickelt, die rasch besonderen Erfolg hatte. Ohne den mu-
kroskopischen Ursprung zu erkliren, hatte er ein mittleres effektives Magnetfeld im Kristall
postuliert, das die exakte Ordnung der Elementarmagnete verursacht. Die erst etwa 20 Jahre
spéter aufkommende Idee der quantenmechanischen Austauschenergie wurde so durch den
Begriff des effektiven .,Weiss’schen Felds* substituiert. Aus den experimentellen Materialda-
ten lassen sich bet emnigen Substanzen Werte fiir das Weiss’sche Feld von deutlich mehr als
dem Zehnmillionenfachen des Erdmagnetfelds ableiten. Auch hierdurch kommt der hohe Be-
trag der spéter konzipierten quantenmechamschen Austauschenergie berm Magnetismus zum
Vorschein. Schon wiihrend seiner Doktorarbeit hatte sich Weiss mit dem Magnetismus be-
schéftigt und dieses Thema anschhiefiend nicht mehr aus den Augen verloren. Als Kind hatte
er mit seiner Familie seine Heimat im Elsass verlassen miissen, nachdem diese Provinz 1870
von Preuféen eingenommen wurde. Im Jahr 1902 hatte er emen Ruf an die ETH m Ziirich
angenommen. Erst 1919 nach dem Ende des 1. Weltkriegs konnte er n seine Heimat nach
Strassburg zuriickkehren, um dort die Leitung des Physikalischen Instituts der Universitiit zu
iibernehmen.

Die spontane Ausrichtung der Elementarmagnete in einem Ferromagnet kann nicht bis zu
beliebig hohen Temperaturen aufrecht erhalten werden und verschwindet abrupt bei der so-
genannten Curie-Temperatur T Oberhalb der Temperatur T, haben wir nur noch Para-
magnetismus. Anstelle des Curieschen Gesetzes gilt hier das Curie-Weiss’sche Gesetz fiir die
Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitéit: die magnetische Suszeptibilitit 1st
umgekehrt proportional zum Temperaturabstand T — T, von der Curie-Temperatur. Unter-
halb der Curie-Temperatur steigt die spontane Magnetisierung mit abnehmender Temperatur
stell an und lduft bei tiefen Temperaturen auf einen konstanten Séttigungswert zu. Eisen (Fe),
Kobalt (Co) und Nickel (N1) sind bekannte ferromagnetische Elemente. Die Curie-Temperatur
betrégt bei Eisen 1043 Kelvin, bei Kobalt 1390 Kelvin und bei Nickel 630 Kelvin.
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Abbildung 10.2: Weiss’sche Bezirke im nicht-

magnetisierten Eisen (schematisch)

Im Laufe der Zeit trat beim Verstéindnis der ferromagnetischen Ordnung der Elementar-
magnete eine Schwierigkeit immer deutlicher zu Tage: bei tiefen Temperaturen war die Ma-
gnetisierung immer noch viel klemer als man erwarten wiirde, wenn siimthche Elementar-
magnete im ganzen Kristall {iberall in genau der gleichen Richtung ausgerichtet wéren. Die
Auflosung dieses Problems kam wieder hauptséchlich von Pierre Weiss. Aus energetischen
Griinden 1st der Kristall in viele einzelne Bezirke unterteilt, wobei in jedem Bezirk alle Ele-
mentarmagnete noch exakt einheitlich geordnet sind. Die Bezirke untereiander haben aber
unterschiedliche Richtungen ihrer jeweiligen Magnetisierung, sodass sie sich i ihrer Sum-
me gegenseitig weitgehend ausloschen. Fiir die einzelnen Bezirke hat Weiss die Bezeichnung
wmagnetische Doménen“ emgefiihrt. In schénen Experimenten hat der Amerikaner Francis
Bitter im Jahr 1931 die Grenzbereiche zwischen den Doménen dadurch sichtbar gemacht, in-
dem er ein feines magnetisches Pulver auf die Oberfliche der magnetisierten Probe gestreut
hat. Da das magnetische Pulver eine Anzichungskraft auf diese Grenzbereiche hin erfiihrt,
wird die Doménenstruktur auf diese Weise markiert. Die Methode ist heute als das sogenann-
te Bitter-Dekorationsverfahren bekannt. Auf andere Weise hatte Il. Barkhausen schon etwa
10 Jahre vorher eindrucksvolle Hinweise auf die Existenz der magnetischen Doménen bei
ferromagnetischen Substanzen erhalten. Bei ansteigendem Magnetfeld beobachtete er wie die
Magnetisierung in deutlichen klemen Spriingen diskontinuterlich zunahm, da eme Doméine
nach der anderen ihre Magnetisierung i die Richtung des duf3eren Magnetfelds gedreht hat.
Diese sogenannten Barkhausen-Spriinge konnte er mit Hilfe des induzierten und verstirkten
elektrischen Stroms in einer Spule erkennen, die um die Probe gewickelt war.

Mit der physikalischen Eigenschaft der Zwischenwand, die zwei magnetische Doméinen
mit verschiedener Richtung ihrer jeweiligen Magnetisierung voneinander trennt, hatte sich
F. Bloch schon gleich nach seiner Doktorarbeit auseinandergesetzt. Hierbei musste er die
Drehung der Magnetisierungsrichtung von der emen Doméne in die andere innerhalb der
Zwischenwand modellméfsig behandeln. Auf der Grundlage von Heisenbergs Konzept der
Austauschenergie von zwel benachbarten magnetischen Spinmomenten berechnete Bloch den
Energiebetrag, der notwendig ist, um die beiden Spinmomente etwas von der exakten Par-
allelausrichtung vonemander weg zu drehen. Diese Drehung setzt sich dann von einem ma-
gnetischen Spin-Paar zum néichsten schrittweise fort, sodass nach einer bestimmten Anzahl
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von Schritten eine komplette Drehung der Magnetisierung von der urspriinglichen Richtung
in die Richtung der benachbarten Doméine erfolgt. Der Kristallbereich, in dem diese komplette
Drehung stattfindet, wird als Blochwand bezeichnet. Mit der Blochwand ist eine bestimmte
Wandenergie verbunden. Bei Eisen betréigt die Dicke der Blochwand beispielsweise etwa 300
Atomabstéinde im Kristallgitter.
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Abbildung  10.3:  Temperaturab-
hiingigkeit der Magnetisierung bei
0 einem Ferromagnet. Die Magneti-
N v sierung verschwindet abrupt bei der
0 T Ccu Temperatur Curie-Temperatur Ty,

Im niedrigsten Energiezustand emnes Ferromagneten, dem sogenannten Grundzustand, sind
alle Spins exakt parallel zueinander ausgerichtet. Dieser Grundzustand wird allerdings nur
im Grenzfall verschwindender Temperatur angenommen. Bei endlichen Temperaturen treten
Abweichungen von der exakt parallelen Spinausrichtung auf in Form von thermisch angereg-
ten sogenannten Spinwellen. Die Rolle der Spmwellen 1st dhnhch wie die der Phononen, die
als quantisierte Gitterschwingungen die Abweichungen von der perfekt periodischen riumli-
chen Anordnung der atomaren oder molekularen Bausteine im Kristall verursachen, und die
im 3. Kapitel im Mittelpunkt stehen. Spinwellen sind quantisierte energetische Anregungen
im magnetischen Einkristall. Die Energiequanten der Spinwellen werden als Magnonen be-
zeichnet. Als energetische Anregungen sind Magnonen ununterscheidbare Elementarteilchen,
die dhnlich wie die Phononen der Bose-Einstein-Statistik unterliegen. Anschaulich handelt
es sich ber den Magnonen um wellenformig durch den Kristall laufende mehr oder wenger
stark ausgepréigte Abweichungen des magnetischen Spinmoments von einer festen Vorzugs-
richtung. Das Konzept der Spinwellen in der Theorie des Ferromagnetismus stammt eben-
falls von F. Bloch und findet sich in semer Habilitationsschrift, die er 1932 publiziert hat. Im
Anschluss an seine Dissertation tiber die Quantenmechanik der beweglichen Elektronen im
Kistallgitter hatte er sich der Theorie des Ferromagnetismus zugewandt, nachdem sein Leh-
rer Heisenberg die entscheidenden Grundlagen fiir diese Theorie gelegt hatte. Die thermische
Anregung von Spinwellen oder Magnonen beeiflusst die spezifische Warme und die Sétti-
gungsmagnetisierung bei einem Ferromagnet. In beiden Fillen fiihrt der Beitrag der Magno-
nen zu dem beriihmten von F. Bloch abgeleiteten T* Gesetz fiir die Temperaturabhiingigkeit
der Grofen. Magnonen tragen auch zur Warmeleitfihigkeit der Kristalle ber und wirken sich
bei den elektrischen Transporteigenschaften wie der elektrischen Leitfihigkeit und den ther-
moelektrischen Erschemungen aus. Ahnlich wie bei den Phononen kann das Energiespektrum
der Magnonen experimentell durch unelastische Streuung von Neutronen bestimmt werden.

Neben der parallelen Ausrichtung der magnetischen Spinmomente beim Ferromagnetis-
mus gibt es auch den Fall der genau antiparallelen Ausrichtung der Spins benachbarter Atome



110 10 Ordnung bei den Elementarmagneten

im Kiistall. Man spricht dann vom Antiferromagnetismus. Das sogenannte quantenmechani-
sche Austauschintegral ist beim Antiferromagnetismus negativ, withrend es beim Ferroma-
gnetismus positiv ist. Den Gedanken, dass es auch eine magnetische Ordnung im Kristall
geben miisste, bei der die magnetischen Spinmomente benachbarter Atome genau entgegen-
gesetzt gerichtet sind, hat der Franzose L. E. F. Néel schon Ende der 20er Jahre ausgesprochen.
Nachdem er sein Studium in Paris beendet hatte, war Néel seit dem Jahr 1928 Assistent bei
P. Weiss in Strassburg. Seine ganze Karriere hat Néel dem Magnetismus gewidmet, bis 1940
in Strassburg und anschhefiend in Grenoble. Spiter hat er wie kein zweiter dafiir gewirkt,
dass Grenoble zu dem bedeutenden Zentrum der Materialwissenschaft und Festkorperphysik
in Frankreich wurde, fiir das Grenoble heute tiberall bekannt ist. Bei seiner frithen Idee der
antiparallelen Spmausrichtung benachbarter Atome 1m Kristall hatte Néel die Vorstellung von
zwel neinander gestellten Gittern, sogenannte Untergitter, die jeweils fiir sich ferromagneti-
sche Ordnung besitzen, aber unteremander in genau entgegengesetzter Richtung magnetisiert
sind. Insgesamt ist der Kristall somit magnetisch neutral. Die experimentellen Hinweise fiir
diese neuartige Moglichkeit der magnetischen Ordnung, iiber die sich Néel viele Gedanken
gemacht hat, waren deshalb aber auch nicht einfach zu erhalten. Erste positive Ergebnisse lie-
ferten 1938 Messungen an Manganoxid (MnO). Die endgiiltige Bestéitigung der Hypothese
von zwel meinander gestellten Untergittern, die jeweils entgegengesetzt magnetisiert sind, er-
folgte im Jahr 1949 durch elastische Beugungsexperimente mit Neutronen. Die antiferroma-
gnetische Ordnung verschwindet oberhalb der sogenannten Néel-Temperatur. Die Bezeich-
nung Antiferromagnetismus hatte der Amerikaner Francis Bitter 1938 in emner theoretischen
Arbeit vorgeschlagen. Ein in den letzten Jahren besonders bekannt gewordenes Beispiel 1st
die antiferromagnetische Ordnung der magnetischen Spmmomente der Kupferatome in den
Kupferoxid-Ebenen der Materialien fiir die Hochtemperatur-Supraleitung im undotierten Zu-
stand.

Auch beim Antiferromagnetismus werden bei endlicher Temperatur antiferromagnetische
Spinwellen thermisch angeregt. Man spricht von antiferromagnetisehen Magnonen. Sie tragen
zur spezifischen Warme und zur Warmeleitfihigkeit der Kristalle bei, mit emer Temperatur-
abhiingigkeit proportional zu T* bei tiefen Temperaturen, dhnlich wie bei den Phononen. Thr
Energiespektrum lisst sich durch unelastische Streuung von Neutronen bestimmen.

Neben den beiden diskutierten magnetischen Ordnungsprinzipien des Ferromagnetismus
und des Antiferromagnetismus gibt es noch andere geordnete magnetische Strukturformen.
Auf diese weiteren Details wollen wir hier nicht mehr eingehen.

Unsere gesamte Diskussion des Magnetismus in diesem Kapitel hat sich bisher auf die
Elektronen als Elementarmagnete beschrénkt. Es gibt jedoch auch noch den sogenannten
Kernmagnetismus, der mit den Atomkernen als Elementarmagnete verbunden ist. Da die Ele-
mentarmagnete der Atomkerne aber etwa zweitausend mal schwécher sind als die der Elek-
tronen, wirkt sich der Kernmagnetismus nur bei sehr tiefen Temperaturen aus. Das Verhéltnis
von Magnetfeld zur Temperatur muss beispielsweise beim Paramagnetismus der Atomkerne
gegeniiber dem Paramagnetismus der Elektronen zweitausendmal grofier sein, um das gleiche
Ausmal3 an Ausrichtung der Kernspins zu erzielen. Wir werden deshalb den Kernmagnetismus
nicht weiter besprechen.

Fiir technische Anwendungen sind ferromagnetische Materialien schon seit langem inter-
essant. In vielen Biiros und Haushalten finden sich die klemen Haftmagnete. Anspruchsvollere
Anwendungen der Dauermagnete gibt es in der Elektrotechnik und auch in der Verkehrstech-
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nik. Magnetische Kupplungen bringen héufig besondere Vorteile. Die magnetische I arte*
eines Dauermagnet-Werkstoffs wird durch die sogenannte Koerzitivfeldstirke gemessen. Sie
gibt die Stéirke des Magnetfelds an, bei dem der unmagnetische Materialzustand wieder er-
reicht wird, wenn das ein zweites mal angelegte Magnetfeld umgekehrt zur Magnetisierungs-
richtung des Werkstoffs orientiert ist. Hierbei erinnern wir daran, dass die Magnetisierung
n allen oben diskutierten Weiss’schen Bezirken zuerst emmal durch ein entsprechendes Ma-
gnetfeld n die gleiche Richtung gedreht werden muss, um emen starken Dauermagneten zu
erhalten. Zu den éltesten und bewéhrtesten Dauermagnet-Werkstoffen gehdren Legierungen
aus Aluminium, Nickel und Kobalt (AINiCo). Rekordwerte der Koerzitivleldstirke werden in
Legierungen aus Samarium und Kobalt (SmCos) erzielt. Okonomische Vorteile bieten Sin-
termaterialien wie beispielsweise Barium- oder Strontium-Ferrit, die aus magnetischem Pul-
ver von kleinen Emdoménen-Teilchen hergestellt sind. Iiir das grofstechnische Projekt der
Magnet-Schwebebahn Transrapid sind die letztgenannten Sintermaterialien fiir die Tragma-
gnete besonders geeignet.

In den letzten Jahren ist der Magnetismus auch immer weiter in die Mikroelektronik vorge-
drungen und hat hier héchst interessante Entwicklungen verursacht. Zusitzlich zu der elektri-
schen Ladung spielen in diesem Fall der Spin und das damit verbundene magnetische Moment
des Elektrons bei den magnetoelektronischen Bauelementen eine entscheidende Rolle. Eine
wichtige Voraussetzung waren bei dieser Entwicklung die groffen Fortschritte in der Techno-
logie fiir die Priiparation von diinnen Schichten und von Schichtpaketen aus verschiedenen
Emzellagen, wobei der Schichtautbau bis zu nahezu atomarer Genawgkeit erfolgt. Das Ge-
biet wird inzwischen als Magnetoelektronik, Spin-Elektronik oder auch Spintronik bezeich-
net. Wihrend in den sonst tiblichen elektronischen Schaltkreisen die Spins der Elektronen
beliebig orientiert sind und keinen Einfluss auf den elektrischen Stromfluss haben, werden
in der Spintronik sogenannte spinpolarisierte Stréme benutzt, bei denen der Spin der beweg-
lichen Elektronen in einer bestimmten Richtung orientiert ist. Der Spin dient in diesem Fall
dazu, den elektrischen Stromfluss zu kontrollieren. Wichtige Anwendungsfelder der Magneto-
elektronik ergeben sich in der magnetischen Technologie zur Datenverarbeitung im Computer,
beispielsweise bei den Lesekdpfen fiir Festplatten und bei den magnetischen Speicherelemen-
ten. Zu nennen ist ferner die Magnetosensorik fiir die Fahrzeugtechnk, den Maschinenbau
und die Medizintechnik. Ein vielversprechendes Ziel ist gegenwiirtig fiir die nicht allzu ferne
Zukunft die enge Verkniipfung der Magnetoelektronik mit der Halbleiter-"Technologie.

Schon in der vorigen Generation von magnetischen Sensoren, beispielsweise in den Le-
sekdpfen zum Auslesen der gespeicherten Daten von Festplatten, wird die durch ein dufie-
res Magnetfeld verursachte elektrische Widerstandséinderung einer ferromagnetischen Schicht
ausgenutzt. Die magnetische Datenspeicherung beruht auf kleinen magnetischen Doméinen,
die durch ihre unterschiedliche Magnetisierung die ,,0% oder .,1“ der digitalen Information
représentieren. Durch die elektrische Widerstandséinderung im Lesekopf wird das lokale Ma-
gnetfeld an der Oberfliche der Festplatte und damit die digitale Information ermittelt. Im Jahr
1988 hat diese Technologie einen bedeutenden sprunghaften Fortschritt erlebt als Peter Griin-
berg am deutschen Forschungszentrum Jiilich und etwa gleichzeitig Albert Fert an der Univer-
site Paris Sud den sogenannten Riesenmagnetwiderstand entdeckten. Dieser Entdeckung war
zwet Jahre vorher die Beobachtung eines ungewdhnlichen magnetischen Verhaltens in mehr-
lagigen Eisen-Chrom-Schichten durch P. Griinberg vorausgegangen. Zwischen zwei ferroma-
gnetischen Eisenschichten, die durch eine diinne nicht-magnetische metallische Chromschicht
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vonemander getrennt sind, besteht offenbar eine Kopplung, sodass sich die Magnetisierung
benachbarter Eisenschichten entweder parallel oder antiparallel ausrichtet. Welche von bei-
den Kopplungsalten eintritt, héingt von der Dicke der nicht-magnetischen Zwischenschicht ab
und wechselt mit zunehmender Dicke dieser Schicht zwischen antiparallel und parallel. Der
elektrische Widerstand beim Stromfluss entlang des Schichtpakets héingt jetzt empfindlich da-
von ab, ob zwei benachbarte Eisenschichten in der gleichen oder in der entgegengesetzten
Richtung magnetisiert sind.
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Abbildung 10.4: Riesenmagnetwiderstand: Elektrischer Widerstand (bezogen auf den Wider-
stand ber Magnetfeld Null) aufgetragen in Abhéngigkeit von dem &uferen Magnetfeld B fiir
verschiedene mehrlagige Eisen-Chrom-Schichten bei der Temperatur von 4,2 Kelvin. Hg be-
zeichnet das Magnetfeld, bei dem die Magnetisierungen der Eisen Schichten parallel ausge-
richtet werden. Kennzeichnung der Schichtstrukturen: beispielsweise bedeutet (Fe 3.0 nm / Cr
1.2 nm),; ein Schichtpaket aus 35 Doppelschichten aus einer 3,0 nm Lage Eisen und einer

1.2 nm Lage Chrom. (M. N. Baibich)

Wir nehmen einmal ein Schichtpaket an, das aus mehreren ferromagnetischen Eisen-
schichten besteht, wobet jeweils zwei benachbarte Eisenschichten durch eme diinne nicht-
magnetische Chromschicht vonemander getrennt sind. In Abwesenheit eines Magnetfelds
sollen jeweils zwei benachbarte Eisenschichten i entgegengesetzter Richtung magnetisiert
sein. In diesem Fall von sogenannter antiferromagnetischer Zwischenschicht-Kopplung wird
der elektrische Stromfluss entlang des Schichtpakets durch einen relativ hohen Widerstand
behindert. Durch ein &ufieres Magnetfeld parallel zum Schichtpaket stellt sich die Magneti-
sierung in allen Eisenschichten in der Richtung des Magnetfelds ein, und der elektrische Wi-
derstand zeigt emne deutliche Abnahme mit steigendem Magnetfeld. Dies ist das Grundprinzip
des Riesenmagnetwiderstands. Eine derartige Schichtanordnung lésst sich noch verallgemei-
nern, indem die antiferromagnetische Zwischenschicht-Kopplung fallen gelassen wird. Bei-
spielsweise sind magnetische Mehrlagensysteme denkbar, bei denen die Magnetisierung in
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einer ferromagnetischen Schicht fixiert ist, withrend sie in der anderen Schicht hin und her ge-
dreht werden kann. Dies kann durch einen deutlichen Unterschied in der Koeraitivleldstirke
der beiden ferromagnetischen Schichten erreicht werden. In diesem Fall ist auch eine relativ
dicke nicht-magnetische Zwischenschicht erlaubt. Schichtanordnungen, die den Riesenma-
gnetwiderstand auch ohne antiferromagnetische Zwischenschicht-Kopplung zeigen, werden
als Spinventile bezeichnet.

Der Riesenmagnetwiderstand des Spinventils wird bereits in Lesekdpfen fiir die in Fest-
platten-Laufwerken gespeicherten Daten ausgenutzt. Innerhalb von 10 Jahren seit der Ent-
deckung hat sich diese technische Anwendung zu emem Milharden-Dollar-Geschiiftszweig
entwickelt. Wihrend die Richtung der Magnetisierung in einer der beiden ferromagnetischen
Schichten fixiert ist, st sie in der anderen Schicht frei emstellbar. Beim Lauf des Lesekop-
fes tiber die Festplatte wird die Magnetisierung in dieser anderen ferromagnetischen Schicht
durch die niedrigen Magnetfelder, welche die dort gespeicherte digitale Information in der
Form von ,,0“ oder ,,1“ représentieren, hin und her gedreht. Gleichzeitig &ndert sich entspre-
chend hierbei der elektrische Stromfluss, der auf diese Weise das Auslesesignal hefert. Da
diese Lesekdpfe noch schwiichere Magnetfelder detektieren kénnen als ihre Vorldufer, kann
die Dichte der gespeicherten Daten auf der Festplatte etwa auf das Dreifache erhht werden.

Ein weiteres magnetoelektronisches Bauelement 1st der aus drei Schichten bestehende ma-
gnetische Tunnelkontakt. In diesem Fall sind zwei ferromagnetische Metallschichten durch
eine elektrisch isoherende und nur 1 nm dicke Metalloxidschicht voneinander getrennt. Elek-
trischer Stromlfluss iiber den Kontakt ist nur durch den quantenmechanischen Tunnelprozess
moglich. Ahnlich wie bei dem oben besprochenen Spinventil, kann der elektrische Tunnel-
strom aber nur ohne zusitzliche Behinderung fhiefien, wenn beide ferromagnetischen Schich-
ten in der gleichen Richtung magnetsiert sind. Andernfalls begegnet der Tunnelstrom einem
hohen Widerstand. Wieder ist die Richtung der Magnetisierung in einer der beiden ferro-
magnetischen Schichten fixiert, withrend sie in der anderen Schicht in paralleler (,,0%) oder
antiparalleler (,,1) Richtung magnetisiert werden kann und sich dadurch zur Speicherung ei-
ner Informationseinheit nutzen lasst. Ein Programm zur Massenproduktion von sogenannten
MRAMS (magnetic random-access memories) fiir die Datenspeicherung auf der Grundlage
von magnetischen Tunelkontakten wurde gemeinsam von den Firmen IBM und Infineon be-
gonnen. 256-kilobyte MRAM Chips wurden industriell bereits gefertigt.

Als letztes Beispiel der magnetoelektronischen Bauelemente diskutieren wir den inter-
essanten Vorschlag fiir einen mit spmpolarisierten elektrischen Stromen arbeitenden Feld-
Effekt Transistor. Der elektrische Strom wird in diesem Fall von einem zweidimensionalen
Elektronengas an der Grenzfliche emner Halbleiter-IHeterostruktur aus Indium-Galliumarsemd
(InGaAs) und Indium-Alumimiumarsenid (InAlAs) getragen. Das zweidimensionale Elektro-
nengas an emer IHalbleitergrenzfléiche 1st uns bereits im 7. Kapitel bei der Besprechung des
integralen und des fraktionierten Quanten-Hall-Effekts begegnet. Im vorliegenden Fall stellt
das zweidimensionale Elektronengas einen Stromkanal mit sehr hoher Beweglichkeit fiir die
Elektronen dar. Der Kanal ist auf3erdem fiir die Elektronen praktisch frei von Stof3prozessen,
die den Spin der bewegten Elektronen umklappen. Ferromagnetische Metallkontakte an bei-
den Enden des Kanals dienen dazu, spinpolarisierte Elektronen in den Kanal zu injizieren
bzw. wieder aufzunchmen. An der Oberseite der Halbleiter-Heterostruktur befindet sich eine
Metallelektrode, mit der eine elektrische Gate-Spannung senkrecht zum Stromkanal angelegt
werden kann. Der Stromfluss in den als Kollektor wirkenden magnetisierten Metallkontakt
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Abbildung 10.5: Schematisierter Aufbau eines spinpolarisierten Feld-Effekt-Transistors. Der
elektrische Strom fliefit durch das zweidimensionale Elektronengas an der Grenzfliche der
Halbleiter-Heterostruktur aus InGaAs und InAlAs. Der Stromfluss wird durch die Spannung

V, an der Gate-Elektrode gesteuert.

héngt empfindlich von der Richtung der Spinpolarisation der eintreffenden Elektronen ab.
Nur wenn die Spins der Elektronen in der gleichen Richtung orientiert sind wie die Magne-
tisierung 1m Kollektor, kann der elektrische Strom nahezu unbehindert flieféen. Andernfalls
wird der Strom durch emen relativ hohen Widerstand behindert. Im elektrischen Feld, das
mit Hilfe der Gate-Spannung senkrecht zum Stromkanal erzeugt wird, werden die Spins der
schnell durchlaufenden Elektronen jedoch gedreht. Der elektrische Widerstand des Transistors
kann daher durch die Gate-Spannung gesteuert und moduliert werden. Fiir die Drehung der
Spinausrichtung im senkrecht zum Stromkanal existierenden elektrischen Feld ist iibrigens
ein nur durch die Relatvitétstheorie erklarter Effekt verantwortlich, den wir hier nicht weiter
verfolgen wollen.

Die diskutierten Beispiele zeigen deutlich das grofse Entwicklungspotential der Magne-
toelektronik, das noch keineswegs ausgeschdpft ist. Die wichtigsten Massenspeicher fiir die
Datenverarbeitung basieren heute auf magnetischen Systemen. Es ist interessant, sich die ein-
drucksvolle Entwicklung der Speicherdichte von Festplatten-Laufwerken noch einmal zu ver-
gegenwiirtigen. In etwas mehr als 40 Jahren von 1956 bis zum Jahr 2000 hat sich die Speicher-
dichte auf das etwa Zehnmillionenfache erhéht und betrug im Jahr 2000 ungeféihr 2,6 Gigabits
pro ecm”. Grundsiitzlich ist fiir die Spintronik von besonderem Vorteil, dass der Umklapp-
Prozess der Elektronenspins nur sehr wenig Energie verbraucht und extrem schnell ist.
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Abbildung 11.1: Mit einem Elektronen-Transmissionsmikrokop hergestellte Photographie eines Rings,
der aus einer 38 Nanometer dicken Goldschicht besteht. Der Innendurchmesser des Rings ist 780 Nano-
meter. Die Breite der Leiterbahnen betrigt 40 Nanometer. (R. A. Webb)

Kristalle: Spielfeld der Elektronen. Rudolf Huebener
Copyright © 2003 Wiley-VCH Verlag & Co. KGaA
ISBN: 3-527-40431-7
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Im Dezember des Jahres 1959 hielt Richard P. Feynman, emer der brillantesten ameri-
kanischen Physiker des vorigen Jahrhunderts, eimen visionéren und viel beachteten Vortrag
mit dem hier in der deutschen Ubersetzunfr wiedergegebenen Titel . Es ist noch viel Platz
am untersten Ende”. Feynman hatte ddmals schon vorausgeahnt, was sich in den folgenden
Jahrzehnten bei der fortschreitenden Miniaturisierung in der Mikroelektronik eindrucksvoll
bestitigen sollte. Als einen seiner Leitgedanken benutzte er die damahge Erkenntnis der Mo-
lekularbiologie, dass nur etwa 50 Atome innerhalb der DNS Doppelkette schon fiir ein Bit an
biologischer Information ausreichen. Der Winter 1952/53, als Rosalind Franklin vom Kings
College in London mit ihren Rontgenaufnahmen die Doppelhelix Struktur der DNS zum ers-
ten Mal bestétigt hatte, lag damals noch nicht lange zuriick. Wenn wir vergleichsweise einmal
eine Strukturgrofse fiir die geometrischen Abm(*ssung(‘n eines (,l(‘l(TIOl’llehCH Bauelements
von 100 nm, der heute gerade erreichbaren Grenze, annchmen, dann finden wir fiir die gesamte
Anzahl der in einem Wurfel mit dieser Kantenléinge von 100 nm enthaltenen Krlstdlldtome die
betréchtliche Menge von acht Millionen. Hierbei haben wir fiir den Atomabstand im Kristall
einen mittleren Wert von 0,5 nm angenommen. Aus diesem Vergleich erkennen wir deutlich,
wieviel Platz wirklich auch heute noch am untersten Ende gegeniiber der molekularen Ebene
der Biologie vorhanden ist.

Es war der Drang zur stéindig fortschreitenden Mimaturisierung in der Mikroelektronik,
der veranlasste, die Methoden fiir die Herstellung von mikrostrukturierten festen Stoffen un-
unterbrochen zu verfeinern. In diesem Zusammenhang wurde die Technologie zur Priparation
von diinnen Schichten und von Schichtpaketen gewaltig vorangetrieben. bp(‘zu,llc Tricks beim
Abscheiden auf das Substrat und beim anschliefSenden Atzprozess ermioglichen es, immer
kleinere Gebilde aus diinnen Schichten herzustellen. Die L]thogrdphlcmcthodcn sind mittler-
weile auf ultraviolettes Licht und auf Rontgenstrahlen ausgedehnt, um mit den kleineren Wel-
lenléingen grofiere rdumliche Auflosung zu erzielen. Elektronenstrahlen hoher Energie werden
in Lithograpieverfahren eingesetzt, und hochenergetische lonenstrahlen unter Verwendung
von Helium- und Wasserstoffionen werden seit kurzem beziiglich ihrer Einsatzmoglichkei-
ten fiir weiter verkleinerte Strukturabmessungen gepriift. In vielen Féllen miissen diese Her-
stellungsprozesse im Ultra-Hochvakuum ablaufen, und es diirfen nur ultra-reine Substanzen
benutzt werden. Das Wort ,ultra® taucht auf diesem Feld schon seit emiger Zeit immer héu-
figer auf. Im Rahmen der Diinnschichttechnologie wurden auch die Methoden zur Kontrolle
und Analyse des Schichtaufbaus immer weiter verbessert und erreichen heute nahezu atoma-
re Genauigkett falls erforderlich. Schichten und Schichtpakete aus iiberemander gestapelten
Lagen verschiedener Materialien konnen in mikroskopisch einkristallinem Aufbau hergestellt
werden. Transmissions-Elektronenmikroskopie und Sonden-Rastermikroskopie ermdglichen
die Analyse der Materialien und besonders ihrer Oberfléichen mit atomarer Ortsauflosung. In-
zwischen wird die Sonden-Rastermikroskopie auch erfolgreich im Bereich tiefer Temperatu-
ren eingesetzt. Schliefflich wurden auch die Techniken der Mikromanipulation immer weiter
fortentwickelt, sodass es moghch wurde, elektrische und mechanische Messungen sogar an
einzelnen Atomen und Molekiilen durchzufiihren.

Bei der stéindig fortgesetzten Verkleinerung der hergestellten Gebilde werden schlief3lich
Abmessungen erreicht, bei denen neue Quanteneffekte auftreten. Diese Effekte resultieren
mmmer aus der quantenmechanischen Materiewelleneigenschaft der Elektronen. Die zugrunde
liegenden physikalischen Zusammenhénge wollen wir an einigen Beispielen diskutieren.
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Abbildung 11.2: Bei einem Ubergitter sind abwechselnd diinne Schichten aus zwei verschiede-

nen Metallen oder Halbleitern mit strenger RegelméfSigkeit aufeinander gestapelt.

Im Jahr 1970 haben Leo Esaki und Ray Tsu damit begonnen, sogenannte Ubergitter aus
Halbleitern zu konzipieren und herzustellen. Beide arbeiteten damals am amerikanischen IBM
Thomas J. Watson Forschungszentrum in Yorktown Heights im Bundesstaat New York. Esaki
hatte schon Ende der 50er Jahre durch seine Forschungen zum elektrischen Verhalten der so-
genannten Esaki-Diode viel Aufsehen erregt. Er hatte seinerzeit das ungewdhnliche Verhalten
des elektrischen Widerstands von p-n Ubergéingen in Halbleitern untersucht und dabei den
quantenmechamschen Tunnelprozess als den zugrunde liegenden Mechanismus identifiziert.
Der quantenmechanische Tunnelprozess ist in der Lage eine Energiebarriere zu durchque-
ren und sollte auch bei der Esaki-Ubergitterstruktur m Hd_lbl(‘lt(‘ln emne zentrale Rolle Spl(‘-
len. Ein solches Ubergitter wird her@eslelh indem abwechselnd diinne Schichten aus zwei
verschiedenen Metdl]en oder Hdlbleltern beim Depositionsprozess tibereinander angeordnet
werden. Hierbet wird auf atomare Genauigkeit bei jeder einzelnen Schicht und aul' strenge
Periodizitiit bei der riaumlichen Abfolge del Schichten geachtet. Fiir seine Experimente hat
Esaki Ubergitter aus den beiden Halblmtom (,dlhumarscmd und Alumimium-Galliumarsenid
((;aAa/Al(;aAs) benutzt, da sich diese Kombination von Materialien mit der hichsten Qualitét
herstellen liefs. Wie wir im 7. Kapitel schon beschrieben haben, wurde das gleiche Halblei-
ter Syslem GaAs/AlGaAs spiter auch dazu verwendet, das zwmdlmenslonale Elektronengas
zu préparieren, in dem der fraktionierte Quanten-1all- rffekt entdeckt wurde. In seinen Ubel -
gittern hat Esaki bis zu 100 Doppelschichten aus GaAs und AlGaAs aufemander gestapelt.
Dle Liinge einer riaumlichen Periode emes solchen Ubergltters betriigt etwa 10 nm, und ist
somit 20 bis 40 mal grisser als der Atomabstand in emem typischen Knstallglttel Die Uber-
gitterstruktur existiert hierber nur in einer Richtung, niimlich senkrecht zu den Ebenen der
ﬁmdbghlchtm

Wihrend die quantenme(‘hamsche Wellenfunktion der Elektronen fiir die Richtungen par-
allel zu den Ebenen der Schichten im Ubergltter keine stark veréinderten Elgenschaften auf-
weist, wirkt sich das periodische Ubergitter in der senkrechten Richtung deutlich aus. Genau
so wie die Elektronen als Materiewellen am Kristallgitter Bragg Reﬂexmn erfahren und da-
durch die Liicken im Energiespektrum der Elektronen verursacht werden, findet an der perl-
odischen Struktur des Ubergitters ebenfalls Bragg-Reflexion statt, und es treten neue Energie-
liicken auf. Die Wellenzahl bei der die Bragg-Reflexion erfolgt, ist umgekehrt pl“OpOITlOHdl
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zum Abstand zwischen zwei benachbarten Gitterpunkten in der zugrunde liegenden réumli-
chen periodischen Struktur. Da dieser Nachbarabstand beim Ubergitter aber viel grofSer ist als
der typische Atomabstand in einem Kristallgitter, treten die Bragg Reflexionen im Ubergitter
und die neuen Liicken im Energiespektrum der Elektronen schon bet relativ klemen Wcrtcn der
Wellenzahl auf. Hieraus resultieren dann fiir diese Richtung senkrecht zu den Schichtebenen
Energiebénder, die viel schméiler als die tiblichen Energiebénder sind, und die als sogenannte
Minibénder bezeichnet werden. Die Existenz dieser Minibéinder fiihrt zu wesentlichen Ver-
dnderungen der elektrischen Figenschaften beim Halbleiter Ubergitter. Dies war schliefSlich
auch der Grund, weshalb sich Esaki seinerzeit mit seinen Ubergittern beschéftigt hatte. So
bestand etwa die Hoffnung, dass dabei neuartige besonders schnelle elektrische Oszillatoren
herauskommen kénnten.

Phonon Emission

Abbildung 11.3: Im elektrischen Feld sind die Energiebiinder wegen des Potentialgefélles in
Feldrichtung geneigt, und die Elektronen werden bei ithrer Bewegung nither an den oberen Rand
des Leitungsbands gebracht. In einem iiblichen Halbleiter (linke Seite) erfahren die Elektronen
aber schon einen Stofiprozess, bei dem ihre Energie durch die Emission eines Phonons wieder
abgesenkt wird, lange bevor sie den oberen Bandrand erreichen. In dem schmalen Miniband
cines Halbleiter-Ubergitters (Mitte) erreichen die Elektronen jedoch den oberen Bandrand bevor
sich ein Stoflprozess ereignet. Am oberen Bandrand erfahren sie eine Bragg-Rerlexion, und
dieser Prozess wiederholt sich als Bloch-Oszillation solange, bis er durch emnen Stofprozess
unterbrochen wird. Der vergrifierte Ausschnitt eines Minibands (rechte Seite) zeigt, wie sich
die Elektronen bei jedem Stof3prozess, bet dem ihre Energie durch die Emission eines Phonons
abgesenkt wird, um die Strecke Az in Feldrichtung forthewegen.

Wird eine elektrische Spannung parallel zur Modulationsrichtung an das Ubergitter ge-
legt, dann werden die Elektronen im relevanten Miniband in dieser Stromrichtung beschleu-
nigt und erfahren eine Zunahme ihrer Energie. Da sich das Miniband aber nur tiber einen sehr
schmalen Energiebereich erstreckt, besteht die Méglichkeit, dass die Elektronen hierber bis
an den oberen Rand des Minibands gelangen ohne vorher durch einen Stofdprozess aus ihrer
Bahn geworfen worden zu sein. Am oberen Rand des Mimibands werden die Elektronen re-
flektiert, da sie die anschliefiende Energieliicke nicht durchqueren kénnen, um in das néchst
héhere Miniband zu gelangen. Dies ist genau der Prozess der Bragg-Reflexion, den die Elek-
tronen als quantenmechanische Materiewellen erfahren. Die Elektronen kehren wieder an den
unteren Rand des Mimbands zuriick, und dieser Prozess wiederholt sich, solange den Elektro-
nen mmmer noch ke Stoféprozess widerfihrt. Der geschilderte Ablauf ist das Grundprinzip
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der sogenannten Bloch-Oszillationen, von denen sich Esaki eine Nutzung als Hochfrequenz-
Osallatot en erhofft hatte. Es ist vor allem die relativ Kleine Ener. giebreite det Minibéinder, die
hierbei die entscheidende Rolle spielt. Verglichen mit einem Ilalblelter Ubergitter ist im iib-
lichen Halbleiterkristall die Breite der Enm giebénder viel grofier. Bet ihrer Enu giezunahme
im elektrischen Feld erfahren die Elektronen in diesem Fall daher schon einen Stof3prozess
durch die Gitterschwingungen, lange bevor sie den oberen Bandrand erreichen. Bei diesem
Sto3prozess wird von den Elektronen immer Energie an das Kristallgitter abgegeben, und der
obere Rand des Energiebands bleibt deshalb stets in weiter Ferne. Bel den Mlnlbdndern m
Ubergitter ist dies choch vollig anders.

Wird die elektrische Spannung senkrecht zu den Schichtebenen des Ubergitters immer
weiter erhoht, dann wird der elektrische Potentialunterschied zwischen zwei bmdchbdrt(/n
Zellen des Ubergitters schlief3lich so grof, dass die Zellen voneinander entkoppelt werden.
Wihrend sich bel relativ kleinen elektnbchen Feldern die quantenmechanische Wellenfunk-
tion der Elektronen rdumlich kohérent tiber viele Zellen des Ubergitters erstreckt und die
elektronische Struktur der Minibinder noch beibehalten bleibt, w1rd bei hohen elektrischen
Feldern die Wellenfunktion mehr und mehr auf jede einzelne Zelle raumlich lokalisiert und
zwischen den Zellen entkoppelt. Anstelle eines Minibands im gesamten Ubergitter existieren
jetzt in jeder Zelle einzelne diskrete Energieniveaus, die dem elektmohen Potentialgeflle ent-
lang des Ubergitters folgen. Diese Aufspaltung des energetischen Kontinuums des Mlmbands
n dle dlskreten rnerglemvedus wird als sogenannte demer Stark-Leiter bezeichnet. Der
Name Wanmier-Stark-Leiter rithrt von zwet herausragenden Physikern: der Deutsche J. Stark
hatte Anfang des vorigen Jahrhunderts die Aufspaltung der Spektrallinien in emem elektri-
schen Feld entdeckt, den sogenannten Stark-Effekt. Der Amerikaner G. H. Wannier hat die
theoretischen Grundlagen der Festkdrperphysik wesentlich mit geprégt.

Sowohl bei der Bloch-Oszillation als auch bei der Aufspaltung eines Minibands in die
einzelnen Energieniveaus der Wannier-Stark-Leiter werden die beweglichen Elektronen durch
das elektrische Feld innerhalb nur weniger oder schlief}lich mnerhalb nur einer einzigen Zelle
des Ubergitters lokalisiert. Dieser Effd(t nimmt mit wachsender elektrischer Feldstirke zu,
sodass oberhalb einer bestimmten Feldstiirke der elektrische Stromfluss mit steigender Span-
nung klemer wird. Man spricht in diesem Fall von negativem differentiellem \Vlderstdnd An-
statt Energie zu verbrauchen, kann das Ubergitter jetzt Energie in eine oszillierende elektri-
sche b(hdltung zuriickleiten und so als dktlves Bauelement hochfrequente elektromagnetische
Wellen erzeugen.

Bei den Halbleiter Ubergittern von Esaki handelt es sich um sogenannte Heterostruktur-
Ubergitter, die aus zwei wrschlcdumn Halbleitern Schicht fiir Schl(ht hug(,btdlt sind. Esaki
hatte auch schon die Idee, dass sich Halbleiter Uber gitter mit nur einem einzigen Halbleiter
einfach und mit grofSer Flexibilitét herstellen lassen bolltenq, indem dieser rdumhch periodisch
abwechselnd eine n-Dotierung und eine p-Dotierung erhélt. Anfang der 70er Jahre hatte der
Deutsche Gottfried H. Déhler, zunéchst als Postdoktorand in der Gruppe von Esaki, diese Idee
des Dotierungsiibergitters dllfﬂ(‘gl’lfft,ll Da die n- und p-dotierten Schichten jeweils durch eme
diinne, elektrisch isolierende Halbleiterschicht voneinander getrennt sind, werden diese Uber-
gitter auch ,,n-1-p-1-Kristalle” genannt. Die ersten n-i-p-1 Strukturen wurden 1980 von Klaus
Ploog am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart fabriziert. Der verwen-
dete Halbleiter war Galliumarsenid (GaAs). Fiir die n-Dotierung wurden Siliziumatome und
fiir die p-Dotierung Berylliumatome benutzt. Elektrische und optische Messungen an diesen
Dotierungstibergittern haben dann die erwarteten physikalischen Eigenschaften gut bestitigt.
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Die Maglichkeit, Ubergitter aus Halbleitern herzustellen, hat einen interessanten zusiitz-
lichen Prelheltsgrad fiir dJe Entwicklung neuer Materialien [ur die Elektronik und die Opto-
elektronik gehefert. Die elektrischen und die optischen Eigenschaften kinnen in Ubergittern
kiinstlich ungcst(,llt werden. Eme grofie Anzahl von Experimenten 1st inzwischen mit Ubu-
gittern durchgefiihrt worden. Die technische Nutzung befindet sich jedoch gegenwiéirtig nur
in den allerersten Anfiingen. Vielversprechende Entwmklungjen konzentrieren sich auf soge-
nannte Quanten- Kaskaden Laser fiir den infraroten Spektralbereich. Hierbei werden Ubergiin-
ge zwischen den Minibéindern ausgenutzt, wobei durch die Variation der Mdtendlzubdmmen-
setzung und der Dicke der Schichten die emittierte Frequenz durchgestimmt werden kann.
Interessante Fortschritte hat es kiirzlich bei der Erzeugung von Nhkrowellen mit Hilfe der
Bloch-Oszillationen von Elektronen in Halbleiter Ubergittern gegeben.

Die Verwendung von ultraremnen Materialien und dle Féhigkeit zur Herstellung von Ge-
bilden mit immer kleineren Abmessungen machte es schliefdlich moglich, dass die Elektronen
mnnerhalb der untersuchten Abschnitte in den elektrischen Leitermaterialien praktisch keine
oder nur noch selten Stof3prozesse erfahren. Die Wahrscheinlichkeit, dass bei diesen Untersu-
chungen mit sehr klemen rdumlichen Maféstéiben viele Strukturfehler oder chemische Verun-
reinigungen im Kristall das Messergebnis beeinflussen, wird extrem gering. Bei gentigend tie-
fen Temperaturen kénnen auch die Gitterschwingungen grofétenteils ausgefroren werden. Die
Grofenskala gehort unter diesen Bedingungen in den sogenannten mesoskopischen Bereich,
der sich zwischen den einzelnen Atomen oder Molekiilen einerseits und der makroskopischen
Welt der Erscheinungen andererseits befindet. Auf dieser mesoskopischen Léngenskala kom-
men alle Aspekte der Elektronen als Materiewelle noch voll zur Geltung, sodass sich das be-
obachtete physikalische Verhalten der Elektronen am besten als Wellenausbreitung verstehen
lisst. In emnem fritheren Kapitel haben wir schon erléutert, dass die UnUnterscheidbarkeit der
Elektronen als Elementarteilchen zur Fermi-Verteilung ihrer Energie fiihrt, und dass nur die
Elektronen in der unmittelbaren Néhe der Fermi-Energie fiir die meisten elektronischen Ma-
terialeigenschaften verantworthch sind. Somit erfolgt auch die ungestérte, sogenannte ballis-
tische Bewegung der Elektronen mnerhalb der mesoskopischen Abmessungen mit der Fermi-
Geschwindigkeit, die wir im Folgenden mit v, ausdriicken. Ebenso wie die Fermi-Wellenzahl
k- 1st auch die Fermi Geschwindigkeit v, durch die Fermi-Energie g festgelegt.

Die ungestorte, ballistische Ausbreitung von Teilchen oder Energiequanten steht im Ge-
gensatz zu dem anderen Grenzfall, bei dem die Ausbreitung durch Stéfée und Umlenkungen
stindig unterbrochen wird. Ein bekanntes Beispiel fiir den letztgenannten Fall ist die Lichtaus-
breitung bei starkem Nebel, in dem alle Konturen verschwinden und die Orientierung daher
unmdglich wird. Man spricht in diesem Fall von diffusiver Ausbreitung, durch den Prozess der
sogenannten Diffusion. Andererseits haben wir bei Nebelfreiheit ballistische und geradlinige
Lichtstrahlen, die sich mit Lichtgeschwindigkeit ausbreiten und die raumliche Umgebung klar
markieren.

Der Elektronentransport als ballistische Wellenausbreitung im mesoskopischen Bereich
1st dadurch gekennzeichnet, dass nicht mehr die mneren Materialeigenschaften des Objekts
ausschlaggebend sind, sondern dass die Form der dufieren Umrandung viel gréféeren Einfiuss
austibt. Stofe und Umlenkungen erfahren die Elektronen jetzt vor allem nur noch an den Be-
grenzungen des Objekts, beispielsweise am Ein- oder Ausgang einer Verengung. Die Abldufe
gleichen viel eher denen in emem Wellenleiter. Im Vordergrund steht jetzt die Eigenschaft der
Elektronen als quantenmechanische Materiewelle. Man spricht deshalb auch von Quanten-
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Abbildung 11.4: Werden die Abmessungen der elek-
trischen Leitermaterialien immer kleiner (in der Abbil-

dung von oben nach unten), verlieren die StoRprozesse

drahten. Als erster hat der aus Deutschland stammende Amerikaner Rolf Landauer, ein Mit-
arbeiter im amerikanmschen Thomas J. Watson Forschungszentrum von IBM, schon im Jahr
1957 diese Fragen aufgegriffen. Er entwickelte damals sein beriihmtes Konzept der Trans-
missionskanéle in mesoskopischen elektrischen Leitern, das sich anschlieffend als besonders
fruchtbar und erfolgreich erweisen sollte. Dabei fand er heraus, dass der elektrische Leitwert
eines eindimensionalen Kanals, der zwei Ladungsreservoire mitemander verbindet, in quan-
tisierten Einheiten von 2¢*/h zu messen ist. Die Grife e ist die Ladung eines Elektrons und
h die Planck’sche Konstante. Der Leitwert ist als das Inverse des elektrischen Widerstands
definiert. In diesem Zusammenhang erinnern wir uns an die Einheit h/e® des quantisierten
Hall-Widerstands, den wir im 7. Kapitel besprochen haben. Der Faktor 2 bei dem quantisier-
ten Leitwert nach Landauer riihrt daher, dass hier der Fall ohne Magnetfeld diskutiert wird
und deshalb beide Spinrichtungen in gleicher Weise zum Ergebnis beitragen. Auf der anderen
Seite tritt der quantisierte Hall-Widerstand nur in hohen Magnetfeldern auf, wo beide Spin-
richtungen deutlich getrennt zu behandeln sind.

Die ersten Experimente zum ballistischen Elektronentransport durch eine rdumliche Ver-
engung im mesoskopischen Bereich gab es 1965 von dem Russen Yurt V. Sharvin aus dem
bertihmten Institut fiir Physikalische Probleme in Moskau, das nach semem Griinder auch Ka-
pitza Institut genannt wird. Sharvin benutzte sogenannte Punktkontakte, indem er die schar-
fe Spitze emer Metallnadel auf die Oberfldche emnes metalhschen Einkristalls driickte und
beim elektrischen Stromfluss durch diese Anordnung bei tiefen Temperaturen thren Wider-
stand maf3. Allerdings ist bei diesen Experimenten an Metallen die Rolle der Elektronen als
quantenmechanische Materiewelle noch nicht besonders ausgepriigt, da die Wellenlinge bei
der typischen relativ grofsen Fermi-Energie der Elektronen in Metallen nur etwa 0.5 nm be-
trigt und daher viel klemer 1st als die ()ffnun(y des Punktkontakts. Finen wichtigen Fortschritt
gab es dann 1988, als nahezu gleichzeitig von zwei Gruppen die Quantisierung des elek-
trischen Leitwerts an speziell strukturierten IHalbleiter-1leterostrukturen aus Galllumarsemid
(GaAs) und Aluminium-Galliumarsenid (Al,Ga,_As) entdeckt wurde. Wihrend die eine
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Abbildung 11.5: Elektrische Leitfihigkeit eines engen eindimensionalen Kanals auf einer
GaAs/Al Ga, As-Heterostruktur in der quantisierten Einheit (2e%h) in Abhiingigkeit von
der Gate-Spannung bei der Temperatur von etwa 1 Kelvin. Einschub links oben: Anordnung der
Gate-Elektroden auf der Oberfliche der Heterostruktur. Einschub rechts unten: Schnitt durch
die Heterostruktur. (2 DEG: zweidimensionales Elektronengas; U,: Gate-Spannung). (B. J.

van Wees)

Gruppe der Universitiit Delft sowie den Philips Forschungslaboratorien in Eindhoven und in
Redhill angehorte, arbeitete die andere Gruppe am Cavendish Laboratorium der Universitét
Cambridge. Die von beiden Gruppen benutzte Halbleiter-IHeterostruktur war sehr dhnhch wie
die, mit der Tsut und Stormer wenige Jahre vorher den fraktionierten Quanten-Hall-Effekt ge-
funden hatten. Das zweidimensionale Elektronengas in der Halbleiter-IHeterostruktur hat eme
deutlich klemere Fermi-Energie als Metalle, und entsprechend ist die Fermi-Wellenlénge fiir
die Elektronen etwa hundertmal grofier als bei Metallen. Dies erdffnet eine ausgezeichnete
Méoglichkeit, neuartige Quantoncffcktc beim Durchgang der Elektronen durch eme schmale
Offnung zu beoba(‘hten

Den engen eindimensionalen Kanal zwischen zwei breiten Ladungsreservoiren im zweidi-
mensionalen Elektronengas der Halbleiter-Heterostruktur haben die beiden Gruppen dadurch
hergestellt, dass sie zwei entsprechend strukturierte Metall Elektroden als sogenannte Gate-
Elcktl oden an der Oberseite der Heterostruktur aufgebracht haben. An der engsten Stelle war
die ()ffnung zwischen beiden Gate-Elektroden nur 250 nm bzw. 500 nm breit. Durch Anle-
gen einer geeignet gewéhlten Gate-Spannung kénnen die Bereiche der Probe unterhalb der
Gates vollstéindig von Ladungstrigern entleert werden, sodass nur noch ein leitfihiger Kanal
von der Offnungsbreite von 250 nm bzw. 500 nm zwischen beiden Gates tibrig blelbt Durch
weitere Erhéhung der Gate-Spannung lisst sich der Kanal noch weiter einengen, bis schliefs-
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lich véllige Abschniirung der beiden breiten Ladungsreservoire voneinander erreicht ist. Bei
thren Experimenten haben beide Gruppen gefunden, dass der Leitwert ihres eindimensiona-
len Kanals in Abhéingigkeit von der Gate-Spannung eine regelméflige Stufenstruktur aufweist,
wobei die einzelnen Plateaus der Stufen bei ganzen Vielfachen der quantisierten Einheit 2¢°/h
des Leitwerts auftraten. Diese Messungen waren bei tiefen Temperaturen unterhalb 1 Kelvin
erfolgt. Offenbar wird durch die Variation der Gate-Spannung die Kanalbreite kontinuierlich
verdndert, sodass mit wachsender Kanalbreite die Anzahl der diskreten und quantsierten Leit-
wert Kanéle ansteigt.

Die experimentelle Beobachtung des quantisierten Leitwerts eines engen mesoskopischen
Kanals kann als spezieller Fall des Konzepts der Transmissionskanéle von Landauer angese-
hen werden. Uber Einzelheiten dieses neuartigen Quantisierungsphéinomens sind mlttkrwul(
zahlreiche Arbeiten erschienen, die wir hier aber nicht weiter diskutieren wollen.

Als die ultimative Verklemerung eines elektrischen Kontakts zwischen zwei Ladungsre-
servoiren sind i den letzten Jahren sogar schon einzelne Atome experimentell und theore-
tisch genau untersucht worden. Thren Ausgang haben die Experimente hierzu am franzosi-
schen Commussariat a I’Energie Atomique in Saclay in der Arbeitsgruppe von D. Esteve und
M. H. Devoret unter Mitwirkung der deutschen Gastwissenschaftlerin E. Scheer genommen.
Fiir die Messungen an individuellen Atomen wurde die bei der Raster-Tunnelmikroskopie be-
nutzte Technik der piezoelektrischen Verstellelemente eingesetzt, sowie die mechanisch mit
héchster Empfindlichkeit kontrollierte sogenannte Bruch-Kontakt-Methode. Bei der letztge-
nannten Methode wurde eine suspendierte Mikrobriicke von etwa 2 pum Linge, 200 nm Di-
cke, und in der Mitte mit einer 100 nm X 100 nm Verengung, gedehnt und schlie3lich an der
Verengung gebrochen, indem die Mikrobriicke auf ein elastisches Substrat montiert war, das
kontrolliert verbogen werden konnte. Untersucht wurden Atome verschiedener Metalle wie
Blei, Aluminium, Niob, Gold und Natrium. Die Experimente wurden meistens bei Temperatu-
ren deutlich unterhalb 1 Kelvin durchgefiihrt. Mit zunehmender Streckung der Mikrobriicken
wurde gefunden, dass der elektrische Leitwert der Probe stufenweise abnimmt bis der Kontakt
unterbrochen ist. Die Hohe der einzelnen Stufen betriigt etwa 2¢°/h. Die quantisierte Einheit
des Leitwerts tritt somit wieder auf. Landauer’s Konzept der Transmissionskanéle scheint sich
auch hier wieder zu bestétigen. Ferner legen die Experimente an den Atomen der verschiede-
nen Metalle den Schluss nahe, dass die Anzahl der Leitwert Kanéle gleich ist oder zumindest
eng gekoppelt ist mit der Zahl der Orbitale der Valenzelektronen des zentralen Atoms. Zur
quantitativen Erklarung der elektrischen Leitungseigenschaften dieser Kontakte ist emn mi-
kroskopisches Modell heranzumehen das neben der orbitalen Struktur des Atoms die lokale
atomare Geometrie der unmittelbaren Umgebung beriicksichtigt. Elektrische Stréme bis zu et-

wa 0,1 mA kénnen durch einen Einzel- Alom Kontakl geschickt werden. Dies entsprl(‘ht einer
lokalen elektrischen Stromdichte von riesigen emhundert Milliarden Ampere pro cm?.

Bei den von uns zuletzt diskutierten NanoStrukturen wird die Probenabmessung immer
weiter verkleinert, bis schliefSlich der mesoskopische Bereich erreicht wird, in dem neuarti-
ge Quanteneffekte bei der Elektronenbewegung beobachtet werden konnen. Die Richtung des
Vorgehens ist hier eindeutig von oben nach unten, man spricht auch von . top-down*. Bei der
Entwicklung immer klemerer Bauelemente fiir die sogenannte Nanoelektronik oder schlief3-
lich auch die molekulare Flektronik erhélt jedoch die umgekehrte Vorgehens weise von unten
nach oben (,bottom-up*) eine herausragende Bedeutung. In diesem Fdll sind es vor allem die
Methoden der Chemie, die weiter helfen. Aus dem sich gegenwiirtig rasant entwickelnden
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Gebiet der molekularen Elektronik wollen wir ein Beispiel herausgreifen: die sogenannten
Kohlenstoff-Nanordhren (englisch carbon nanotubes). Zunéchst miissen wir aber die faszinie-
rende Vorgeschichte kurz erldutern, die zu dieser Entwicklung gefiihrt hat.

Abbildung 11.6: Perspektivische Darstellung
des futballférmigen C, Molekiils.

Thren Ausgang hat die Physik und Chemie der neuen Formen des Kohlenstoffs bei der Er-
forschung der interstellaren Materie gefunden. Bei ihren Versuchen, interstellare Kohlenstoff-
molekiile durch Laser-Verdampfen von Graphit im Labor nachzumachen, haben R. E. Smalley
und R. IF. Curl an der amerikanischen Rice University in Houston, Texas sowie I1. W. Kroto
an der Universitét von Sussex in England mit thren Mitarbeitern 1985 die beiden Kohlenstoff-
molekiile Cq, und C;y anhand von massenspektrometrischen Analysen entdeckt. Sie dufderten
damals schon die Vermutung, dass das C, Molekiil die Struktur eines Fuf3balls (,,Bucky ball*)
besitzt, wobei die 60 Kohlenstoffatome die Ecken der fiinfeckigen und sechseckigen Kohlen-
stoffringe bilden, die auf der nahezu kugelférmigen Molekiiloberfliiche angeordnet sind. Ins-
gesamt besteht das Cg, Molekiil aus 12 fiinfeckigen und 20 sechseckigen Kohlenstoffringen.
Die Entdecker nannten das Molekiil Buckminsterfullerene nach dem amerikanischen Archi-
tekten Buckmimster Fiiller, der durch seine Kuppelkonstruktionen bertihmt war. Das C, Mo-
lekiil 1st ebenfalls aus 12 fiinfeckigen aber aus 25 sechseckigen Kohlenstoffringen zusammen
gesetzt. Es 1st etwas in die Linge gezogen und dhnelt einem amerikanischen Football. Fiir
alle Kohlenstoffmolekiile mit in sich allseitig geschlossener Struktur hat sich die Bezeichnung
HFullerene” eingebiirgert. Ubrigens hatte schon der schweizerische Mathematiker Leonhard
Euler vor mehr als 200 Jahren bewiesen, dass alle Fulleren-Strukturen genau 12 Fiinferringe
haben miissen, um eine n sich allseitig geschlossene Form zu haben.

Smalley und Kroto konnten ihre Fullerenmolekiile nur in so winzigen Mengen herstel-
len, dass viele weiterfithrende Forschungen und insbesondere kristallographische Struktur-
analysen nicht durchzufiihren waren. Dies &nderte sich schlagartig im Jahr 1990, als es W.
Krétschmer vom Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg und D. R. Huffman von
der amerikanischen Universitéit von Arizona in Tucson zum ersten Mal gelang, Fullerenmole-
kiile i deutlich gréféeren Mengen als bis dahin moghch war herzustellen. Das wissenschaft-
liche Interesse an der Préparation von Russteilchen rithrte bei beiden auch wieder von Frage-
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Stellungen im Zusammenhang mit der mterstellaren Materie. Bei threm Préiiparationsverfahren
haben sie zwei stabférmige Graphitelektroden benutzt, zwischen denen ein Lichtbogen mit
hoher elektrischer Stromstérke geziindet ist. Hierbei verdampft das Elektrodenmaterial. Der
ganze Prozess findet in einer Aufdampfanlage statt, deren Rezipient mit emem Kiihlgas (iibli-
cherweise Helium) gefiillt ist. Durch das Kiihlgas kondensiert der Kohlenstoffdampf zu rauch-
artigen Teilchen, die aufgefangen werden. Durch chemische Verfahren werden Russteilchen
und Fullerenmolekiile vonemander getrennt. Ab Mai 1990 konnten sowohl von Kréitschmer als
auch von Huffman pro Tag immerhin etwa 100 mg Fullerene produziert werden. Jetzt folgte
schon bald die Praparation von Einkristallen, mikrokristallinem Pulver und diinnen Schichten
fiir die explosionsartig wachsenden Forschungsarbeiten vieler Gruppen. Insbesondere wur-
de die anfangs nur vermutete fufdballartige Struktur der Fullerenmolekiile experimentell ge-
nau bestétigt. An vielen Stellen wurde der Herstellungsprozess verbessert bzw. fiir grofe-
re Mengen herauf skaliert. Die Experimente erstreckten sich jetzt auch auf Festkérper aus
Cgo-Molekiilen, wobei die elektronischen Figenschaften und der Einfluss von Dotierung mit
Zusatzstoffen untersucht wurden. Nach dem Einbau von starken Donatoren, vor allem von
den Alkalimetallen Kalium, Rubidium und Césium, sowie von Erdalkalimetallen, in den Cy,
Festkorper (n-Dotierung) wurde sogar Supraleitung gefunden mit Hochstwerten der kritischen
Temperatur bis zu T, = 48 Kelvin.

Die Cg- und Cy-Molekiile zeichnen sich durch eine besonders hohe Stabilitiat aus und
werden deshalb bei ihrer Herstellung mit hoher Ausbeute gewonnen. Die Reihe der Fuller-
enmolekiile geht jedoch noch viel weiter. So existieren beispielsweise die ,,magischen™ ho-
heren Fullerene Co,, Cog, Cg und Cg,. Eine besonders fiir die technischen Anwendungen
folgenschwere Entdeckung machte im Jahr 1991 der Japaner S. Iijima als er zum ersten Mal
einen neuen Fullerentyp m der Form von nadelartigen Réhren im Elektronenmikroskop be-
obachtete. Mit dieser Entdeckung der Kohlenstoff-Nanoréhren wurde eine neue Phase in der
Fullerenforschung eingeleitet. lijima arbeitete im Laboratorium fiir Grundlagenforschung der
japanischen NEC Corporation in Tsukuba. Seit der Entdeckung der Kohlenstoff-Nanoréhren
ist die Zahl der Verdffentlichungen und auch der erteilten Patente, die den Nanorohren gewid-
met sind, von Jahr zu Jahr gewachsen. Die Anzahl der Winde kann bei den R6hren variieren.
Schon in seiner ersten Publikation berichtete ljima von R6hren mut bis zu sieben Winden.
Entsprechend variiert auch der Rohrdurchmesser und liegt im Bereich von etwa 4-30 nm.
Die typische Rohrlinge betréigt bis zu einigen pm. Kiirzlich wurden von Wissenschaftlern am
amerikanischen Rensselaer Polytechnic Institute in Troy im Bundesstaat New York und an
der chinesischen Tsinghua Universitiit in Beijing mit einem speziellen Préparationsverfahren
Biindel von einwandigen Nanoréhren sogar bis zu einer Lénge von 20 ¢cm erzeugt.

Bet den mehrwandigen Nanorshren zeigen die elektronischen Eigenschaften relativ grofse
Variationen, wodurch ihre Reproduzierbarkeit deutlich erschwert ist. Im Gegensatz hierzu zei-
gen die Einzelwand-Nanorohren gute Reproduzierbarkeit. Abhéingie von threm Durchmesser
und dem Gradmafs des Drehwinkels bei ihrem Aufbau in axialer Richtung, der sogenannten
Helizitét, verhalten sie sich beziiglich ihrer elektrischen Leitfihigkeit wie ein eindimensio-
nales Metall oder wie ein Halbleiter. Als molekulare Dréhte sind sie offenbar gut geeignet.
Neben den physikalischen Figenschaften der Kohlenstoff-Nanorohren wurden ihre Anwen-
dungsmoglichkeiten in der molekularen Elektronik schon von verschiedenen Gruppen un-
tersucht. Hierber wurde die Manipulation der Nanoréhren mit den Methoden der atomaren
Kraftmikroskopie vorgenommen, die wir im ersten Kapitel bereits erwéihnt haben. i schar-
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Abbildung 11.7: Einwandiges Kohlenstoff-Nanoréhrchen zwischen zwei Platin-Elektroden.
Die Breite der Elektroden ist 100 nm. (C. Dekker)

fer Knick in den Emzelwand-Nanorohren wirkt anschemend wie eine Gleichrichter-Diode,
dhnlich wie ein Metall-Halbleiter-Kontakt. Ein solcher Knick kann durch ein topologisches
Defekt Paar beim atomaren Aufbau der Nanorohre oder durch eine lokale mechanische De-
formation erzeugt werden. Durch die Platzierung emer Emzelwand-Nanorchre auf eine von
ihr elektrisch isolierte Gate Elektrode wurde bereits die Funktion eines Feld-Effekt-Transistors
nachgewiesen. Schlief3lich eignen sich die Kohlenstoff-Nanoréhren ausgezeichnet dazu, soge-
nannte Einzelelektronen-Effekte bet den elektrischen Transporteigenschaften zu realisieren.
Iierunter versteht man die Tatsache, dass aufgrund semer extrem kleinen Abmessungen die
physikalischen Eigenschaften des Objekts, beispielsweise der elektrische Widerstand, durch
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die Anwesenheit bzw. Abwesenheit nur eines einzelnen Elektrons schon deutlich veréndert
werden. Diese Entwicklungen haben dazu gefiihrt, dass sich gegenwiirtig die grofien Firmen
der Computerindustrie lebhaft fiir die Physik und Technik der Kohlenstoff-Nanoréhren inter-
essteren. So wird schon diskutiert, dass die Kohlenstoff-Nanoréhren muttelfristig in Konkur-
renz zum verhélmsméfig teuren Silizium als Substrat in der Halbleitertechnik treten kénnten.
Die Kohlenstoff-Nanorohren verfiigen tiber eine extrem hohe elektrische Stromleitfahigkert
und erlauben Stromdichten, die Kupferdriihte schon lingst zum Schmelzen bringen wiirden.
Gegeniiber Leiterbahnen aus Kupfer erméglichen die Kohlenstoff-Nanorohren schhiefslich we-
sentlich héhere Taktraten und Leistungsdaten. Ein weiterer nteressanter Aspekt der Nanoroh-
ren riihrt von der Moglichkeit, die Rohren an beiden Enden zu 6ffnen, sodass dann Molekiile
anderer Substanzen in das Innere gepackt werden konnen. Auf diese Weise lassen sich die
Réhren auf vielseitige Art als Trégermaterialien nutzen.

Nachdem wir mit den Kohlenstoff-Nanorohren eme molekulare Form als klemstmégliche
Ausfiihrung von Quantendréhten kennen gelernt haben, wollen wir auch noch die letzte Di-
mension bei der Ausdehnung dieser quasi eindimensionalen Quantendréhte fallen lassen. Wir
haben es dann mit den sogenannten Quantenpunkten als Objekte der Dimension von quasi
Null zu tun. Wiederum sind es die dufiere Umgrenzung und ihre Abmessungen, die das physi-
kalische Verhalten der Elektronen in den Quantenpunkten bestimmen, wéhrend die Stof3- und
Umlenkungsprozesse der Elektronen im Innern dieser Objekte in den Hintergrund treten. Die
quantenmechanische Wellenfunktion der Elektronen wird jetzt dhnlich wie bei einem Atom
unter anderem durch die riumliche Ausdehnung des Quantenpunkts festgelegt. Die Quanten-
punkte werden deshalb auch als . kiinstliche Atome® bezeichnet. Den Elektronen stehen keine
Energiebénder mehr wie im ausgedehnten Kristall zur Verfiigung. Anstelle der Energiebénder
konnen die Elektronen nur noch diskrete Energiewerte annehmen, die sich mit Hilfe der quan-
tenmechanischen Schrodingergleichung aus den geometrischen Abmessungen der Quanten-
punkte berechnen lassen. Durch Besetzung der emzelnen Energieniveaus der Quantenpunkte
mit Elektronen kann das periodische System der Atome in gewisser Weise nachvollzogen
werden. Therbet st das Pauli-Prinzip fiir die Elektronen als Fermi-Teilchen zu beachten, so-
dass jeder Zustand nur mit zwei Elektronen besetzt werden kann, deren Spin entgegengesetzt
orientiert ist. Als Unterschied der Quantenpunkte gegeniiber einzelnen Atomen bleibt jedoch
unter anderem die Tatsache, dass erstere Mikrokristalle aus etwa tausend bis einer Million
Atomen sind, in denen Gitterschwingungen (Phononen) und auch Gitterdefekte existieren.
Das Energiespektrum der Elektronen in den Quantenpunkten kisst sich vor allem anhand ihrer
optischen Eigenschaften, beispielsweise durch die Spektroskopie der energetischen Ubergén-
ge, ermitteln. So sind es auch besonders die optischen Eigenschaften, die fiir die technischen
Anwendungen der Quantenpunkte, beispielsweise als Quantenpunkt-Laser, interessant sind.

Experimentell werden Quantenpunkte seit etwa 10 Jahren studiert. Fiir thre Herstellung
gibt es vor allem drei generelle Methoden. Als erstes st das relativ konservative ,top-down*
Verfahren zu nennen, bei dem die Quantenpunkt-Strukturen lithographisch definiert und ge-
dtzt werden. Die hierzu benétigten Schritte sind aber keineswegs einfach. Ferner haben in der
letzten Zeit Halbleiter-Nanopartikel besondere Bedeutung erlangt, die mit Hilfe der Kolloid-
chemie hergestellt waren. Fiir die Nanoteilchen sind vor allem die 1I-VI Verbindungshalbleiter
aus der 2. und 6. Gruppe des periodischen Systems sowie die [II-V Halbleiter aus der 3. und
5. Gruppe interessant. Die kolloidchemische Methode hefert quasi-kugelformige Teilchen,
deren Gréfsen sich von wenigen Molekiilen bis hin zu sehr ausgedehnten Abmessungen re-
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produzierbar herstellen lassen. Besonders interessant sind hierbei Teilchen mit Durchmessern
zwischen etwa 1 nm und 6 nm, die mit anderen Verfahren nur sehr schwer fabriziert wer-
den kénnen. Diese Teilchengrosse hiegt im Bereich der starken Quantisierung, in dem der
Abstand zwischen den diskreten Energiewerten der Elektronen die gleiche Grifsenordnung
besitzt wie die Bandliicke im ausgedehnten Kristall. Am Ende der Synthese muss in der Regel
noch eine Grofienfraktionierung durchgefiihrt werden. Mit den kolloidchemischen Methoden
kénnen Quantenpunkte in Gramm-Mengen wie normale Feinchemikalien hergestellt werden.
Es sind vor allem die optischen Figenschaften dieser Quantenpunkte, die fiir ihre Anwendun-
gen, beispielsweise als Markierungen fiir die Fluoreszens-Mikroskopie biologischer Proben,
interessant sind. Das emittierte Licht kann allein durch die Groféenvariation der Teilchen durch
den gesamten sichtbaren und bis in den nahen infraroten Spektralbereich geschoben werden.
Hierbet wird die Tatsache ausgenutzt, dass der Abstand der fiir die optischen Ubergéinge re-
levanten diskreten Energieniveaus mit abnehmender Teilchengrosse anwiéichst. Das Licht mit
der kiirzesten Wellenléinge stammt von den kleinsten Teilchen. Ein dhnlicher Zusammenhang
besteht tibrigens zwischen der akustischen Tonhéhe und der raumbhichen Grosse von Musikin-
strumenten: je hoher der Ton, umso klemer muss das Instrument sein.

Der dritte Weg zur Erzeugung von Quantenpunkten erdffnet sich durch das selbstorgani-
sierte, spontane Wachstum geordneter Inseln einheithcher Grofie im Nanometer-Bereich beim
Aufwachsen weniger Mono-Atomlagen eines Halbleiters auf ein Substrat unter ganz speziel-
len Bedingungen. Diese selbstordnenden Quantenpunkte sind die ersten Nanostrukturen im
Bereich von 10 nm, die sich reproduzierbar und auch in grofSen Mengen mut Standardmetho-
den der Halbleitertechnologie herstellen lassen. Werden die nur wenige Nanometer grofien
Inseln aus einem IHalbleiter mit kleiner Energieliicke hergestellt und m ein Material mit gro-
Berer Energieliicke vollstiindig emngebettet, dann entstehen elektronische Quantenpunkte, die
elektrisch ganz von ithrer Umgebung abgekoppelt sind. Intensiv untersucht wurden beispiels-
weise Quantenpunkte aus Indium-Galliumarsenid (In,Ga,_As), die in eine Galliumarsenid
(GaAs) Umgebung eingebettet sind. Durch Aufeinanderstapeln mehrerer solcher Schichten
mit Quantenpunkten konnen dreidimensionale Gitter von Quantenpunkten hergestellt werden.
Wiederum sind es die optischen Eigenschaften und besonders die Moglichkeiten fiir den Bau
eines Quantenpunkt-Lasers, die das grofle Interesse an den selbstordnenden Quantenpunkten
ausgelost haben. Auf dieser Grundlage wurde der erste Quantenpunkt-Laser 1994 in Betrieb
genommen. Seitdem wurden Quantenpunkt-Laser im Hinblick auf ihre Quantenausbeute noch
deutlich verbessert.

Zum Abschluss dieses Kapitels tiber Quanteneffekte in mesoskopischen Strukturen wol-
len wir noch emmal zur Ringgeometrie in einem &uféeren Magnetfeld zuriickkehren. Dieser
geometrische Fall hatte uns schon 1im 8. Kapitel im Zusammenhang mit der magnetischen
Flussquantisierung in Supraleitern beschéftigt. Allerdings mussten wir im Supraleiter die ma-
kroskopische Wellenfunktion fiir die Cooper-Paare mit threr doppelten Elementarladung 2e
zugrunde legen. Jetzt interessieren wir uns jedoch fiir die Quanteneffekte bei der Elektro-
nenbewegung in der Ringgeometrie eines Normalleiters mit gentigend kleinen Abmessungen,
sodass die Stofdprozesse der Elektronen im Innern des Objekts vernachlissigbar sind, und nur
die dufiere Umgrenzung wesentlich ist. Das dufiere Magnetfeld soll senkrecht zur Ebene des
Rings orientiert sein. Wir nehmen an, dass der Ringdurchmesser viel grifier st als die Breite
der ringformigen Leiterbahn. Bei der Elektronenbewegung durch den Ring ist die Interfe-
renz bet der Ausbreitung der Materiewelle entlang der rechten und der linken Ringhiilfte zu
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beachten. Der Gangunterschied der Welle zwischen der rechten und der linken Ausbreitungs-
strecke betrdgt genau eine Wellenléinge bzw. ein ganzzahliges Vielfaches davon, wenn das die
Ringfliiche durchsetzende Magnetfeld einem magnetischen Flussquant (h/e) bzw. einer ganzen
Zahl von Flussquanten entspricht. Hierbei wird vorausgesetzt, dass beide Ringhélften exakt
symmetrisch zueinander angeordnet sind. Als Folge dieser Interferenz zwischen den beiden
Bahnen erwarten wir eine periodische Oszillation des elektrischen Widerstands der Ringan-
ordnung bei Variation des Magnetfelds mit der Periodizitiit (h/e) der eingeschlossenen ma-
gnetischen Flussquanten. Das magnetische Flussquant (h/e) ist uns schon bei der Diskussion
des fraktionierten Quanten-Hall-Effekts begegnet. Vergleichen wir auf der anderen Seite die
beiden vollstindigen Ringumléufe um den ganzen Ring einmal rechts herum und einmal links
herum bis zuriick zum gleichen Ausgangspunkt, dann ergibt sich fiir den Gangunterschied der
beiden Wellen nach dem Umlauf genau eine Wellenléinge, wenn sich in der Ringfléche ein
halbes Flussquant (h/2e) befindet. Entsprechend resultiert hieraus eine periodische Oszillati-
on des elektrischen Widerstands der Ringanordnung bei Variation des Magnetfelds mit der
Periodizitéit (h/2e) der eingeschlossenen halben magnetischen Flussquanten.

Em grundsétzlicher Unterschied zwischen den beiden diskutierten Féllen besteht darin,
dass die (h/e) Oszillationen empfindlich vom Detail der Probe abhéngen, wenn beispielsweise
die exakte Symmetrie zwischen den beiden Ringhéilften nicht mehr gewiihrleistet 1st. Ande-
rerseits werden die (h/2e) Oszillationen nur durch den Vergleich zwischen den beiden genau
umgekehrten Bahnverldufen bei sogenannter Zeitumkehr bestimmt und sind somit vom Detail
der Probe unabhéingig. Das geschilderte Interferenzverhalten der mit den Elektronen verbun-
denen Materiewellen haben Y. Aharonov und D. Bohm im Jahr 1959 zum ersten Mal theore-
tisch vorhergesagt. Man spricht daher vom Aharonov-Bohm-Effekt. Beide arbeiteten damals
an der Universitéiit von Bristol in England. Der Effekt wurde schon Anfang der 60er Jahre
durch Interferenzexperimente mit Elektronenstrahlen nachgewiesen.

Q-G

Abbildung 11.8: Aharonov-Bohm-Effekt in der Ringgeometrie. Das #uflere Magnetfeld ist
senkrecht zur Ebene des Rings orientiert, (a) Die Interferenz der Trajektorien durch die rech-
te und durch die linke Ringhilfte fiihrt zu Oszillationen im elektrischen Widerstand mit der
Periodizitit (h/e) des von dem Ring eingeschlossenen magnetischen Flusses, (b) Bei einem voll-
standigen Ringumlauf der beiden Trajektorien in jeweils umgekehrter Richtung resultieren aus

ihrer Interferenz Oszillationen mit der Periodizitéit (h/2e).
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Zum ersten Mal wurde der Aharonov-Bohm-Effekt bei den Elektronen m einem Festkor-
per von Yu. V. Sharvin und seinem Sohn D. Yu. Sharvin im Jahr 1981 in Moskau beobachtet.
Sie benutzten einen diinnen Metallzylinder aus Magnesium mit einem Durchmesser von 1,5—
2 pm und einer Linge von 1 cm. Der Zylinder war als diinne Schicht auf einem Quarzfaden
aufgebracht. Das Magnetfeld war parallel zur Zylinderachse orientiert. Die Temperatur be-
trug 1 Kelvin. Der Zylinder kann als Objekt angesehen werden, das aus vielen aufeinander
gestapelten Ringen besteht. Die (probenspezifischen) (h/e) Oszillationen mittein sich deshalb
heraus, sodass damals nur die (h/2¢) Oszillationen des elekirischen Widerstands beobachtet
wurden. Aber auch die (h/e) Oszillationen wurden 1985 zum ersten Mal von dem Amerika-
ner R. A. Webb und seinen Mitarbeitern im Thomas J. Watson Forschungszentrum von IBM
in den USA experimentell nachgewiesen. Sie verwendeten metallische Goldringe, die aus ei-
ner Goldschicht von 38 nm Dicke hergestellt waren. Der entscheidende Préparationsschritt
zur Fabrikation der extrem kleinen Strukturen bestand aus dem Schreiben emer entsprechen-
den Maske aus einer schiitzenden Kontaminationsschicht mit Hilfe eines rechnergesteuerten
hochaufigsenden Raster-Elektronen-Transmissionsmikroskops. Ein Goldring mit 784 nm In-
nendurchmesser und 41 nm Breite der Leiterbahn zeigte bet der Temperatur von 0,01 Kelvin
deutliche (h/e) Oszillationen des elektrischen Widerstands bei der Variation des Magnetfelds.
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Abbildung 12.1: Modell einer Stufen g em einfach-kubischen Gitter. In der oberen Hiilfte
ist eine zusitzliche Netzebene von Gitteratomen zu e (W Sigle)
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Im Laufe vieler Jahrhunderte wenn nicht sogar Jahrtausende haben die Volker wichtige
und niitzliche Erfahrungen und Regeln fiir die Herstellung vor allem der metallischen Werk-
stoffe gesammelt. Zunéichst waren es die mechanischen Eigenschaften und die Festigkeit ge-
geniiber Kriftebelastungen, die lange Zeit ber den Materialien ausschliefSlich von Interesse
waren. Schon frith wurde beispielsweise herausgefunden, wie lange man auf einem Metall-
stiick herumhédmmern muss, damit es die optimale Iérte fiir seinen Gebrauch als Werkzeug,
Walfe, Schmuck oder auch Geldmiinze bekommt. Erst mit dem 19. Jahrhundert wurde die
sogenannte Kaltverformung systematisch entwickelt und erreichte dann einen eindruckvol-
len hohen Stand beispielsweise in den grofien Walzwerken der Stahlindustrie. Wahrend lan-
ger Zeit war auf dem Gebiet der metallischen Werkstoffe reine Empirie vorherrschend. Die
mikroskopische Struktur von Schmiedeeisen wurde zum ersten Mal 1863 beobachtet. Diese
Untersuchungen hat damals der in einem Vorort von Sheffield, einem Zentrum der englischen
Eisen- und Stahhndustrie, geborene Henry Clifton Sorby durchgefiihrt. Als Amateurgeologe
nteressierte er sich fiir die Struktur von Gesteinen. Nachdem er seine Proben aus Schmiede-
eisen poliert und danach geéitzt hatte, entdeckte er mit dem Lichtmikroskop charakteristische
Strukturen an der Oberfliche, die heute als das sogenannte Gefiige emer Metallprobe be-
zeichnet werden. Wichtige Pionierarbeiten leistete etwa 20 Jahre spéter Adolf Martens, der
sich als Begriinder der Gefiigemikroskopie und der wissenschafthchen Werkstoffpriifung in
Deutschland grofée Verdienste erworben hat. Ein markanter Meilenstein war in Deutschland
dann i Jahr 1920 die Griindung des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Metallforschung in Neuba-
belsberg bei Berlin. 1934 wurde das Institut nach Stuttgart verlegt. Seit dem 2. Weltkrieg wird
das letztere Institut als Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart weiter betrieben.
Ahnliche Institute wurden auch in den anderen Industriestaaten gegriindet.

Durch die Entdeckung der Elektrizitéit und des Magnetismus im 19. Jahrhundert kamen
die elektrischen und magnetischen Werkstoffeigenschaften als wichtige neue Gebiete, die er-
forscht werden mussten, hinzu. Wie wir schon anhand des im 1. Kapitel diskutierten Absturzes
der beiden englischen Comet Passagierflugzeuge gesehen haben, sind es immer wieder spek-
takuldre Ereignisse und Katastrophen, die die Notwendigkeit fiir eine méglichst vollstandige
Kenntnis der Werkstoffeigenschaften eindrucksvoll demonstrieren.

Selbst in dem allerreinsten Kristall, aus dem alle unerwiinschten Verunreinigungen mit
groféen Anstrengungen entfernt wurden, gibt es unvermeidbare Gitterfehler, und zwar aus
streng prinzipiellen Griinden. Dies héingt damit zusammen, dass der stabile Gleichgewichts-
zustand eines Stoffes immer ein bestimmtes Mafd an Unordnung erfordert. Nur dann erreicht
das sogenannte thermodynamische Potential seinen Minimalwert, der die Garantie fiir das
Gleichgewicht hefert. Die einzige Ausnahme hiervon besteht am absoluten Nullpunkt der
Temperatur. Die zugrunde liegenden Ideen haben zwei Physiker schon im 19. Jahrhundert
entwickelt: Der Deutsche Hermann von Helmholtz und der Amerikaner J. Willard Gibbs. Bei
dieser Diskussion der Unordnung spielt der Begriff der sogenannten Entropie eine zentrale
Rolle. Das fiir das Gleichgewicht notwendige Maf3 an Unordnung kann bei den Kristallen da-
durch zustande kommen, dass in dem sonst perfekten Einkristall einzelne Gitterplétze nicht
mit Atomen besetzt sind und sich dadurch sogenannte 1 eerstellen bilden. Die Konzentration
dieser Leerstellen wiichst mit steigender Temperatur stark an. Dies fiihrt auch dazu, dass die
mit steigender Temperatur erfolgende Volumenausdehnung eines Kristalls etwas groféer ist als
allein aufgrund der Warmeausdehnung des Nachbarabstands im Kristallgitter. Das Volumen
der Leerstellen muss hinzu addiert werden. Das Volumen emer einzelnen Leerstelle ist iibri-
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gens deutlich kleiner als das einem Atom im ungestorten Kristall entsprechende Volumen (das
sogenannte Atomvolumen), da die Nachbaratome der Leerstelle etwas zusammen riicken und
das Kristallgitter an dieser Stelle verzerrt wird. Mit der Bildung der Leerstellen ist auch ein
bestimmter Zuwachs an sogenannter innerer Energie des Kristalls verbunden. Dadurch wird
auch ein zusitzlicher Beitrag zur spezifischen Wiarme des Kristalls verursacht. Bei den Edel-
metallen Kupfer, Silber und Gold kommt nicht weit unterhalb ihrer Schmelztemperatur auf
etwa tausend Gitteratome eine Leerstelle. Bei Zimmertemperatur ist die Leerstellenkonzen-
tration im Gleichgewicht aber um viele Zehnerpotenzen geringer.
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Abbildung 12.2: Einfluss der im Gleichgewicht vorhandenen Leerstellen im Kristallgitter auf
die Temperaturabhéngigkeit des Kristallvolumens von Aluminium. Aufgrund der thermisch er-
zeugten Leerstellen ist die Temperaturabhéngigkeit der relativen Lingenédnderung, AL/L, (obere
Kurve) etwas grofer als die Temperaturabhingigkeit der relativen Anderung des Nachbarab-
stands 1im Kristallgitter, Aa/a (untere Kurve). Der Unterschied zwischen beiden Kurven wiichst

mit steigender Temperatur. (R. O. Simmons und R. W. Ballufft)

Die im Gleichgewichtszustand gebildeten Leerstellen kénnen sich auch durch den Kristall
bewegen. Wenn ihre Konzentration geniigend hoch ist, konnen sie sich mit anderen Leer-
stellen zu Doppelleerstellen wie bei emem Molekiil aus zwer Atomen verbinden. Auch noch
grofSere Leerstellenkomplexe kénnen entstehen. Auf diese Weise kann sich ein umfangreiches
Reaktionsschema fiir die Leerstellen und ihre gréfderen ,,molekularen Verbindungen® entwi-
ckeln. Leerstellen und ihre Bewegungen im Kristall sind auch ein wichtiger Mechanismus
fir den atomaren Stofftransport in Kristallen. Der Prozess des Platzwechsels kann im Kris-
tall nur stattfinden, wenn unbesetzte Gitterplitze zur Verfiigung stehen. So sind chemische
Reaktionen und die sogenannten Diffusionsprozesse im Festkorper eng mit der Dynamik von
Leerstellen gekoppelt. Dies hat beispielsweise bet der Erzielung der optimalen Sauerstoff kon-
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zentration fiir die IHochtemperatur-Supraleiter eine grofie Bedeutung. Bevor das Konzept der
Leerstellen etabliert war, hatte man angenommen, dass es im Kristall irgendwelche ,,Poren im
Gitter* oder ,aufgelockerte Platze geben miisste, die den Stofftransport erméglichen. In die-
sem Zusammenhang st es wichtig zu betonen, dass wir bei dieser Diskussion nur von emem
Einkristall ausgegangen sind, und deshalb Korngrenzen zwischen mehreren einkristallinen
Bereichen mit unterschiedlicher Kristallorientierung aufier Acht gelassen haben. Tatséichlich
sind solche Korngrenzen aber in vielen Fillen vorhanden und stellen dann fiir den Stofftrans-
port im gesamten Kristall bevorzugte Diffusionskanéle dar.

Wihrend bei den Leerstellen ein Atom auf seinem Platz im Kristallgitter fehlt, gibt es
auch den Fall, dass ein Atom zuviel vorhanden ist, das sich dann auf einen sogenannten
Zwischengitter-Platz begeben muss. Das Kristallgitter ist um das Zwischengitter-Atom her-
um wiederum verzerrt. Der mit dem Zwischengitter-Atom verbundene Energiezuwachs im
Kristall ist im allgemeinen deutlich grofier als der fiir eine Leerstelle, da die reguléren Gitte-
ratome nicht so leicht auf die Seite gedriingt werden konnen, um dem Neuankémmling etwas
Platz zu machen. Zum ersten Mal hatte der Russe A. F. loffe die Idee der Zwischengitter-
Plitze im Jahr 1916 vorgeschlagen. Bei der Bestrahlung von Kristallen mit energiereichen
Teilchen werden Leerstellen und Zwischengitter-Atome héufig gemeinsam erzeugt, wenn ein
Atom beispielsweise durch die Teilchen der Strahlung aus seinem reguléiren Gitterplatz her-
ausgeschossen wird und sich an anderer Stelle in dem Kristallgitter wieder emordnen muss.
Das aus Leerstelle und Zwischengitter-Atom bestehende Paar von Defekten im Kristall wird
als Frenkel-Defekt bezeichnet. Dieser Name rithrt von dem russischen theoretischen Physiker
J. L. Frenkel, der als Schiiler von A. F. loffe zu dessen Leningrader Institut gehorte. Im Jahr
1925 entwickelte er eine Theorie zu dem Defektpaar, das spéter nach ihm benannt wurde.

Am Anfang der Erforschung der Leerstellen und der Zwischengitter-Plitze im Kristall,
die auch als Punktdefekte bezeichnet werden, standen die sogenannten lonenkristalle. Dieser
Kuristalltyp setzt sich aus positiv und negativ geladenen lonen zusammen. Indem die lonen ein
Elektron abgegeben oder aufgenommen haben, besitzen sie die bevorzugten abgeschlossenen
Elektronenschalen. Durch die genau gleiche Anzahl der lonen mit entgegengesetzter Ladung
bleibt insgesamt die Ladungsneutralitit im Kristall gewahrt. Durch die Anziehungskraft zwi-
schen lonen mit entgegen gesetztem Ladungsvorzeichen kommt die Bindung in den lonenkris-
tallen zustande. lonenkristalle kénnen keinen elektrischen Strom leiten und sind elektrische
Isolatoren. Ein typisches Beispiel ist Kochsalz, NaCl, das aus positiven Natriumionen und
negativen Chlor-lonen zusammen gesetzt ist.

Ein wichtiger Platz fiir die Erforschung der lonenkristalle war schon seit den 20er Jahren
das von R. W. Pohl geleitete Erste Physikahsche Institut an der Universitét Gottingen. Neben
semnen Forschungen wurde Pohl auch durch den emprégsamen und besonders anspruchsvol-
len Stil seiner grofien Experimentalphysik Vorlesung (,,Pohl’s Zirkus®) berithmt. Dies hat sich
dann auch in den hohen Auflagen seines dreibéindigen Lehrbuchs fiir Experimentalphysik nie-
dergeschlagen. In Pohl’s Institut wurden viele physikalische Eigenschaften der lonenkristalle
studiert. Diese Kristalle sind in einem grofien Spektralbereich transparent, aber in ihren elek-
trischen und optischen Eigenschaften extrem empfindlich gegeniiber Punktdefekten und an-
deren Fehlern im Kristallgitter. Bertthmtheit erlangten die Punktdefekte, da sie als sogenannte
Farbzentren wirken und charakteristische optische Eigenschaften zeigen. Sie waren tiberhaupt
die ersten Kristalldefekte, die experimentell und theoretisch genau untersucht wurden. Im Lau-
fe der Jahre wurden verschiedenartige Farbzentren m den lonenkristallen vor allem anhand



135

threr optischen Spektraleigenschaften gefunden und anschhefiend modellméfiig interpretiert.
Beispielsweise konnte man fiir ein bestimmtes Zentrum nachweisen, dass es einer Leerstelle
fiir ein negatives Chlor-lon (CI"), die nicht besetzt war und ein Elektron eingefangen hatte,
zugeordnet werden muss. Ende der 30er Jahre war es vor allem der Engléinder Newvill Mott,
der in Bristol die Quantenmechanik auf die Fehlstellen in Kristallen anwendete, édhnlich wie
es damals die Physik der Atome schon zuvor erlebt hatte. Mott richtete seine Aufmerksamkeit
besonders auch auf die Ergebnisse von Pohl’s Schule in Géttingen. In den USA hat sich vor
allem Frederick Seitz semerzeit an der theoretischen Bearbeitung dieses Gebiets beteiligt. Die
Punktdefekte in lonenkristallen erschienen damals als ein relativ einfaches aber vielverspre-
chendes Studienobjekt, aus dem sich wertvolle Erkenntnisse beispielsweise auch im Hinblick
auf die elektrischen Eigenschaften von IHalbleitern und die mechamischen Figenschaften von
Metallen gewinnen lassen.

Pohl hatte in Gottingen wohl die weltweit erste bedeutende Schule fiir Festkorperphysik
begriindet. Im Jahr 1918 war er nach Géttingen gekommen. Vorher hatte er in Berlin unter
anderem Fragen im Zusammenhang mit dem Austritt von Elektronen aus Metalloberflichen
unter Lichtemstrahlung, dem sogenannten photoelektrischen Effekt, und zuletzt Probleme der
Radiotechnik bearbeitet. Die Frage, wieso er in Géttingen sein Interesse hauptséichlich auf
das Innere von Kristallen verlagert hétte, hat er spiiter einmal (wohl nicht ganz im Ernst)
damit beantwortet, dass in dem verarmten Gottingen die Fianzmittel zum Experimentieren
im Hochvakuum nicht gereicht hétten.

Wihrend des 2. Weltkriegs setzten in den USA neue Entwicklungen ein, die mit dem Be-
trieb des ersten Kernreaktors zusammenhingen. Am 2. Dezember 1942 wurde nachmittags
gegen 15:30 Uhr in dem Uran/Graphit Pile, den Fermi und seine Mitarbeiter unterhalb der
West Tribiine des Stagg Field Stadions der Universitéiit von Chicago errichtet hatten, die erste
nukleare Kettenreaktion verwirklicht. Das Ergebnis wurde damals gleich weitergeleitet in der
verschliisselten berithmten Erfolgsmeldung: ..Der italienische Steuermann ist soeben in der
Neuen Welt gelandet. ...Die Einwohner waren sehr freundlich®. Die technische Nutzung von
Kernreaktoren zur Energiegewinnung war damit eingeleitet. Das Gebiet der Defekte und der
Strahlenschéiden in Kristallen und in metallischen Werkstoffen erfuhr hierdurch eine extre-
me Aktualitiit. Der theoretische Physiker Eugene Paul Wigner hatte damals die Befiirchtung,
dass die im Reaktor erzeugten schnellen Neutronen in dem als Moderator fiir die Neutronen
wirkenden Graphit eine gefihrlich hohe Konzentration an Gitterdefekten verursachen konn-
ten. Der ebenso wie Wigner aus Ungarn stammende Leo Szilard dufierte dhnliche Angste.
Die Probleme wurden von den damals beteiligten Mitarbeitern schon bald als ,,Wigner’sche
Krankheit* bzw. .,Szilard Komplikation® bezeichnet. Die hichste Aktualitét des Themas der
Strahlenschéden in Kristallen und metallischen Werkstoffen hat Frederick Seitz damals ver-
anlasst, seine diesbeziiglichen theoretischen Rechnungen erheblich zu intensivieren. Es war
tibrigens Szilard, der nur wenige Jahre vorher, nach der Entdeckung der Kernspaltung durch
0. Hahn und F. Strassmann in Berlin, Albert Einstein dazu bewegt hat, seinen bertihmten Brief
an den amerikanischen Prisidenten Franklin Delano Roosevelt zu schreiben, in dem Einstein
vor der Moglichkeit einer Atombombe gewarnt hat.

In den Jahren 1949 bis 1951 hat F. Seitz an der Universitéit von Ilhnois in Urbana ein
Zentrum fiir Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Defekte und Strahlenschéiden in Fest-
korpern aufgebaut. Spiter hat man mit den gewonnenen Erkenntnissen beispielsweise abge-
schétzt, dass in den Kernkomponenten eines schnellen Briiters wéihrend einer Betriebszeit von
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10 Jahren jedes Gitteratom im Mittel 340 Mal aus seinem Gitterplatz auf die Zwischengitter-
Position (und dann auch wieder zuriick) gestofien wird. Fiir die erste Wand eines Fusionsre-
aktors wurde eine dhnliche Zahl, ndmlich 170, abgeschéitt.

Kiinstlich erzeugte oder durch chemische Zusétze hervorgerufene Fehler im Kristallgitter
hatten wir schon im Zusammenhang mit der Dotierung von Halbleitern kennen gelernt. Ein
weiteres Beispiel sind die Haftzentren in Supraleitern, die als lokale Stérungen im Kristallgit-
ter die Bewegung der quantisierten magnetischen Flusslinien und damit die Warmeverluste bei
der elektrischen Stromleitung méglichst verhindern sollen. In beiden Fillen iiben die Defekte
im Kuistall héehst niitzliche Funktionen aus. Als néchstes wollen wir die Rolle der Kristallde-
fekte bei den mechanischen Festigkeitseigenschaften von Werkstoffen néiher betrachten.

Schon im Jahr 1660 untersuchte der Englander Robert Hooke experimentell die elastische
Dehnung von Metallen unter Belastung und entdeckte dabei das nach thm benannte Hoo-
ke’sche Gesetz. Spéter war er fiir einige Jahre Sekretéir der Royal Society in London. Das
Hooke’sche Gesetz besagt, dass die elastische Dehnung genau linear mit zunehmender Belas-
tung ansteigt. Wird die Belastung entfernt, geht die Dehnung auch wieder auf Null zuriick. Die
Dehnung ist noch reversibel. In diesem Zusammenhang hat man den Begriff der mechamischen
Spannung definiert. Fiir den einfachsten Fall eines in Léngsrichtung gezogenen Stabes ist sie
die auf den Querschnitt des Stabes bezogene Zugkraft. Auf der Grundlage des Iooke’schen
Gesetzes lasst sich die Stabilitéit von Metallkonstruktionen berechnen. So konnte schon 1779
die erste ganz aus Eisen bestehende Briicke der Welt in der Néhe von Birmingham in England
n Betrieb genommen werden. Sie hat dann 170 Jahre lang dem Strafienverkehr gedient.

Bei der Diskussion und der technischen Nutzung ihrer elastischen Eigenschaften wurden
die Metalle lange Zeit als ein stoffliches Kontinuum behandelt, ohne ihre innere Struktur zu be-
riicksichtigen. Das noch relativ einfache elastische Verhalten geméifs dem Hooke’schen Gesetz
wird allerdings nur beobachtet, wenn die Dehnung des Materials nicht zu grofs wird. Oberhalb
eines kritischen Dehnungsbereichs tritt plastische Verformung ein, und schlief8lich zerreist der
Werkstoff. Die Veréinderungen im Material sind jetzt nicht mehr reversibel. Spéitestens an die-
sem Punkt muss die mikroskopische Struktur beriicksichtigt werden. Das gleiche gilt auch im
Hinblick auf die Veriinderungen, die in Metallen beim Biegen, Walzen oder Schmieden pas-
sieren. Bis spét im 19. Jahrhundert wusste aber immer noch niemand, was dabei eigentlich vor
sich geht.

Nachdem mit Hilfe der Beugung von Rontgenstrahlen die Kristallstrukturen der Metalle
schon bald aufgekliart waren, musste die Frage beantwortet werden, wie sich die Kristallgitter
bei der Metallbearbeitung verformen. Den grofsten Erkenntnisgewinn versprach man sich da-
mals von Proben, die nur aus emem einzigen Kristalliten bestehen, sogenannten Emkristallen.
Anfang der 20er Jahre fiihrten H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid am damaligen Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie in Berlin-Dahlem kontrollierte mechamsche Zugexpe-
rimente an Zink-Einkristallen durch. Als Ergebnis stellte sich heraus, dass die Zugverformung
der Metalle durch Verschiebungen von Kristallteilen entlang bestimmter Gleitebenen passiert,
wobet die Gleitebene und die Gleitrichtung von der Kristallstruktur abhéingen. Die Kristall-
struktur selbst bleibt bei dem Prozess erhalten. Experimente im englischen Cambridge am
Cavendish Laboratorium fiihrten zu dhnlichen Ergebnissen. Bei diesen Forschungen tauchten
aber riitselhafte Uberraschungen auf. Die Metalle schienen sich zu verfestigen, wenn sie ver-
formt wurden. Daher wurde vermutet, dass beim Verformen Fehler im Kristallgitter entstehen,
die die weitere Verformung erschweren. Aufierdem ergab die Berechnung der mechanischen
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Schubspannung, bei der sich Kristallteile gegeneiander verschieben, Werte, die bis zu tau-
sendmal grofler waren als die experimentellen Daten. Offenbar waren die Metallkristalle viel
weicher als man theoretisch erwartet hatte. Irgend etwas musste an den Konzepten noch falsch
sein, und ein neuer Mechanismus musste erfunden werden.

Den Ausweg aus diesem Dilemma lieferten drei wissenschaftliche Arbeiten, die 1934 alle
unabhéngig voneinander publiziert wurden. Das gesuchte Modell musste eine Strategie pré-
sentieren, bei der ein mehr oder weniger lokaler Fehler durch seine Wanderung durch das Kris-
tallgitter im Endergebnis die Gleitbewegung grofier Kristallbereiche gegeneinander bewirkt.
Anders ausgedriickt: Mit einer kleinen Ursache musste eine grofie Wirkung erzielt werden.
Einer der Autoren war Michael Polanyi, der sich schon lénger mit der Plastizitéit von Metallen
befasst hatte. Die zweite Arbeit stammte von dem Englénder Sir Geoffrey Taylor. Im ersten
Weltkrieg hatte er fiir die Royal Air Force die Rissanflligkit von Kurbelwellen erforscht und
sich mit Theorien tiber die Bildung und die Ausbreitung von Rissen beschiftigt. Als Royal
Soctety Professor an der Universitéit Cambridge hat Taylor anschlieftend die Plastizitéit von
Metall-Einkristallen und die Vorgiinge bei der Verformung bearbeitet. Der dritte Autor war
der aus Ungarn stammende Fgon Orowan. Er hatte in den 20er Jahren an der Technischen
Hochschule in Berlin-Charlottenburg Elektrotechnik studiert und dabei nebenher auch noch
eine Vorliebe fiir Physik entwickelt. Durch den damals neuberufenen Professor fiir theoreti-
sche Physik, Richard Becker, wurde Orowan mit den Problemen der plastischen Deformation
bekannt gemacht. Becker hatte hierzu kurz vorher eine Theorie vorgeschlagen. Orowan musste
eines Tages bei Becker wegen emer Unterschrift erscheinen. Wie sich dadurch der Berufsweg
des jungen Studenten plétzhich énderte, hat Orowan spiiter folgendermassen geschildert:

Hn der folgenden Minute wurde mein Lebensweg veréindert. Das hing mit dem
aufSergewohnlich grofSen Amtszimmer des Professors zusammen. Becker war ein
schiichterner und zogernder Mann; aber bis ich beim Weggehen wieder an der Tiir
des riesigen Raumes angelangt war, hatte er sich zu emer Entscheidung durchgerun-
gen. Er rief mich zuriick und fragte, ob ich nicht Interesse héitte, eme kleme Theorie
der Plastizitiit, die er vor drer Jahren ausgearbeitet hatte, experimentell nachzuprii-
fen. Sich mit Plastizitéit zu beschéftigen, war ein prosaischer, wenn nicht gar ernied-
rigender Vorschlag im Zeitalter emes De Broglie, Heisenberg und Schrédinger, aber
immer noch besser als meinen sechzigsten Iransformator berechnen zu miissen, und
so willigte ich ein.”

In den genannten drei Arbeiten wurde zum ersten Mal das Konzept emer sogenannten Ver-
setzung vorgeschlagen, die als lokale Stérung im Kristallgitter durch den Kristall hindurch
wandern kann. Dabet ist in einem Teil des Kristalls eine zusétzliche Netzebene eingeschoben,
die an threm Rand im Kristallinnern die sogenannte Versetzungslinie bildet. In der Umgebung
dieser Versetzungslinie ist das Kristallgitter verzerrt. Indem sich die Versetzung i ihrer Gleit-
ebene durch den Kristall bewegt, werden am Ende dieser Wanderung zwei Kristallstiicke um
einen Atomabstand gegenemander verschoben. Wihrend dieses Prozesses werden immer nur
einzelne Atome auf der Versetzungslinie um nicht mehr als einen Atomabstand verschoben.
Auf diese Weise ist es bei einer Verformung nicht mehr notwendig, simtliche Atome auf der
Gleitebene gleichzeitig zu verschieben. In Ubereinstimmung mit dem Experiment reicht jetzt
schon eine relativ geringe Schubspannung aus, die Versetzung zum Wandern zu veranlassen.
Mott hat diesen Prozess einmal sehr anschaulich illustriert:
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LSehr niitzlich 1st der Vergleich mit emer Teppichfalte. ... Wir alle wissen, dass es
zwei Methoden gibt, um emen Teppich Gber den Flur zu ziehen. Man kann ent-
weder das eine Ende fassen und daran ziehen, oder man kann am Ende emne Falte
bilden und diese sorgfiltig ans andere Ende treiben. Bet emem grofden, schweren
Teppich erfordert die zweite Methode weniger Anstrengung.... Nun wollen wir die
Situation 1m Kristall betrachten. Was ich hier emne Falte nenne, bezeichnet man in
der Fachsprache als Versetzung.... Man sieht, dass es zum selben LErgebms fiihrt,
wenn eine Versetzung auf der emen Seite eines Kristalls entsteht und sich durch den
Kristall bewegt, wie wenn eine Hélfte tiber die andere gleitet...“

Abbildung 12.3: Schema der Verformung eines Kristalls durch Gleitung. Nur die vordere Netz-
ebene des Kristallgitters 1st gezeigt, und weitere Netzebenen befinden sich dahinter. Die Kristall-

struktur im unverformten (oben) und im verformten Zustand (unten) ist dieselbe. (U. Essmann)

Die Versetzungslinie st als Rand eines Teilbereichs der Gleitebene zu verstehen, in dem
die angrenzenden Teile des Kristalls beiderseits der Gleitebene um einen Atomabstand gegen-
einander verschoben worden sind. Eine Versetzungslinie kann deshalb nicht mitten im Kristall
enden, sondern muss sich bis an die Kristalloberfldche erstrecken oder wenigstens einen ge-
schlossenen Ring bilden. Alle unsere bisherigen Erklirungen beziehen sich auf die sogenann-
ten Stufenversetzungen. Daneben gibt es aber auch noch weitere Typen von Versetzungen, die
weniger anschaulich zu beschreiben sind und hier nicht weiter erértert werden sollen.

Der erste direkte Nachweis der Kristallversetzungen durch ihre Abbildung im Elektronen-
mikroskop gelang im Jahr 1956 im Batelle Institut in Genfund am Cavendish Laboratorium
in Cambridge. Ein besonderer [Hohepunkt war es, als man auch sogar die Bewegung von Ver-
setzungen 1m Elektronenmikroskop verfolgen konnte. Die Verzerrung des Kristallgitters in
der Umgebung der Versetzungslinie fithrt zu mechanischen Spannungen in diesem Bereich
des Materials. Das zu jeder Versetzung gehdrende Spannungsfeld besitzt eine relativ grofse
Reichweite, und iiber die Spannungsfelder kommt eine Wechselwirkung zwischen den Verset-
zungen zustande. Mit fortschreitender Verformung nimmt die Zahl der Versetzungen stéindig
zu. Hierbei setzt aber emne gegenseitige Behinderung unter den Versetzungen ein, sodass die
zur Verformung notwendige Kraft ansteigt. Der Kristall verfestigt sich und wird hérter, bis er
schhefilich bricht. Die gleiche Verfestigung erreicht man bei der Kaltverformung von Metal-
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Abbildung 12.4: Schematische Darstellung der Gleitung entlang einer Gleitebene durch Wan-
derung einer Stufenversetzung. Links: Die Versetzung hat sich am linken Kristallrand gebildet.
Mitte: Die Versetzung hat die Kristallmitte erreicht. Rechts: Die Versetzung ist am rechten Kris-
tallrand ausgetreten und hat eine Gleitstufe hinterlassen. (U. Essmann)

len, also durch Schmieden, Walzen oder Biegen. Man hatte somit gefunden, dass der gleiche
Fehler im Kristallgitter, der die so niitzliche Duktilitét bei den Metallen verursacht, zugleich
auch fiir die Entwicklung ihrer IHarte bei der Kaltverformung verantwortlich 1st.

Besonders schéidlich sind fiir Metalle wechselnde mechanische Belastungen. Metalle kén-
nen ermiiden, und es kommt dann zum sogenannten Ermiidungsbruch. Wir alle kennen das
Phénomen, dass ein Metalldraht brechen kann, wenn man ihn nur oft genug hin und her biegt.
Wechselnde mechanische Belastungen treten bei technischen Einrichtungen besonders hiufig
auf. Solange die Belastung im streng elastischen Bereich des Materials bleibt, ist sie noch
harmlos. Kritisch wird es aber, wenn winzige plastische Verformungen hinzu kommen, so-
dass Versetzungen im Kuistallgitter hin und her wandern. Das Zusammenwirken vieler Ver-
setzungen kann schlieBlich zur Bildung von Risskeimen fithren, dem Anfangsstadium des
Ermiidungsbruchs. Die Einzelheiten sind besonders komplex und werden auch heute noch
wetter erforscht. Ein dhnliches Szenario hat offenbar am 3. Juni 1998 bei Eschede nordlich
von Hannover zu dem schrecklichen ICE-Fisenbahnungliick mit vielen Toten und Verletzten
gefiihrt. Betroffen war damals der ICE 884 ,Wilhelm Conrad Rontgen®, der Miinchen muit
Hamburg-Altona verbindet. Ein nicht entdeckter Riss auf der Innenseite eines Radreifens hat
schliefSlich zum Ermiidungsbruch des Radreifens gefiihrt. Der Radreifen verfing sich dann in
einer Weiche, wodurch das Ungliick erst semen weiteren schrecklichen Verlauf nahm. Das
betroffene Rad war 1994 in Betrieb genommen worden und war bis zum Ungliickstag 1.8
Millionen Kilometer gelaufen. Wihrend der vier Jahre wurde es allerdings kein einziges Mal
genau kontrolliert.

Das zuletzt geschilderte Ungliicksereigms wirft die Frage nach dem frithzeitigen Erkennen
von Materialfehlern und von evtl. schon vorhandenen Mikrorissen oder Korrosionsschéden
auf. Die hierzu erforderlichen technischen Einrichtungen gibt es schon seit vielen Jahren, und
sie werden auch sténdig weiter entwickelt. Die sogenannte zerstorungsfreie Werkstoffpriifung
1st inzwischen zu einem wichtigen und unverzichtbaren Teilgebiet der Technik geworden. Ne-
ben der Inspektion der Rohmaterialien in der Eisen- und Stahhindustrie sind wichtige Anwen-
dungsfelder der Priifmethoden beispielsweise die Eisenarmierungen von Spannbeton, Teile
von Flugzeugen wie Réder, Rumpf und Tragflichen, oder die Unterwasser-Stahlkonstruktion
von Ol-Bohrtiirmen. Eine besonders promimente Rolle fiir die Materialpriifung bet Metallen
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spielt das elektrische Wirbelstromverfahren. Bei dieser Methode wird mit einer Hochfrequenz-
Spule ein hochfrequenter elektrischer Wechselstrom in dem zu untersuchenden Werkstiick lo-
kal induziert und gleichzeitig das elektrische Widerstandsverhalten des Werkstiicks an dieser
Stelle bestimmt. Schon kleinste Mikrorisse im Innern des Materials kénnen so detektiert wer-
den. Durch seine langjéhrigen Pionierarbeiten auf diesem Gebiet, mit denen er schon in den
30er Jahren begann, hat der Deutsche Friedrich Forster weltweite Bertihmtheit erlangt.

Auch das auf dem Josephson-Effekt und der magnetischen Flussquantisierung in Supralei-
tern beruhende SQUID hat in den letzten Jahren fiir die zerstorungsfreie Werkstoffpriifung be-
sonders auch zum Nachweis von Mikrorissen oder Iremdeinschliissen zunehmend an Bedeu-
tung gewonnen. Als Sensoren fiir Magnetfelder mit der héchsten Empfindlichkeit dienen die
SQUIDs zur Detektion lokaler Anomalien im magnetischen oder elektromagnetischen Streu-
feld. Zunéchst waren die SQUIDs aus den sogenannten klassischen Supraleitern angefertigt
und mussten tiblicherweise mit fliissigem IHelium auf nur wenige Kelvin abgekiihlt werden.
Seit emigen Jahren stehen hierfiir aber auch SQUIDs aus Hochtemperatur-Supraleitern zur
Verfiigung, die nur noch auf etwa 80 Kelvin abgekiihlt werden miissen, beispielsweise mit
fliissigem Stickstoff. Gegeniiber dem oben erwihnten konventionellen elektrischen Wirbel-
stromverfahren sind die SQUID Sensoren deutlich empfindlicher, vor allem fiir die Detektion
von Fehlern, die tiefer im Material lokalisiert sind. Ein Routine Eignungstest auf dem Rad-
Priifstand der Deutschen Lufthansa am Frankfurter Flughafen hat kiirzlich erfolgversprechen-
de Ergebnisse gebracht.

Wie wichtig die Materialpriifung vor allem bei Stahlkonstruktionen 1st, wollen wir noch
an emem weiteren Beispiel erldutern: dem Untergang der Titanic vor vielen Jahren. Diese
Schiffskatastrophe ist auch heute noch e viel diskutiertes Thema. Der am Max-Planck-
Institut fiir Metallforschung in Stuttgart titige Physiker Uwe Essmann hat diesen Fall in einem
Aufsatz ,Metalle: Vom Steinzeitschmuck zum Strahltriebwerk®, der auf einen Artikel in der
International Herald Tribune vom 19. Februar 1998 Bezug nimmt, vor kurzem eindrucksvoll
zusammengefasst. Seine Zusammenfassung wollen wir hier wiedergeben:

»Die Titanic war auf ihrer Jungfernfahrt am 14. April 1912 kurz vor Mitternacht mit
einem Fisberg zusammengestoféen und am 15. April um 2.20 Uhr gesunken. Das
Wrack wurde 1985 von dem Ozeanographen Robert Ballard auf der I6he von Neu-
fundland in einer Tiefe von 3650 Metern entdeckt. Der Rumpf war 1910 auf einer
Werft in Belfast aus ca. 2.5 em dicken Stahlplatten unter Verwendung von annéhernd
drei Millionen schmiedeeisernen Nieten zusammengebaut worden. Mittels speziel-
ler Roboter konnten Stahlplatten vom Rumpf und einige Nieten geborgen werden,
und es ist zu erwarten, dass bei zukiinftigen Expeditionen zum Wrack noch weitere
Indizien zum Ablauf der Kollision mit dem Eisberg gefunden werden. Fiir die da-
mit zusammenhéngenden metallurgischen Fragen interessiert sich eine Gruppe von
Schiffsbauingenieuren und Metallurgen um William Garzke, dem Vorsitzenden der
Kommussion fiir Schadensflle der .,Society of Naval Architects and Marine Engi-
neers”.

Die Titamc hatte nach emem Rudermanéver mit der Steuerbordseite den Fisberg
gestreift. Bisher hatte man angenommen, dass dabei ein Léngsriss tiber mehrere
Schotten hinweg entstand, der letztendlich den Untergang zur Folge hatte. Unter-
suchungen am Wrack mit einem speziellen Sonargeriit im Jahr 1996 konnten diese



Annahme nicht bestiitigen. Statt dessen wurden sechs laterale Offnungen im Rumpf
gefunden, die offensichtlich von Stéféen verursacht wurden, als die Titanic am Eis-
berg entlang schrammte.

Diese Beobachtung weckte bei den beteiligten Ingenieuren den Verdacht, dass an
den Offnungen dle genieteten Nihte ZWlschen benachbau ten Stahlplatten geplatzt
waren. Darauf hin WUI‘dL am (amerikanischen) National Institute of Standards and
Technology in Gaithersburg, Maryland, von Tim Foecke eine meta]lotrraplusche Un-
tersuchung der geborgenen Nieten in die Wege geleitet. Eine Niete wurde mit emner
Dlamantsage der Lénge nach geteilt und 1h1 inneres Gefiige mit einem Metallmi-
kroskop untersucht. Schmiedeeisen ist kein reines Eisen, sondern enthélt normaler-
weise ungefihr 2% Schlackefasern, die beim Schmieden aus Schlackeeinschliissen
entstehen und im Gefiige gut zu erkennen sind. Die Schlackefasern verbessern die
Ermiidungs- und Korrosionseigenschaften des Werkstoffs, allerdings darf ihr Vo-
lumenanteil 2% nicht wesentlich {iberschreiten, da andernfalls die Festigkeit der
Nieten darunter leidet. Die untersuchte Niete hatte einen Schlackegehalt von 9%,
was nicht tolerabel ist. Wenn erst einmal eiige schwache Nieten nachgegeben ha-
ben, kénnte eine Naht wie eine angerissene Stoffnaht weiterreifden und einen fatalen
Wassereinbruch zur Folge haben. Es bleibt abzuwarten, ob sich dieser Verdachts-
moment bestétigt. Wenn ja, so dndert das nichts am eigentlichen Zusammenstofs mit
dem Eisberg. Aber ber mtakten Nihten zwischen den Rumpfplatten wiren mog-
licherweise nur kleine Lecks entstanden, die die Lenzpumpen der Titanic hétten
ausgleichen konnen.*
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1901

1909
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1918

1920
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1923

1924

1926

1928

W. C. Réntgen, Miinchen, fiir die Entdeckung der nach ithm benannten
Strahlen

G. Marconi, London und F. Braun, Strassburg, fiir ihre Beitrige zur
Entwicklung der drahtlosen Telegraphie

H. Kamerlingh Onnes Onnes, Leiden, fiir seme Forschungen iiber die
Eigenschaften von Materie bei tiefen Temperaturen, die auch zur Pro-

duktion von fliissigem Helium gefiihrt haben

M. von Laue, Frankfurt/Main, fiir seine Entdeckung der Beugung von
Réntgenstrahlen an Kristallen

W. H. Bragg, London und W. L. Bragg, Manchester, fiir ihre Kristall-
struktur Analyse mit Réntgenstrahlen

M. Planck, Berlin, fiir seine Entdeckung der Energiequanten

Ch. E. Guillaume, Sevres, fiir seine Entdeckung der Anomalien in
Nickel-Stahl Legierungen

A, Emstemn, Berlin, fir seine Beitriige zur Theoretischen Physik und
besonders fiir seine Erklarung des photoelektrischen Effekts

R. A. Millikan, Pasadena, Cal., fiir seine Forschungen tiber die elektri-
sche Elementarladung und den photoelektrischen Effekt

M. Siegbahn, Uppsala, fiir seine Forschungen auf dem Gebiet der Ront-
genspektroskopie

J. Perrin, Paris, fiir seine Erforschung der diskontinuierlichen Struktur
der Materie und die Entdeckung des Sedimentationsgleichgewichts

0. W. Richardson, London, fiir die Entdeckung des nach thm benannten
Gesetzes
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Nobelpreise Physik

L.-V. de Broghe, Paris, fiir seine Entdeckung der Welleneigenschaften
der Elektronen

Venkata Raman, Calcutta, fiir seine Erforschung der Lichtstreuung und
die Entdeckung des nach ihm benannten Effekts

W. Heisenberg, Leipzig, fiir die Schaffung der Quantenmechanik, deren
Anwendung auch zur Entdeckung der allotropen Formen des Wasser-
stoffs gefiihrt hat

E. Schridinger, Berlin und P. A. M. Dirac, Cambridge, fir die Entde-
ckung neuer Formen der Atomtheorie

C. J. Davisson, New York, N. Y. und G. P. Thomson, London, fiir die
Entdeckung der Elektronenbeugung durch Kristalle

W. Pauli, Ziirich, fir die Entdeckung des AusschliefSungsprinzips, das
auch Pauli-Prinzip genannt wird

P. W. Bridgman, Harvard University, Mass., fiir die Erfindung eines Ap-
parats zur Erzeugung extrem hoher Driicke und fiir seine Entdeckungen

auf dem Gebiet der Physik bei hohen Driicken

F. Bloch, Stanford University, Cal., und E. M. Purcell, Harvard Uni-
versity, Mass., fir die Entwicklung von neuen Methoden fiir nukleare
magnetische Prézisionsmessungen und die damit zusammenhéngenden
Entdeckungen

W. Shockley, Pasadena, Cal., J. Bardeen, Urbana, 111., und W. . Brat-
tam, Murray Hill, N. J.. fir ithre Erforschung von IHalbleitern und ihre
Entdeckung des Transistor-Effekts

R. L. Méssbauer, Miinchen, fir seine Erforschung der Resonanzabsorp-
tion der Gamma-Strahlung und fiir die Entdeckung des nach ithm be-
nannten Effekts

L. D. Landau, Moskau, fiir seine bahnbrechenden Theorien der konden-
sierten Materie und besonders des fliissigen Heliums

Sin-itiro Tomonaga, Tokyo, J. Schwinger, Cambridge, Mass., und
R. P. Feynman, Pasadena, Cal., fiir ihre grundlegenden Arbeiten zur
Quanten-Elektrodynamik mit den tiefgehenden Konsequenzen fiir die
Physik der Elementarteilchen
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L. E. F. Néel, Grenoble, fiir die Erforschung der Grundlagen und fiir
Entdeckungen zum Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus, die
zu wichtigen Anwendungen in der Festkorperphysik gefiihrt haben

J. Bardeen, Urbana, Ill., L. N. Cooper, Providence, R. L, und
J. R. Schrieffer, Philadelphia, Penn., fiir ihre Theorie der Supraleitung,

die gewdhnlich BCS-Theorie genannt wird

L. Esaki, Yorktown Heights, N. Y., I. Giaever, Schenectady, N. Y, fiir
ithre experimentellen Entdeckungen der Tunnel-Effekte in Halbleitern
und m Supraleitern, und B. D. Josephson, Cambridge, U. K., fiir seine
theoretischen Vorhersagen der Eigenschaften emes Suprastromes durch
eine Tunnelbarriere und besonders der Phidnomene, die allgemein als
Josephson-Effekte bekannt sind

P. W. Anderson, Murray Lhll, N. J., N. I'. Mott, Cambridge, U. K., und
J. H. Van Vleck, Cambridge, Mass., fiir ihre theoretischen Grundlagen-
forschungen zur elektronischen Struktur von magnetischen und unge-
ordneten Systemen

P. L. Kapitza, Moskau, firr seine Erfindungen und Entdeckungen auf
dem Gebiet der Tieftemperatur-Physik

KM. Siegbahn, Uppsala, fiir seinen Beitrag zur Entwicklung der hoch-
auflosenden Elektronenspektroskopie

K. G. Wilson, Cornell University, fiir seine Theorie der kritischen Phé-
nomene im Zusammenhang mit Phasenumwandlungen

K. von Klitzing, Stuttgart, fiir die Entdeckung des Quanten-lall-Effekts

E. Ruska, Berlin, fiir seine Grundlagenforschung zur Elektronenop-
tik und die Konstruktion des ersten Elektronenmikroskops, sowie
G. Binnig und H. Rohrer, Ziirich, fiir ihre Konstruktion des Raster-
Tunnelmikroskops

J. G. Bednorz und K. A. Miiller, Ziirich, fir ihren wichtigen Durchbruch
bei der Entdeckung von Supraleitung in keramischen Materialien

P.-G. de Gennes, Paris, fiir die Entdeckung, dass Methoden zum Studi-
um von Ordnungsphidnomenen in einfachen Systemen fiir komplexere
Formen der Materie verallgemeinert werden konnen, insbesondere fiir
Fliissigkristalle und Polymere
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B. N. Brockhouse, McMaster University und C. G. Shull, Massachusetts
Institute of Technology, fiir ithre bahnbrechenden Beitriige zur Entwick-
lung der Technik der Neutronenstreuung fiir das Studium der konden-
sierten Materie

D. M. Lee, Cornell Umversity, D. D. Osheroff, Stanford University,
und R. C. Richardson, Cornell University, fiir ithre Entdeckung der Su-
prafliissigkeit i Helium-3

R. B. Laughlin, Stanford University, H. L. Stérmer, Columbia Univer-
sity und D. C. Tsui, Princeton University, fiir ihre Entdeckung einer
neuen Art von Quantenfliissigkeit mit fraktionierten Ladungen der An-
regungen

Z. 1. Alferov, St. Petersburg, H. Kroemer, Santa Barbara, Cal.,
und J. S. Kilby, Dallas, Texas, fir ihre grundlegenden Beitriige
zur  Informations- und Kommunikationstechnologie, die Entwicklung
von albleiter-Heterostrukturen fiir Hochgeschwindigkeits- und Opto-
Elektronik, bzw. die Erfindung der Integrierten Schaltungen
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W. Nernst, Berlin, fiir seine Arbeiten zur Thermochemie

P. Debye, Berlin-Dahlem, fiir semne Beitrige zu unserer Kenntnis der
molekularen Struktur durch die Erforschung der Dipolmomente und der
Beugung von Réntgenstrahlen und Elektronen in Gasen

W. F. Giauque, Berkeley, Cal., fiir seine Beitrdge zur chemischen Ther-
modynamik, besonders im Hinblick auf die Stoffeigenschaften bei ex-
trem tiefen Temperaturen

L. Pauling, Pasadena, Cal., fiir seine Erforschung der Natur der chemi-
schen Bindung und die Anwendung zur Aufklirung der Struktur kom-
plexer Substanzen

R. S. Mulliken, Chicago, Ill., fiir seine Grundlagenforschung zur che-

mischen Bindung und zur elektromschen Struktur von Molekiilen durch
die Methode der Molekiil-Orbitale

L. Onsager, New IHaven, Conn., fiir die Entdeckung der nach ithm be-
nannten Reziprozitéits-Beziehungen als die Grundlage der Thermody-
namik der irreversiblen Prozesse

I. Prigogine, Briissel, fiir seine Beitriige zur Nichtgleichgewichts-
Thermodynamik und besonders zur Theorie der dissipativen Strukturen

. A. Hauptman, Buffalo, N. Y., und J. Karle, Washington, DC, fiir ihre
herausragenden Erfolge bei der Entwicklung von direkten Methoden
zur Bestimmung von Kristallstrukturen

R. E. Ernst, Ziirich, fiir seine Beitrige zur Entwicklung von Methoden
der hochauflosenden Kernresonanz-Spektroskopie

R. F. Curl, Jr., Rice University, H. W. Kroto, University of Sussex, und
R. E. Smalley, Rice University, fiir ihre Entdeckung der Fullerene
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1998 W. Kohn, University of Califorma, fiir seine Entwicklung der
Dichtefunktional-Theorie, und J. A. Pople, Northwestern University, fiir
seine Entwicklung der numerischen Methoden in der Quantenchemie

2000 A. J. Heeger, Santa Barbara, Cal., A. G. MacDiarmid, Philadelphia,
Penn., und . Shirakawa, Tsukuba, fiir die Entdeckung und Entwick-
lung der leitenden Polymere



Verwendete Symbole zur mathematischen

Abkiirzung

Abstand der benachbarten Atome oder Bausteine im Kristallgitter
elektrische Elementarladung

Planck’sche Konstante

Wellenzahl = 2m/A

Wellenvektor = ky + k, + k,

Komponente des Wellenvektors i z-Richtung
Fermi-Wellenvektor

Boltzmann’sche Konstante
Fermi-Geschwindigkeit

Milliampere

Milligramm

Nanometer= 10" Meter

Mikrometer = 107 Meter

Elektronenvolt (Energieemheit)
Giga-Elektronenvolt = 10” eV

Giga-Hertz = 10" pro Sekunde

magnetische Flussdichte

Energie

kritisches Magnetfeld der Supraleitung
unteres kritisches Magnetfeld der Supraleitung
oberes kritisches Magnetfeld der Supraleitung
elektrischer Strom

kritische elektrische Stromstéirke der Supraleitung
Zahl der Kristallatome

elektrischer Widerstand

Temperatur

kritische Temperatur der Supraleitung
Debye-Temperatur = hv,/kg
Curie-Temperatur

gesamte Schwingungsenergie im Kristall
elektrische Spannung

Fermi-Energie

Wellenldnge



150 Mathematische Symbole

A, = magnetische Eindringtiefe der Supraleitung
Frequenz

Zyklotron-Frequenz

Debye-Frequenz

Einstein-Frequenz

Kohérenzléinge der Supraleitung

= Wellenfunktion der supraleitenden Cooper-Paare

emEs s s
I
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Wie funktioniert ein Supraleiter? Warum kénnen Forscher in das
Innerste der Materie blicken, ohne sie zu zerstéren? Die Entwicklun-
gen der letzten 50 Jahre auf dem Gebiet der Physik der festen Stoffe
und der Materialwissenschaften werden kurzweilig und auch fiir den
naturwissenschaftlich interessierten Laien gut verstindlich dargestellt.
Die faszinierende Welt der Kristalle wird anhand der Beitrige vieler
bedeutender Entdecker und Nobelpreistriger spannend und unterhalt-
sam illustriert. Der Autor stellt die Pionierleistungen der Forscher aus
Gebieten der Physik, Chemie und Materialwissenschaften vor und
vermittelt dem Leser eine kurzweilige, anschauliche und spannende
Prof. Rudolf Huebener Entdeckungsreise durch die Festkorperphysik.

(em.) promovierte 1958 in
Marburg im Fach Physik.

»Es ist zu wiinschen, dass dieses Buch bei méglichst vielen Lesern neues

i::i: i‘::,i:f: ﬁ?ﬂ:?f Interesse an der Physik weckt und auch dazu beitrigt, ein wichtiges Gebiet
York arbeitete er 12 Jahre — nicht nur kommenden Generationen von Forschern, sondern auch einer
davon zwei als Senior breiteren Offentlichkeit zuginglich zu machen.«

Scientist — am Argonne Auszug aus dem Geleitwort von Klaus v. Klitzing, der 1985 den Physiknobelpreis fiir die
National Laboratory in den Entdeckung des quantisierten Hall-Effekts erhielt. Zur Zeit Direktor des Max-Planck-
USA auf dem Gebiet der Instituts fiir Festkérperforschung in Stuttgart.

Materialwissenschaften. 1974
erfolgte die Berufung auf den O —
Lehrstuhl fiir Experimental- 5
physik an der Universitit
Tiibingen. Fiir seine wissen-
schaftlichen Leistungen wur-
de ihm 1992 der Max-Planck-
Forschungs-Preis verliehen.

1. Rasante Entwicklung

. Gitterstrukturen in Kristallen

. Bewegung im Kristallgitter

. Elektrischer Leiter oder Isolator?

. Metalle gehorchen der Quantenstatistik

. Weniger ist Mehr: Halbleiter

. Kreisende Elektronen in Magnetfeldern

. Der Rekord: Supraleiter

. Die Uberraschung: Hochtemperatur-Supraleitung
. Kiinstliche Atome und Nanostrukturen

11. Magnetismus: Geordnete Elementarmagnete

12. Fehler im Kristallgitter: Niitzlich oder schidlich?
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