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Kapitel 1EinleitungDas Interesse an den physikalishen Eigenshaften dünner Shihten und Shihtsy-steme förderte die rasante Entwiklung der Dünnshihtphysik und ihrer Teilgebietein den vergangenen Jahrzehnten. So sind im Laufe der Jahre eine Reihe neuer expe-rimenteller Methoden entwikelt worden, welhe sowohl die Herstellung von Shiht-systemen mit vorgebenener struktureller Qualität und Shihtenfolge als auh derennahezu vollständige Charakterisierung hinsihtlih ihrer physikalishen Eingenshaftenerlauben. Die Möglihkeit, Shihten aus vershiedenen Materialien zu kombinieren,führt zu Systemen mit neuen physikalishen Eigenshaften. Beispiele hierfür sind z.B.Halbleiter-Heterostrukturen, magnetishe Vielfahshihten mit einem Riesenmagneto-widerstand (GMR), oder auh Shihtsysteme aus einem Supraleiter und einem Nor-malleiter. Letztere erlauben die Untersuhung des supraleitenden Proximity-E�ekts,d.h. die gegenseitige Beein�ussung der elektronishen Eigenshaften von Supraleiterund Normalleiter über die Grenz�ähe hinweg.Generell spielt die Grenz�ähe in metallishen Shihtsystemen eine wihtige Rolle,z.B. hinsihtlih der Frage der Transmission oder Re�exion von Elektronen bei Anle-gen eines elektrishen Feldes. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Shihtdike imBereih der mittleren freien Weglänge der Elektronen liegt. Dieser Fall liegt z.B. inferromagnetishen Vielfahshihten mit GMR-E�ekt vor. Man kann sih nun grund-sätzlih fragen, inwieweit die Streuung von Elektronen eines Metalls an der Grenz�ähezu einem magnetishen Isolator die elektronishen Eigenshaften des Metalls ändert.Dies sollte sih unter anderem in den elektronishen Transporteigenshaften eines Me-tall�lms in Kontakt zu einem magnetishen Isolator widerspiegeln. Diese Frage warGegenstand dieser Arbeit.Die vorliegende Arbeit beshäftigt sih mit den elektronishen Transporteigenshaf-ten von dünnen Palladium-Shihten in Kontakt mit EuxSr1−xS. Pd ist besonders inter-essant, da es durh seine hohe elektronishe Zustandsdihte an der Fermikante, die sihin einer hohen Pauli-Suszeptibilität widerspiegelt, eine Tendenz zur ferromagnetishenOrdnung zeigt. Die in Pd vorhandenen starken Spin-Fluktuationen werden als Grund5



dafür angesehen, weshalb in Pd bisher keine Supraleitung beobahtet wurde. Letzteretritt jedoh in Pd-H Systemen auf, wobei Palladium die höhste Absorptionsfähigkeitaller Elemente für Wassersto� besitzt.EuS ist ein ferromagnetisher Halbleiter (NaCl Struktur) mit einer groÿen Ener-gielüke von 1.7 eV und einer Curietemperatur TC = 16.5 K. Durh Verdünnungmir Sr bildet sih EuxSr1−xS, dessen magnetishe Eigenshaften durh Änderung derEu-Konzentration variiert werden können ohne Änderung der Struktur. Das Phasen-diagramm TC(x) zeigt paramagnetishe und ferromagnetishe Phasen sowie Spinglas-Ordnung im Temperaturbereih T < 16 K. Deshalb eignet sih EuxSr1−xS besonders,um die Auswirkung einer Änderung der magnetishen Ordnung auf ein Metall im Kon-takt zu untersuhen.In der vorliegenden Arbeit wurden dünne Pd-Shihten auf EuxSr1−xS mit vershie-denen Pd-Shihtdiken hergestellt, harakterisiert und der elektronishe Transport inAbhängigkeit der Temperatur und magnetishen sowie elektrishen Feldern untersuht.Im ersten Teil der Arbeit werden die Grundlagen des elektrishen Transports, beson-ders der Ein�uss von Quanteninterferenze�ekten wie shwahe (Anti-)Lokalisierungund Elektron-Elektron-Wehselwirkung, vorgestellt.Ein wesentliher Teil der experimentellen Arbeit betri�t die Charakterisierung derProben durh eine Vielzahl von sowohl qualitativen als auh quantitativen Methoden(AES, AFM, STM, UPS, XPS) aus dem Gebiet der Ober�ähenanalytik, die im zwei-ten Teil beshrieben wird. Die magnetishen Eigenshaften der EuxSr1−xS-Shihtenerfolgte mittels Magnetisierungs- und Suszeptibilitätsmessungen.Der dritte Teil befasst sih mit der Untersuhung des elektronishen Transportsin den Pd-Shihten durh Messungen des elektrishen Widerstands in Abhängigkeitvon Temperatur und Magnetfeld in 4He- und 3He - Kryostaten. Ein zentrales Ergebnisdieser Arbeit ist das Auftreten von Supraleitung unterhalb 0.9 K für 7 nm dünnePd-Shihten auf SrS. Hierzu wurde die Modulation der Ladungsträgerdihte einessupraleitenden Pd-Kanals durh Anlegen eines elektrishen Feldes (Feld-E�ekt) unddie Auswirkung auf die Supraleitung untersuht.Das letzte Kapitel fasst die Ergebnisse zusammen.
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Kapitel 2Elektronisher Transport inmetallishen Systemen
2.1 Klassishe elektronishe LeitfähigkeitDie Bewegung eines Elektrons in einem Festkörper kann mit der Boltzmann-Gleihungbeshrieben werden. Im Fall eines isotropen metallishen Systems erhält man die Drude-Leitfähigkeit

σ0 =
ne2τ

m
(2.1)Hier ist n die Elektronendihte, e die Elementarladung und m die e�ektive Masse.Die Streuzeit τ ist ein Maÿ für die Zeit zwishen zwei Streuprozessen eines Elektrons.Die mittlere freie Weglänge kann mit der Fermi-Geshwindigkeit vF angegeben werden:

ℓ = vF · τ, vF =
√

(2EF/m) (2.2)Im allgemeinen Fall makroskopisher Proben ist ℓ sehr viel kleiner als die Pro-benabmessungen Länge L, Breite w und Dike d. Bei tiefen Temperaturen wird im all-gemeinen τ dominiert durh die elastishe Streuung an nihtmagnetishen Störstellen:
τ = τel. Die Streuung an Phononen, Magnonen et. führt mit steigender Temperaturzu einer Zunahme der inelastishen Streuung.2.2 Charakteristishe LängenAufgrund des Ein�usses der Dimensionalität eines Systems auf viele physikalishe Ei-genshaften ist eine Betrahtung anhand von Längenskalen sinnvoll. Im folgenden wirdeine quaderförmige Probengeometrie zugrunde gelegt, für deren Länge L, Breite w undDike d die Beziehung d < w < L gilt, vgl. Abbildung 2.1.7



Abb. 2.1: Quaderförmige Probe der Dike d, Breite w und Länge L.Ist die ℓel ≪ d, w, L, so ist der Transport di�usiv. Die Di�usionskonstante ist gege-ben durh
D =

1

nd

vF · ℓel (2.3)dabei ist nd die Dimensionalität.Unter der Phasenkohärenzlänge Lϕ versteht man die Länge, auf der die Phasendif-ferenz der Elektronenwellenfunktion auf zwei vershiedenen Streupfaden auf ∆ϕ = 2πangestiegen ist. Die Phasenkohärenzlänge Lϕ bei tiefen Temperaturen übersteigt dieelastishe freie Weglänge ℓel und erreiht bei Temperaturen unter 1 K Werte im µm-Bereih. Ein mesoskopishes System de�niert sih dadurh, dass die Systemgröÿe ver-gleihbar mit der Phasenkohärenzlänge Lϕ oder kleiner ist. Für eine dünne Shiht beitiefen Temperaturen gilt in der Regel d < Lϕ < w, L, und das Kohärenzvolumen hatzweidimensionalen Charakter.2.3 Quantenkorrekturen2.3.1 Shwahe (Anti-)LokalisierungBei tiefen Temperaturen kommt es für shwah ungeordnete Systeme mit kF ℓ ≫ 1zu einem Interferenze�ekt von Paaren zeitumgekehrter Elektronenpfade, der zu einerVeränderung des Widerstand führen kann, der sogenannten schwachen Lokalisierung.Betrahtet man eine Klasse von Elektronenpfaden (vgl. Abb 2.2) in einem metalli-shen System, die sih selbst kreuzen, von einem Punkt r aus nah mehreren elastishenStreuprozessen zu diesem zurükkehren ( τel << τϕ, dabei τϕ ist die Phasenkohärenz-zeit). Dann muss man jeweils die komplexen Amplituden A1 und A2 der Elektronen-wellenfunktionen der beiden zeitumgekehrten Pfade in Sinne der Quantenmehanikaddieren. 8



| A1 + A2 |2=| A1 |2 + | A2 |2 +A∗
1A2 + A1A

∗
2 (2.4)

t 20» t
t 10» t

r

L

t 10» t

j

Abb. 2.2: Beispiel mögliher Pfade für Elektronen, die nah mehreren elastishen Streu-prozessen an den Ausgangpunkt r zurükkehren.Damit ergibt sih im Vergleih zum klassishen Fall eine erhöhte Rükstreuwahrsheinlih-keit zum Punkt r.Unter Vernahlässigung der Spin-Bahn-Sreuung (τ−1
SO = 0) für drei Dimensionen(nd = 3) (τel << τϕ) ergibt sih:

R(T ) − R(T0)

R2
=

△R

R2
(T ) = const +

e2

ℏ
Lϕ, Lϕ =

√

Dτϕ (2.5)
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Für nd = 2 (Lϕ > d, τel ≪ τϕ):
△R�

R2
�

(T ) =
e2

2π2ℏ
ln

τϕ

τ
(2.6)Dabei ist R� =

ρ

d
= R

w

L
(Quadratwiderstand), ρ = R ·w · d

L
(spezi�sher Widerstand).Ein äuÿeres Magnetfeld führt zur Brehung der Zeitumkehr-Invarianz und damit zurReduktion des Interferenze�ekts, d.h. der Widerstand nimmt mit steigendem Magnet-feld ab.Die Annahme eiener temperaturabhängigen Phasenkohärenzzeit τϕ ∼ T−p führt zurlogarithmishen Abnahme des Widerstands mit fallender Temperatur.

△R�

R2
�

(T ) = − e2

2π2ℏ
p ln

T

T0
(2.7)In Metallen mit hoher Ordnungszahl (z.B. Pt, Pd, Au), in denen die Spin-Bahn-Streuung stark ist, kommt es für Temperaturen bei denen τSO ≪ τϕ ist, zu schwacher

Antilokalisierung. Die Drehung der Spinwellenfunktion erfolg für zeitumgekehrte We-ge in entgegengesetzter Rihtung, so dass für geshlossene Pfade der Länge L < Lϕdestruktive Interferenz entsteht. Die Rükkehrwahrsheinlihkeit der Elektronen ist da-mit kleiner als im klassishen Fall, und es kommt zu einem erhöhten Leitwert, bzw.erniedrigten Widerstand.Für nd = 2 (τel ≪ τSO ≪ τϕ) gilt:
△R�

R2
�

(T ) ∼ ln(
T

T0
) (2.8)2.3.2 Elektron-Elektron-WehselwirkungDie strukturelle Unordnung in Metallen führt zu einer Reduktion der elektronishen Zu-standsdihte an der Fermikante. Bergmann [1℄ interpretiert diesen E�ekt anshaulih,indem er ihn auf die Interferenz gegenseitig wehselwirkender Elektronen zurükführt- im Gegensatz zur shwahen Lokalisierung, die auf der Interferenz jedes einzelnenElektrons auf zeitumgekehrten Pfaden beruht. Aus der modi�zierten Zustandsdihteder Elektronen resultiert eine Änderung △R des Widerstands, deren Temperaturab-hängigkeit in nd = 3 ist △R ∼

√
T . Für die Wehselwirkung ist die thermishe Di�usi-onslänge LT =

√
ℏD�kBT die entsheidende Grösse, die die e�ektive Dimensionalitätder Probe bestimmt. 10



In nd = 3 gilt für die Temperaturabhängigkeit:
△R

R2
(T ) ∼ −

√
T (2.9)Für den Magnetowiderstand gilt:

△R

R2
(B) ∼

{ B2 für gµBB/kBT ≪ 1√
B für gµBB/kBT ≫ 1

(2.10)In nd = 2 (d < LT < w, L) gilt:
△R�

R2
�

= − e2

2π2ℏ
(1 − 3

4
Fσ) ln(

T

T0
) (2.11)Der Faktor Fσ trägt der elektronishen Abshirmung der Elektronen durh dieCoulomb-Wehselwirkung Rehnung und liegt zwishen 0 (keine Abshirmung) und 1.Im Gegensatz zur shwahen (Anti-)Lokalisierung leitet die Elektron-Elektron-Wehselwirkungeine andere Abhängigkeit des Magnetowiderstands R(B). Bei kleinen Magnetfeldern(B < 1 T für Palladium) kann mit dem Magnetowiderstand die schwache (Anti−)

Lokalisierung beobahtet werden. Im Bereih hoher Felder ist dieser E�ekt gegenüberder Elektron-Elektron-Wehselwirkung klein, und es kann über die Magnetfeldabhän-gigkeit des Widerstandes der Beitrag der Elektron-Elektron-Wehselwirkung bestimmtwerden.Für den Magnetowiderstand in nd = 2 gilt:
△R�

R2
�

(B) ∼
{ B2 für (gµBB/kBT ) ≪ 1

ln(B/B0) für (gµBB/kBT ) ≫ 1
(2.12)In Bezug auf die Elektron-Elektron-Wehselwirkug be�ndet man sih in nd = 2 Bereih,solange d < LT =

√

Dℏ

kBT
erfüllt ist.2.4 Grundlegendes zur Supraleitung2.4.1 Ginzburg-Landau-TheorieIn dieser Theorie [2℄ wird der supraleitende Übergang als Phasenübergang 2. Ordnungaufgefasst und die freie Enthalpie nah Potenzen des Ordnungsparameters entwikelt,d.h. sie ist genau genommen nur in der unmittelbaren Umgebung von Tc gültig, woder Ordnungsparameter klein ist. Der supraleitende Zustand wird dabei als kohärenteÜberlagerung der Wellenfunktionen aller supraleitenden Ladungsträger angenommen.11



Dieser kann quantenmehanish durh eine komplexe, makroskopishe Wellenfunktionder Form
Ψ = Ψ0e

ıϕ (2.13)beshrieben werden. | Ψ0 |2= nS ist dabei die Dihte der supraleitenden Ladungsträger.Die Existenz einer makroskopishen Phase ϕ führt zu E�ekten wie der Flussquantisie-rung oder auh dem Josephson-E�ekt. Die Tatsahe, dass alle Ladungsträger durh eineeinzige Wellenfunktion beshrieben werden können, stellt den dissipationsfreien Strom-�uss siher. Eine wihtige harakteristishe Gröÿe in der Ginzburg-Landau-Theorie istdie sogenannte Kohärenzlänge. Sie gibt an, auf welher Längenskala es zu einer Ände-rung von nS kommen kann. Im Gültigkeitsbereih nahe Tc gilt:
ξGL(T ) =

ξGL(0)
√

1 − T

TC

(2.14)2.4.2 BCS-TheorieWährend in der Ginzburg-Landau-Theorie keine Aussagen über die mikroskopisheUrsahe des supraleitenden Zustands gemaht werden, konnte diese Frage im Rah-men der nah ihren Entdekern J. Bardeen, L. Cooper und J. Shrie�er benanntenBCS-Theorie beantwortet werden [3℄. Voraussetzung ist hier eine attraktive Wehsel-wirkung zwishen den Elektronen. In konventionellen Supraleitern ist dies beispiels-weise eine Kopplung über Gittershwingungen. Die Wehselwirkung führt dazu, dasses zur Ausbildung sogenannter Cooper-Paare, bestehend aus zwei Elektronen mit ent-gegengesetztem Impuls und Spin, kommen kann. Diese Paare besitzen einen ganzzah-ligen Gesamtspin Null, d. h. sie sind Bosonen und können daher in einen gemeinsa-men BCS-Grundzustand kondensieren. Dieser kann dann durh bereits im Rahmen derGinzburg-Landau-Theorie postulierte Wellenfunktion beshrieben werden. Die mittlereAusdehnung eines Cooper-Paars ξ0 =
ℏvF

2πkBTc
wird als BCS-Kohärenzlänge bezeih-net. Bezüglih des BCS-Grundzustands werden ungepaarte Elektronen als Anregungenaufgefasst. Sie werden als Quasiteilhen bezeihnet. Für diese Anregungen muss eineEnergielüke △0 überwunden werden, zum Aufbrehen eines Cooper-Paares also 2△0.Es zeigt sih, dass die Dihte der Cooper-Paare proportional zu △2

0 ist. Somit ergibtsih ein direkter Zusammenhang zwishen ξ0 und dem Betrag des Ordnungsparameters
Ψ aus der Ginzburg-Landau-Theorie,

△0 ∝| Ψ | (2.15)so dass diese Gröÿe daher häu�g synonym verwendet werden.Im Fall ℓel ≪ ξGL betrahtet man den so genannten "dirty limit", wobei ξGL ≈ 0.8
√

ξ0ℓist. [4℄ 12



2.4.3 Ein�uss eines MagnetfeldsWird ein Supraleiter in ein externes Magnetfeld gebraht, so kann dies nur gering-fügig bis zu einer Längenskala, der sogenannten Eindringtiefe λ, in den Supraleitereindringen. Im Rahmen der Ginzburg-Landau-Theorie wird zwishen Typ I- und TypII-Supraleitern untershieden. Erstere verdrängen bis zu einem kritishen Wert Bc denFluss vollständig aus ihrem Inneren (Meiÿner-Phase). Wird dieses Feld übershrit-ten, briht die Supraleitung shlagartig zusammen. Anders verhalten sih die Typ II-Supraleiter. Auh sie zeigen bis zu einem kritishen Feld Bc1 eine Meiÿner-Phase. Mitweiterer Erhöhung des Magnetfelds können nun jedoh sukzessive Flussquanten ein-dringen. Diese besitzen einen normalleitenden Kern (Vortex). Die Supraleitung ver-shwindet hier erst bei einem deutlih höheren Feld Bc2 , wenn der Abstand der nor-malleitenden Kerne etwa ξGL ist. Ob es sih um einen Typ I- oder Typ II-Supraleiterhandelt, hängt vom Verhältnis aus London� sher Eindringtiefe und Kohärenzlänge,dem sogenannten Ginzburg-Landau-Parameter, ab.
κ =

λ

ξGL

(2.16)Dieser ist im Rahmen der Ginzburg-Landau-Theorie unabängig von der Tempera-tur. Für Materialien mit κ >
1

2
wird Typ II-Supraleitung bevorzugt [5℄. Gemäÿ derGinzburg-Landau-Theorie ergibt sih der Zusammenhang zwishen der Kohärenzlängeund dem oberen kritishen Feld Bc2 zu

Bc2 =
Φ0

2πξ2
GL(T )

=
Φ0

2πξGL(0)
(1 − T

Tc
) (2.17)wobei die De�nition für das elementare Flussquant

Φ0 =
h

2e
(2.18)verwendet wurde. Das obere kritishe Feld Bc2 verläuft in der Nähe von Tc linear mit

T . Da die Ginzburg-Landau-Theorie jedoh lediglih in der Nähe des supraleitendenÜbergangs exakte Ergebnisse liefert, kommt es bei tieferen Temperaturen zu Abwei-hungen. Auÿerdem sind in dünnen Filmen die kritishen Felder für die parallele undsenkrehte Orientierung stark untershiedlih. Eine genauere Berehnung auf Basis ei-ner mikroskopishen Theorie von Tinkham liefert für das parallele kritishe Feld für
d < ξGL [6℄

Bc2‖ =

√
12Φ0

2πξ‖(0)d

√

(1 − T

Tc
) (2.19)13



Für senkrehte Orientierung beobahtet man das lineare Verhalten:
Bc2⊥ =

Φ0

2πξ2
‖(0)

(1 − T

Tc
) (2.20)2.4.4 Ein�uss von Unordnung auf die SupraleitungStrukturelle Unordnung im Kristallgitter kann ebenfalls einen Ein�uss auf die supra-leitenden Eigenshaften des Festkörpers haben. Intuitiv betrahtet würde man einengroÿen Ein�uss (d.h. Reduktion)auf die Sprungtemperatur erwarten, wenn die Streu-länge ℓ der normalleitenden Ladungsträger kleiner wird als die supraleitende Kohä-renzlänge ξ . Das Theorem von P. Anderson [7℄ besagt allerdings, dass Streuprozesse,die die Zeitumkehr-Invarianz niht aufheben, keine paarbrehende Wirkung auf dieCooper-Paare besitzen, so dass die supraleitende Sprungtemperatur niht abnimmt.Eine Störstelle (Verunreinigungsatom) im Kristallgitter eines Festkörpers besitzt fol-genden Störstellen-Hamiltonian am Ort R mit Coulomb-Potential V und Austaush-energie J bei Anwesenheit eines Störstellen-Spins S (die Summation erfolgt über alleLeitungselektronen).

HStr =
∑

V (R − ri) + J(R − ri)σi · S (2.21)Dabei bezeihnet der erste Term die Coulomb-Störstelle am Ort R, während der zwei-te Term die Austaushwehselwirkung zwishen den Spins der Leitungselektronen unddem Störstellen-Spin im Falle einer magnetishen Verunreinigung berüksihtigt. DieDiskussion soll sih hier im wesentlihen auf die Substitution von anderen 3d - Ele-menten in das Wirtsgitter eines 3d - Metalls beshränken. Zunähst soll der Fall ei-nes isotropen supraleitenden Ordnungsparameters betrahtet werden. Bei unmagneti-shen Störstellen (nur erster Term in Gleihung 2.21) erhält man aus obigen Über-legungen aufgrund der Erhaltung der Zeitumkehr-Invarianz keine Tc-Unterdrükung.Magnetishe Störstellen (beide Beiträge in Gleihung 2.21) wirken allerdings paarbre-hend. Abrikosov et al. [8℄haben für diesen Fall die Konzentrationsabhangigkeit der
Tc-Unterdrükung berehnet zu

ln(
Tc0

T
) = Ψ(

1

2
+

2J2S(S + 1)N(EF z)

2kBT
) − Ψ(

1

2
) (2.22)Zusammenfassend lässt sih also feststellen, dass magnetishe Störstellen aufgrundder Brehung der Zeitumkehr-Invarianz eine starke paarbrehende Wirkung auf dieCooper-Paare besitzen. Unmagnetishe Störstellen hingegen erniedrigen die supralei-tende Sprungtemperatur bei (isotroper) s - Wellensymmetrie bedeutend weniger. ImFalle von anisotropen s - und d - Wellenzuständen unterdrüken jedoh unmagnetishe14



Störstellen ebenfalls die Supraleitung.Niht betrahtet wurden hier amorphe Systeme. Dort kann es durh starke Änderun-gen der Elektron - Phonon - Kopplung, des Phononenspektrums und der Zustandsdih-te N(EF ) gegebenenfalls zu einer Änderung von Tc kommen. Auÿerdem sind amorpheSupraleiter bekannt, die im kristallinen Fall keine Supraleitung zeigen [4℄.

15





Kapitel 3MaterialeigenshaftenIn dieser Arbeit wurden dünne Pd - Filme auf EuxSr1−xS untersuht. Die physikalishenEigenshaften beider Materialien werden im folgenden kurz vorgestellt.3.1 EuxSr1−xSEuS gehört zu den II - VI - Halbleitern und kristallisiert in der NaCl - Struktur mit ei-ner Gitterkonstanten von a = 5.968 Å [9℄ (vgl. Abb 3.1). Aus Bandstrukturrehnungenist bekannt, dass EuS am Γ - Punkt eine direkte Bandlüke besitzt. Der Wert dieserBandlüke ist abhängig von der Temperatur und beträgt EG = 1.7 eV bei Raumtem-peratur.EuS ist eine viel untersuhte Verbindung und bekannt als ein isotroper 3D - Hei-senberg - Ferromagnet [8℄ mit einer Curietemperatur TC = 16.5 K. Zwishen nähstenEu-Nahbarn beobahtet man ferromagnetishe Wehselwirkung (J1/kB = 0.22 K) undzwishen übernähsten Eu-Nahbarn antiferromagnetishen Superaustaush (J1/kB =-0.11 K) [9℄. Mit Ersetzung eines Teils der Eu-Atome durh Sr-Atome, erhält man dieVerbindung EuxSr1−xS mit fast unveränderten Austaushkonstanten J1 und J2 [10℄.Das magnetishe Phasendiagramm von EuxSr1−xS zeigt einen Bereih eines verdünntenFerromagneten (0.7 < x < 1) und dann den Bereih eines inhomogenen Ferromagneten(0.7 > x > 0.51). Letzterer zeigt ein Reentrane - Verhalten, d.h. zu tiefen Tempera-turen hin nimmt bei fester Konzentration die Korrelationslänge wieder ab und es trittSpingals-Verhalten auf. Bei weiterer Verdünnung folgt ein Bereih in dem sofort einÜbergang vom Paramagnet zur Spinglasordnung (0.51 > x > 0.13) erfolgt [11℄. Un-terhalb dieser Perkolationsgrenze beobahtet man nur superparamagnetishe Cluster(vgl. Abb 3.2). 17



Abb. 3.1: Kristallstruktur und magnetishe Struktur von EuxSr1−xS.
3.2 PalladiumPalladium (Pd) ist ein Übergangsmetall mit der Elektronen-Kon�guration [Kr]4d10. Eskristallisiert in einem kubish �ähenzentrierten Kristall mit der Raumgruppe Fm3m.Die Gitterkonstante beträgt 3.89 Å.Abbildung 3.3 zeigt die 1. Brillouinzone von Palladium. Der Ausgangpunkt ist dasZentrum der Brillouinzone (Γ). Die Bewegung in Rihtung der (111)-Ober�ähe erfolgtüber den Punkt L. Entlang dieser Ober�ähe bewegen sih die Elektronen entlang der
Γ und M-Rihtung, wobei der Impuls immer parallel zur Ober�ähe ausgerihtet ist.18



Abb. 3.2: Magnetishes Phasendiagramm für EuxSr1−xS. Die in dieser Arbeit herge-stellten EuxSr1−xS - Filme sind durh Kreuze markiert. O�ene Kreise nah Ref. [9℄.Geshlossene Kreise aus Messungen der spezi�shen Wärme nah Ref. [10℄. PM =Paramagnet, FM = Ferromagnet, SG = Spinglas.
19



Abb. 3.3: 1. Brillouinzone von Palladium in 3D Darstellung Ref. [11℄.Je näher ein Elektron dem Rand der Brillouinzone kommt, desto gröÿer wird seineWehselwirkung mit dem Gitter. Die energetishen Änderungen, die ein Elektronen da-bei erfährt, wenn es sih vom Zentrum zur Grenz�ähe der Brillouinzone bewegt, wur-den numerish errehnet und als Volumenbandstruktur E(
−→
k ) dargestellt. Die Band-struktur in Abbildung 3.5 zeigt, in welhem Bereihen Elektronen vorhanden sind undin welhem Bereihen eine Lüke existiert.Palladium zeigt ein nahezu besetztes 4d-Band mit hoher Zustandsdihte (siehe Ab-bildung 3.6). Die Löheranzahl im 4d-Band und die Elektronenanzahl im s-Band sindgleih groÿ und etwa 0.6 pro Atom. Die fehlenden Elektronen im 4d-Band verhalten20
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Abb. 3.4: 1. Brillouinzone von Palladium als Aufsiht auf die (100) - Ebene.sih bezüglih des Stromtransports wie Löher.Bisherige experimentelle Ergebnisse zu mögliher Supraleitung in Palladium zeigenunter anderem folgende Ergebnisse:a.) Aufgrund der hohen 4d-Zustandsdihte an der Fermi-Energie (siehe Abbildung3.6) zeigt Palladium eine auÿergewöhnlih hohe Pauli-Spinsuszeptibilität und eine star-ke Tendenz zu ferromagnetisher Ordnung. Shon bei geringer magnetisher Verunrei-nigung (z.B. Pd1−xFex mit x > 0.05) wird ferromagnetishe Ordnung beobahtet [13℄.b.) Die Nähe zum Ferromagnetismus erzeugt starke Spin Fluktuationen in Palladium,die vermutlih die Supraleitung unterdrüken. Zum Beispiel unterdrüken in Nb / Pd/ Nb-Shihten die Spin�uktuationen in Pd die Supraleitung in Nb Stark [14℄..) Die Unordnung in Palladium (z.B. durh Deuterium Implantation) führt zu einerReduktion der elektronishen Zustandsdihte an der Fermikante und damit zur Supra-leitung [15℄. 21



Abb. 3.5: Elektronishe Bandstruktur von Palladium Ref. [11℄. Symmetriepunkte
Γ, X, L, K siehe Abb. 3.4

Abb. 3.6: Elektronishe Zustandsdihte von d-Band Palladium Ref. [12℄.
22
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Kapitel 4Probenherstellung
4.1 Modelle zum Wahstum4.1.1 EpitaxieDas Prinzip der Epitaxie beruht auf der Absheidung von kristallinen Shihten aufkristallinen Substraten. Dabei untersheidet man: Homoepitaxie (das Substratmaterialund das aufzubringende Material sind identish) und Heteroepitaxie (die Materialensind niht identish). Das Ziel der Epitaxie ist, einkristalline Filme geringer Defekt-dihte zu präparieren, indem der ordnende Ein�uss des Substrates ausgenuzt wird. ImGegensatz zu polykristallinen Shihten sind einkristalline Filme sehr homogen.Die Qualität der Shihten hängt sehr stark von der Anfangsphase des Filmwahs-tums ab. Dabei spielen strukturelle Gegebenheiten eine groÿe Rolle. Zu nennen sindGitterfehlanpassung und Symmetrieanpassung von Substrat und Film. Diese Fakto-ren werden durh die Wahl von Substrat und Depositmaterial beein�uÿt. Der Sub-stratzustand ist sehr kritish, da das Vorhandensein von Adsorbaten oder oxidiertenFremdphasen die initiale Wahstumsphase beein�ussen kann. Deshalb werden unse-re Experimente zur Epitaxie von Pd/EuxSr1−xS auf Si(111) immer unter sehr reinenBedingungen durhgeführt.4.1.2 WahstumsmodelleDas Kristallwahstum wird bei der Heteroepitaxie sehr stark von der Wehselwirkungzwishen Deposit und Substrat beein�usst. Entsprehend der Morphologie der gewah-senen Shihten untersheidet man drei Wahstumsmodelle.In Abbildung 4.1 sind die untershiedlihen Wahstumsmoden in ihrer Morphologiegegenübergestellt: 25



1) Lagenwahstum nah Frank − vanderMerwe.Die wehselwirkung zwishen Substrat und Shihtatomen ist gröÿer als zwishen denbenahbarten Atomen derselben Shiht (Adhäsion > Kohäsion). Die jeweils folgendeShiht beginnt erst zu wahsen, wenn die vorhergehende Shiht geshlossen ist.2) Inselwahstum nah V olmer − Weber.Hier ist die Wehselwirkung zwishen benahbarten, absorbierten Atomen stärker alszwishen Substrat und Shihtatomen (Adhäsion < Kohäsion). Es bilden sih von An-fang an Inseln.3) Mishwahstum nah Stranski − Krastanov.Hierbei handelt sih um eine Mishform der beiden anderen Wahstumsformen. Die er-ste Lage bildet sih als geshlossene Shiht aus, wogegen die darauf folgenden Shihtenals Inseln weiter wahsen.

Substrate Temperatur T
S

Frank -
van der Merwe

Volmer-
Weber

Stranski-
Krastanov

Abb. 4.1: Shematishe Darstellung der untershiedlihen Wahstumsmoden: Frank -van der Merwe - Wahstum (Lagenwahstum)
4.2 Herstellung der Pd/EuxSr1−xS-ShihtenDie Herstellung der Pd / EuxSr1−xS-Shihten auf Si(111)-Substrate erfolgte durhElektronenstrahlverdampfen im Ultra-Hohvakuum (UHV) bei einem Restgasdruk
p < 3 ·10−9 mbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Substratheizer und ein Blenden-system entwikelt, letzteres erlaubte mehrere Proben untershiedliher Dike in einem26



Präparationsgang herzustellen. Als Substrat dienten p-Typ Si(111)-Wafer der Gröÿe1×2 m.Der erste Shritt war die Vorbereitung des Substrat für den Aufdampfprozess:1.)Entfettung.Die Siliziumwafer werden in Isopropanol und Aeton gereinigt, um Fettreste und grobeStaubpartikel zu entfernen.2.)Ätzung.Das natürlihe Oxid auf dem Si wurde mit einer gepu�erten HF-Lösung entfernt. Da-durh entsteht eine H-thermishe Si-H-Ober�ähe.3.)Ausheizen.Die Entfernung den Si-H-Shiht geshah mittels thermisher Desorption im UHV.Hierzu wurde der Si-Wafer bis 800◦C erhitzt. Das Si-H an der Siliziumober�ähe be-ginnt bei zirka 720◦C zu desorbieren.Auf die Si-Ober�ähe wurde nun EuxSr1−xS aus einem durh Elektronenstoÿ be-heizten W-Tiegel mit einer Rate von 0.3 - 0.4 Å/s aufgedampft, wobei die Substrat-temperatur 820◦C betrug. Aus diese Art und Weise wurden bereits früher epitakt-she EuxSr1−xS(111)-Shihten auf Si(111) hergestellt. Im vorliegenden Fall wurdendie Shihten bei 820◦C hergestellt. Die Shihtdike und Aufdampfrate wurden miteinem Shwingquarz mit einer Genauigkeit von 4% und einer Au�ösung von 0.1 Ågemessen. Nah der Präparation wurde die Substrattemperatur TS von 820◦C kon-tinuierlih auf 60◦C (innerhalb von t = 180 min) abgesenkt. Palladium wurde beimRaumtemperatur durh eine Maske der Breite w = 1 mm und Länge L = 12 mm miteiner Rate von 0.4 - 0.5 Å/s aufgedampf. Danah wurden durh eine zweite Maske a.15 nm vier dike Kontakte aus Palladium zur Strom-Spannungsmessung aufgedampf.Die Dike der Pd / EuxSr1−xS-Shihten wurde nah dem Aufdampfprozess mit einemPro�lometer kontrolliert.Die Kontaktierung der Proben erfolgt mit Hilfe von Leitsilber und Cu-Drähten. An-shlieÿend erfolgte die Messung des elektrishen Widerstandes in einem 4He-Badkryostat.Dieser erlaubt Messungen im Temperaturbereih T = 1.5 - 300 K in Magnetfelden bis5T.Die Messungen in Tieftemperaturbereih erfolgten in einem 3He-Kryostat (TopLoad System, Fa. Cryogeni). In diesem Kryostat be�ndet sih die Probe direkt im
3He und der elektrishe Widerstand kann im Tieftemperaturbereih von 0.3 K bis 3Kund in Feldern bis zu B = 20 T mit einer Magnetfeldgenaugkeit von 5 mT bestimmtwerden. 27





Kapitel 5Charakterisierung der ProbenZur Charakterisierung der Proben wurden vershiedene Methoden verwendet: Magneti-sierungsmessung, Röntgenbeugung, Rasterkraftmikroskopie, Rastertunnelmikroskopieund Photoelektronenspektroskopie (UPS, XPS und AES).5.1 Magnetishe Eigenshaften von EuxSr1−xSZur M(B) Bestimmung der Konzentration der 50-nm diken EuxSr1−xS-Filme wur-den Magnetisierungmessungen M(B) und a-Suszeptibilitätsmessungen durhgeführt.Die Magnetisierung M(T ) von dünnen EuxSr1−xS-Filmen wurde mit einem SQUID-Magnetometer bestimmt. In Abbildung 5.1 wird die reziproke Suszeptibilität als Funk-tion der Temperatur für EuxSr1−xS-Filme mit x=1,0.75 und 0.55 gezeigt. Für die EuS-Shiht beobahtet man den PM-FM-Übergang bei der Curie-Temperatur TC = 16.5K und für die verdünnten ferromagnetishe EuxSr1−xS - Shihten mit x = 0.75 und0.55 ist Tc = 10 K und 5 K. Diese Werte sind in guter Überstimmung mit Ergebnissenaus der spezi�shen Wärme von einkristallinen Proben gemessen von Maletta [9℄ undWosnitza [10℄.Bei der Untersuhung einer magnetishen Probe wird niht das magnetishe Ver-halten jedes einzelnen Kornes sondern die Gesamtmagnetisierung der Probe in einerbestimmten Rihtung zum angelegten Magnetfeld gemessen. Die Magnetisierung un-terliegt einer Hysterese (siehe Abbildung 5.2). Wihtige Kenngröÿen der Hysterese sinddie Remanenz und das Koerzitivfeld. Beide Gröÿen sind von intrinsishen (z.B. Sätti-gungsmagnetisierung und Kristallanisotropie) als auh von extrinsishen Eigenshaften(z.B. Textur und Gröÿenverteilung der Körner) abhängig. Die Koerzivität, die funda-mentale Eigenshaft magnetisher Materialien,erfasst die Fähigkeit einer Probe, derUmmagnetisierung in einem Gegenfeld zu widerstehen. In unserem Fall ist das Koer-zitivfeld 0.02 T für 50 nm EuS auf Si(111)(siehe Abbildung 5.2).29
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Abb. 5.1: Reziproke Suszeptibilität χ−1 = B/M für EuxSr1−xS-Shihten mit d =50 nm. Die Proben wurden im Nullfeld abgekühlt und die Magnetisierung bei einemFeld von 0.1 mT mit einem SQUID-System gemessen. Gestrihelte Linien deuten dieBestimmung von TC durh χ−1 (T → TC) = 0 an.
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Abb. 5.2: Hystereseshleife M(B) bei der Temperatur T = 2.5 K für 50 nm EuS aufSi(111) durh VSM-Messungen.
Für die Untersuhung der Spin-Glas-Ordnung in der Verbindung EuxSr1−xS wur-den a-Suszeptibilitätsmessungen für 0.3 und 0.55 gemaht. Hierzu wurde eine a-Spulenanordnung aufgebaut. Das Spulensystem besteht aus einer Primär- und zwei Se-kundärspulen, welhe auf einen nihtmagnetishen Spulenkörper aus Araldit gewikeltsind (siehe Abbildung 5.3). Die äuÿere Primärwiklung mit NPrim = 3000 Windun-gen wird von einem Wehselstrom durh�ossen und erzeugt im Zentrum der Spule ein31



Abb. 5.3: Spule für die Messung der a-Suszeptibilität. Innere Spule gilt als Pik-Up-Spule, auÿere Spule dient als Feld - Spule.sehr homogenes magnetishes Wehselfeld B. Das Wehselfeld induziert in den zweiinneren Sekundär-Wiklungen (Pik-Up-Spulen), die jeweils die gleihe Windungszahl
NSek=1500, jedoh entgegengesetzten Wiklungssinn besitzen. Wehselspannung ent-gegen gesetzter Phase, die sih in Idealfall ohne Probe gerade aufheben. Die Probebe�ndet sih mit der Ober�ähe parallel zur Spulenahse in einer der beiden Pik-Up-Spulen. Die zweite Pik-Up-Spule dient zur Kompensation des Untergrundsignals.Wegen der spezi�shen Spinglasdynamik wurde der imaginäre Teil χ88 der Suszep-tibilität χ = χ8 + iχ88 bei der Frequenz f = 10 kHz, Amplitude der Spulenspannung 5V, mit einem Lok-In-Verstärker gemessen (siehe Abbildung 5.4). Spingläser zeigen beider Temperatur Tf ein harakteristishes Maximum in χ88. Die Einfriertemperaturen
Tf für die hier vorgestellte Probe sind 1.9 K für x = 0.3 und 2.2 K für x = 0.55.Diese Ergebnisse sind in Übereinstimmung mit den Messungen an Volumenproben (sie-he Kreuze in Abbildung 3.2).Zusammenfassend zeigt sih, dass die 50 nm diken EuxSr1−xS-Shihten hinsiht-lih ihrer magnetishen Eigenshaften ein Verhalten in guter Übereinstimmung mitbekannten Ergebnissen von Volumenproben zeigen [16℄.32
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5.2 Röntgenbeugung von EuSrS-Shihten auf Si(111)Die Röntgenstrukturuntersuhungen wurden mit einem Röntgendi�raktometer D500der Firma Siemens durhgeführt. Das Di�raktometer ist in Bragg-Brentano-Geometrieaufgebaut, mit Kupfer-Kα-Strahlung (λCu = 1.54 Å), die durh Blenden auf die Probekollimiert wird. Als Detektor wird ein Natriumjodid-Szintillationszähler mit Graphit-Sekundärmonohromator zur Unterdrükung der Kβ-Linie verwendet. Über Shritt-motoren können Probenhalter und Detektor zusammen und einzeln gesteuert werden.
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Abb. 5.5: Strahlengang im Bragg-Brentano-Di�raktometer (B-Brenn�ek derRöntgenröhre; Bl.1,2,3-Aperturblenden; Bl.4-Detektorblende; D-Detektor; K-Sekundärmonohromator; P-Probe; Θ-Glanzwinkel; 2Θ-Beugungswinkel; M-Meÿkreis).In Abbildung 5.6 ist das Röntgendi�raktogramm eines 50 nm diken EuxSr1−xS-Filmes gezeigt. Da für EuxSr1−xS nur Re�exe (hkl) mit Vielfahen von (111) beobahtetwerden, lässt sih auf epitaktishes Wahstum entlang (111) shlieÿen. Aus der Lageder Bragg-Re�exe (Abb.5.5) können mit Hilfe der Bragg-Gleihung nλ = 2d(hkl) sin Θdie (111) Netzebenenabstände d(111) für EuxSr1−xS bestimmt werden:Im kubishen Kristallsystem gilt für die Gitterkonstante a:
a =

√
3

d(111)

(5.1)34
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Abb. 5.6: Θ/2Θ-San einer 50 nm Eu0.55Sr0.45S-Einzelshiht auf Si(111).
Das epitaktishe Wahstum von EuSrS auf Si(111) wurde bereits früher untersuht.Abbildung 5.7 zeigt die Gitterkonstante a der drei untersuhten Shihten (Quadrate)im Vergleih mit Messungen an Volumenproben (o�ene Symbole) [9℄. Auh hier ergibtsih eine gute Übereinstimmung. 35
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5.3 Röntgenbeugung von Pd/SrS-Shihten auf Si(111)Nah der Bestätigung des (111)-orientiertenWahstums der EuxSr1−xS-Shihten sollteauh die Struktur der 7 nm Palladium-Shiht untersuht werden.
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Abb. 5.8: Θ-San der Pd-Shihten für vershiedene Shihtdike auf SrS (d = 10nm, 15 nm, 30 nm). Die Probe wurde um 4◦ aus der (111)-Rihtung des Si-Substratsausgelenkt.Hierbei zeigte sih, dass das Pulver-Di�raktometer D500 niht geeignet war, umdie shwahe Streuintensität der dünnen Palladium-Shihten aufzulösen. Daher wur-den Messungen durh Herrn Dr. Shweiss an einem Vierkreis-Di�raktometer am In-stitut für Festkörperphysik, Forshungszentrum Karlsruhe, durhgeführt. Nah Einbau37



und Justierung der Probe erfolgte die Aufnahme der Orientierungsmatrix des Substra-tes. Wegen der starken Intensität des (111)-Substratre�exes wurde das Si-Substrat um
ω = 4◦ aus der (111)-Rihtung ausgelenkt.
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Abb. 5.9: Intensität des Pd(111)-Re�exes in Abhängigkeit der Pd-Shihtdike für Mes-sungen nahe der azimuttale Rihtung Si(111) und Si(100).Das Diagramm (Abbildung 5.8) zeigt Re�exe von polykristallinem Palladium. FürPd-Shihtdiken von 10 - 30 nm sind noh Re�exe erkennbar. Eine Auftragung der In-tensitäten des Pd(111)-Re�exes (siehe Abbildung 5.9) aus Messungen mit Streuvektorentlang Si(111) und (100) zeigt aber, das der Beitrag der Pd-Shiht mit abnehmen-der Shihtdike für d .5 nm vershwindet. Es bleibt o�en ob die Intensitätsabnahmedem abnehmenden Probenvolumen oder einer Änderung der kristallinen Ordnung zu-zushreiben ist. 38



5.4 Rasterkraftmikrosopie (AFM)Mit AFM-Messungen können die Ober�ähenstrukturen mit wesentlih höherer räum-liher Au�ösung als im Liht- oder Rasterelektronenmikroskop untersuht werden.Über der Probe be�ndet sih die Spitze (Silizium oder Siliziumnitrid) des AFM, diean einem Cantilever befestigt ist. Beim Messprozess erfährt sie in einem Abstand voneinigen hundert Å von der Probe entfernt eine leiht anziehende Kraft der Van-der-Waals-Wehselwirkung, die im Nihtkontaktmodus ausgenutzt wird. Wird sie näher andie Probe herangefahren, so treten stark abstoÿende Coulombkräfte der Elektronen-hüllen auf, was beim Kontaktmodus ausgenutzt wird.In dieser Arbeit wurde die Eu0.55Sr0.45S Probe im Kontaktmodus gemessen (Ab-bildung 5.10a). Auf der Probe sieht man kornartige Objekte, die die Si Ober�ähevollständig bedeken [17℄. Das Höhenpro�l entlang der eingezeihneten Linien ist inAbbildung 5.10b dargestellt. Der Abstand zwishen dem Hoh- und Tiefpunkt (Rau-higkeit) ist 2 nm. Die mittlere Rauhigkeit liegt unter 1 nm.5.5 Rastertunnelmikroskopie (STM)Mit dem STM können Realraumabbildungen von Atompositionen bzw. deren lokaleelektronishe Struktur an der Ober�ähe von leitenden oder halbleitenden Materialiengemessen werden. Die Rastertunnelmikroskopie ist eine abbildende Methode, die denquantenmehanishen Tunnele�ekt ausnutzt. Bringt man eine metallishe Spitze undeine metallishe Probe auf einen Abstand von wenigenzehntel Nanometern, so über-lappen ihre Wellenfunktionen.Legt man nun eine Spannung zwishen Spitze und Probe, können Elektronen vonder Seite negativer Spannung auf die Seite positiver Spannung tunneln. Der Tunnel-strom ist dabei proportional zur angelegten Spannung und variert exponentiell mitdem Abstand zwishen Spitze und Probe. Das STM kann in zwei vershiedenen Modibetrieben werden. Im sog. Constant Current Mode wird der Tunnelstrom durh dieRegelungselektronik konstant gehalten, indem die Spitze entsprehend der Topologievor und zurük gefahren wird.Beim Constant Height Mode hingegen bleibt die Position der Spitze in z - Rih-tung konstant und das Bild wird durh Auslesen des Tunnelstroms erzeugt.39
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Abb. 5.11: STM-Aufnahme einer 7 nm diken Pd-Shiht auf SrS: a) frishe Probe, b)nah Tempern. Bildgröÿe 250 × 250 nm2. 41



Der Constant Height Mode hat den Vorteil, dass mit wesentlih höherer San-geshwindigkeit gearbeitet werden kann. Alle STM-Bilder in dieser Arbeit wurden indiesem Modus aufgenommen. Die Proben wurden nah der Herstellung im UHV durhdie Raumluft in eine andere UHV-Apparatur mit STM transportiert.Abbildung 5.11a zeigt bei Raumtemperatur aufgedampftes Pd der nominellen Dike7 nm. Man erkennt Inseln mit einer mittleren Gröÿe von 3 nm. Nah dem Tempern bei
T = 600 K im UHV hat die Inselgröÿe zugenommen (Abbildung 5.11b).Dies deutet darauf hin, dass die Palladiuminseln durh thermish aktivierte Di�usionwahsen.
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Neben der atomaren Au�ösung wurde auh Tunnel-Spektroskopie an der Pd(111)-Ober�ähe bei Raumtemperatur durhgeführt. Abbildung 5.12 zeigt lokale Tunnel-Spektren aufgenommen über einen Spannungsbereih von −1 bis 1 V an der Probe.Damit werden für negative (positive) Spannung die besetzten (unbesetzten) elektroni-shen Zustände der Probe abgebildet. Das dI/dU-Signal für die frish präparierte Probezeigt halbleitendes Verhalten. Dass bedeutet eine vershwindende Zustandsdihte imBereih der Fermi-Energie (U = 0) und eine Energielüke von etwa 0.75 eV. Abbildung5.12 zeigt eine STM-Aufnahme derselben Probe direkt nah dem Heizen auf 600 K.Nah dem Tempern steigt die elektronishe Zustandsdihte bei EF auf einen endlihenWert 0.25 und die dI/dU-Kurve zeigt metallishes Verhalten.Eine möglihe Erklärung ist, dass sih mit der Di�usion von Shwefel in Palladium(siehe Auger-Tiefenpro�l) eine PdSx-Verbindung mit halbleitendem Verhalten bildet.Durh die Bildung groÿer Inseln kommt es vermutlih zu einem zunehmend metalli-shen Verhalten.5.6 PhotoemissionDie Untersuhung der Pd-Shihten erfolgte ebenso mit der Photoelektronenspektro-skopie. In der Photoelektronenspektroskopie werden durh ultraviolettes Liht (UPS)oder durh Röntgenstrahlung (XPS) Elektronen aus harakteristishen Energieniveausim Festkörper entfernt. Diese di�undieren bis zur Ober�ähe und können bei genü-gend hoher Energie austreten. Die physikalishe Grundlage der Photoelektronenspek-troskopie bildet der Photoe�ekt. Dabei tri�t Liht mit der Energie ℏω gröÿer als dieAustrittsarbeit auf den Festkörper, so dass Elektronen aus dem Festkörper emittiertwerden. Die mit einem Analysator gemessene kinetishe Energie der Elektronen istdann die Di�erenz aus der Photonenenergie ℏω und der von den Elektronen zu leisten-den Austrittsarbeit Φ sowie der Bindungsenergie EB.
Ekin = ℏω − Φ − EB (5.2)Bei der Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS) liegen die Anregungs-energien im Bereih von eV. Bei der XPS wird Röntgenstrahlung für die Spektroskopieder Elektronen im Valenzband des Festkörpers eingesetzt. Abbildung 5.13 zeigt die bei-den Analysemethoden. Durh den ständig statt�ndenden Photoemissionsprozess kannein De�zit an Elektronen zu einer Änderung der Potentialverhältnisse in der Probeführen. Deswegen wird die Probe genau wie der Analysator (Spektrometer) geerdet.Dadurh kommt es zu einer Angleihung des Ferminiveaus.43



Abb. 5.13: Shema der Entstehung von Photoelektronenspektren bei XPS und UPS.Bei dem Transport durh den Festkörper sind die angeregten Elektronen elastishenund inelastishen Streuprozessen unterworfen. Das Spektrum wird in ein Primär- undein Sekundärspektrum unterteilt. Während im Primärspektrum die Linien enthaltensind, die von der eigentlihen Anregung, der Photoemission, herrühren, gibt das Sekun-därspektrum die diskreten und niht diskreten Verluste der Elektronen wieder, die aufdem Weg durh den Festkörper aufgrund inelastisher Streuprozesse auftreten. Wihti-ge material- und energieabhängige Gröÿe sind dabei die mittlere freie Weglänge ℓ, nahder im Mittel ein inelastisher Streuprozess erfolgt und die Austrittstiefe λ der Pho-toelektronen. Darauf beruht die besondere Ober�ähensensitivität der XPS und UPS.Denn während die Eindringtiefe der angeregten Photonen bis zu einigen Mikrome-tern beträgt, ist die mittlere Austrittstiefe der Photoelektronen um Gröÿenordnungenkleiner und liegt im Bereih weniger Angström, bei UPS in der Gröÿenordnung von0.5 nm und bei XPS in der Gröÿenordnung von 5 nm, je nah Probenmaterial. Dasbedeutet, dass die Sekundärelektronen niht mit Gleihung (5.2) beshrieben werden.Sie werden zu sheinbar höheren Bindungsenergien hin detektiert und tragen so zumLinienuntergrund bei. 44



5.6.1 Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)Zur Aufnahme eines UPS-Spektrums wird die Elektronenzahl in Abhängigkeit von ih-rer kinetishe Energie aufgezeihnet. So ergibt sih eine Darstellung der Elektronenzu-standsdihte besetzter Zustände im Festkörper-Valenzband. Die UPS-Untersuhungenwurden freundliherweise von Herrn Dr. Bötther am Institut für Physikalishe Che-mie (Prof. M. Kappes) vorgenommen. UPS-Messungen von 7 nm Palladium auf SrSin Normalemission mit Photonenenergie 21.2 eV (HeI-Linie) sind in Abbildung 5.14gezeigt. SrS ist ein Halbleiter, deshalb fehlt die Fermikante auf der Bindungsenergies-
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Abb. 5.14: HeI-Valenzbandspektren von einer 7 nm Pd / 50 nm SrS Probe.kala. Für 7 nm Pd wird das d-Band-Signal deutlih am Fermi-Niveau detektiert. Nahdem Tempern (T = 600 K) ist die Zustandsdihte an der Fermikante (Bindungsenergie
EB = 0) stark erhöht und es wird ein deutlihes Maximum bei -2.5 eV beobahtet.Dieses Spektrum ist harakteristish für Pd [11℄. Die Änderung nah dem Tempern istbedingt durh das Wahstum der Pd-Inseln zu gröÿen Clustern (siehe Kapitel 5.5). DieLage des Ferminiveaus für die Photoemission mit ℏω ≈ 21.2 eV war mit dem Spektrum45
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vor dem Tempern identish. Der Endzustand zum 4d-Band liegt dann im Bereih von�ahen Endzustandsbändern (das entspriht hoher Zustandsdihte).Aus den Photoelektronenspektren können die Austrittsarbeiten bestimmt werden.Elektronen emittieren am Fermi-Niveau mit maximaler kinetisher Energie. Somit kannaus der Breite des Spektrums die Austrittsarbeit bestimmt werden (vgl. Abbildung5.15). Nah dem Tempern ist Φ weiter von 5.2 eV reduziert auf 4.4 eV. Diese starkeVeränderung der Austrittsarbeit deutet auf eine Verunreinigung bzw. Legierungsbil-dung der Shiht hin.5.6.2 Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)Die hemishen Eigenshaften eines Atoms werden durh die Valenzelektronen be-stimmt, da sie für die Bindung der Atome und Moleküle sorgen. Trotzdem mahen sihhemishe Veränderungen durh eine harakteristishe Vershiebung, im Bezug auf diegemessene Bindungsenergie im Spektrometer, der zu den Rumpfelektronen gehörendenLinien im Spektrum bemerkbar. Bei der hemishen Bindung kommt es aufgrund vonBindungspolaritäten und Elektronegativitäten der molekularen Umgebung des Atomszu einer Änderung der Valenzelektronendihte bzw. zum Elektronenaustaush. DieserE�ekt wird �hemial shift� genannt. �Chemial shift� werden oft als Ladungsumver-teilungen interpretiert, d.h. eine höhere Bindungsenergie bedeutet für das Atom einegröÿere positive e�ektive Ladung am Atomkern.Mit Röntgen-Photoemission-Spektroskopie ist der Nahweis dieser �hemial shifts�in Verbindung zur hemishen Umgebung des zu untersuhenden Elements möglih. DieHauptlinie des Palladiums liegt bei 334,9 eV (vgl. Abb. 5.16). Wenn sih ein Pd-Atommit anderen Atomen verbindet, hängen die hemishen Vershiebungen direkt von derElektronegativität der Bindungspartner ab. So kann sehr leiht zwishen vershiedenenPd-X-Bindungen untershieden werden.Ein Modell zur Beshreibung der hemishen Vershiebung ist das �Charge Potential�-Modell. Bei diesem Modell wird die Ladung eines hemish gebundenen Atoms alsPunktladung betrahtet. Durh Wehselwirkungen dieser Punktladungen mit ihrenNahbaratomen vershieben sih die Bindungsenergien relativ zu einem Referenzzu-stand. Die Energievershiebung △E wird beshrieben durh die Gleihung:
△E ≈ kiqA +

∑ qB

rAB
(5.3)

ki beshreibt dabei die Wehselwirkung der Rumpfelektronen mit den eigenen Valenz-elektronen und qA ist der Ladungsuntershied des Atoms A zum Referenzzustand. Die47



Abb. 5.16: XPS-Spektren von Pd-Shihten bei Anregung mit Al-Kα-Strahlung (1486.6eV). Die hemishe Vershiebung △Echem wurde auf die Bindungsenergie 334.9 eV fürdas Volumenmaterial bezogen. Erhöhte Bindungsenergien (△Echem > 0) können da-durh auftreten, dass elektronegative Nahbaratome (z.B. S) Elektronenladung partiellvom Pd abziehen. Die Pfeile zeigen die Bindungsenergie von bulk Palladium.
48



Summe berüksihtigt die elektrostatishe Wehselwirkung des Atoms A zum Nahba-ratom B, das ebenfalls durh eine Punktladung qB im Abstand rAB dargestellt ist. Mitder Summe werden alle Nahbaratome berüksihtigt. Im Fall eines Elektronenüber-shusses wird die Bindungsenergie entsprehend kleiner. Die hemishe Vershiebunghat also einen direkten Ein�uss auf den Anfangszustand vor der Photoionisation.

Abb. 5.17: Photoemissionsspektren der S-2p-Rumpfniveaus für Pd-Shihten auf SrS.Die oberen Kurven zeigen die Rohdaten, die unteren Kurven die S-2p3/2-Emission nahAbzug des Untergrundes und der S-2p1/2-Emission.Abbildung 5.17 zeigt XPS-Spektren der Pd-3d-Linie für Pd-Shihten untershied-liher Dike auf SrS. Für 5 nm Palladium-Film kann des Spektrum durh eine Über-lagerung von SOx, PdS und SrS dargestelt werden. Die Komponente mit der kleinstenBindungsenergie (160.5 eV) lässt sih niht mit gemessenen Daten interpretieren [NISTData Base℄. Aber diese Komponente im Spektrum hängt siherlih mit der zusätzlihenPd-3d-Komponente zusammen, da beide beim 7 nm - Film vershwinden (im Fit derPd-3d, S-3p-Spektren allerdings noh mit geringer Intensität nahweisbar). Die Haupt-komponente aller S-2p-Spektren ist aber immer PdS. Ausserdem tritt mit abnehmenderShihtdike zuerst der Beitrag von PdS und dann SOx auf.49



5.7 Auger-Tiefenpro�lanalyseDer Auger-E�ekt ist ein Drei-Stufen-Prozeÿ, der shematish in Abb. 5.18 dargestelltist. Durh das Emittieren eines Elektrons aus einer inneren Shale eines Atoms wird
Auger-
Elektron

Nachruckendes Elektron

Kern

Herausgeschlagenes Elektron

Photon

Abb. 5.18: Anregungsshema bei der Augerelektronen-Spektroskopie.dieses ionisiert. Um zu seinem elektronishen Grundzustand zurükzukehren, besetztein Elektron aus einem höheren Grundzustand das freigewordene Energieniveau. Diefreigesetzte Energie kann dabei als harakteristishe Röntgenstrahlung emittiert wer-den, oder aber sie wird an ein zweites Elektron transferiert, welhes das Atom dannmit einer speziellen kinetishen Energie verläÿt. Dieser Transfer und das darau�olgen-de Austreten eines Elektrons mit spezieller Energie wird als Auger-Prozess bezeihnet.Die Augerelektronen-Spektroskopie hat gegenüber der Photoelektronen-Spektroskopiefolgende Vorteile:a) Die Emission der Augerelektronen erfolgt unabhängig von der Anregungsart.b) Bei der Anregung mit Elektronen wird eine hohe laterale Ortsau�ösung erzielt.Durh Absputtern von Proben durh Ar+-Ionen bei gleihzeitiger Auger-Elektronen-spektroskopie ist eine Tiefenpro�lanalyse möglih. Dabei ist die Spitze-Spitze Signal-Höhe im Augerspektrum ein Maÿ für die Konzentration des entsprehenden Elements50
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Abb. 5.19: Augerelektronen-Spektrum von 5 nm Pd auf SrS.
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Abb. 5.20: Auger-Signalgröÿe (Spitze-Spitze) in Abhängigkeit von der Sputterzeit füreine Pd-Probe der Dike 7 nm auf SrS.
Zusammenfassend wurden die Pd und EuxSr1−xS-Shihten mit untershiedlihenAnalysemethoden harakterisiert. Für die EuxSr1−xS-Shihten auf Si(111) ergabensih in Übereinstimmung mit früheren Experimenten von [9℄ und [10℄ die bekanntenmagnetishen Eigenshaften. Palladium auf EuxSr1−xS(111) wähst entlang der Rih-tung (111) und zeigt eine polykristalline Struktur bis 5 nm Shihtdike. In Kontaktmit EuxSr1−xS beobahtet man eine Segregation von S an der Ober�ähe sowie mögli-herweise eine Interdi�usion zwishen Palladium und Shwefel, die mögliherweise zurBildung einer Verbindung PdSx führt.
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Kapitel 6Elektrisher Widerstand vonPd-Shihten auf Si(111)Zunähst wurde in dieser Arbeit der Widerstand von 7 nm Pd-Shihten auf Si(111)zu Referenzzweken gemessen.Der elektrishe Widerstand R wurde mit einer a-Meÿbrüke (Fa. Linear Researh,Modell LR700) in 4-Punkt-Anordnung in einem 4He-Kryostaten gemessen. Mit diesemAufbau wurde R im Temperaturbereih T = 1.5 - 300 K und in magnetishen Feldernbis zu B = 5 T in Shritten von 1 mT bestimmt. Der Temperaturbereih unterhalb 10 Kist von besonderem Interesse, da wegen der geringen Shihtdike und des Inselwahs-tums der Shihten hier vershiedene Quantenkorrekturen zum klassishen Widerstand
R zu erwarten sind. Bei allen Messungen von Pd auf Si(111) war das Magnetfeld Bparallel zum Meÿstrom I und parallel zur Probenebene orientiert.Der Widerstand R der 7 nm Pd-Probe in Abhängigkeit von der Temperatur T ist inAbbildung 5.1 gezeigt. Wie das Insetbild in Abbildung 6.1 zeigt, steigt der Widerstandbeim Abkühlen von Raumtemperatur (RT) bis 150 K stark an. Dieses Verhalten kannmit einem einfahen Bild der Parallelshaltung eines Halbleiters (Si - Substrat) undeines Metalls verstanden werden. Bei tiefen Temperaturen dominiert der Transportdurh den Metall�lm und der Halbleiter ist isolierend. Bei hohen T dominiert derTransport durh den Halbleiter. Letztes führt zu einer exponentiellen Abnahme von Rfür T > 180 K.Die Interferenz von Paaren zeitumgekehrter geshlossener Elektronenpfade, die alsMehanismus der WL zugrunde liegt, führt zu einem Anstiegt des Quadratwiderstandsmit abnehmender Temperatur [?℄. Abbildung 6.1 in einer logarithmishen Auftragungdie Temperaturabhängigkeit des Qadratwiderstands. Aus der Analyse folgt, dass diereine Pd-Shiht als Folge der WL für 2D Systeme eine logarithmishe Widerstandszu-53
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Die 7 nm Pd-Probe auf Si(111) hat somit eine mittlere freie Weglänge ℓ = 2 nm.Mit dem daraus folgenden Wert λ = (kF · ℓ)−1 = 0.00078 sind wir in der rihtigenGröoÿenordnung zur Anwendung der Theorie der Elektron-Elektron-Wehselwirkungin ungeordneten Systemen.Im Vergleih mit früheren Experimenten von Pd auf Si(111) [18℄ beobahtet man fürden Temperaturbereih T > 2 K keine Anzeihen für das Auftreten von Supraleitung.Pd Shihten (von 5 nm bis 30 nm) auf Si (111) zeigen Tc von 3 K aufgrund der Bildungeiner Pd-Si-Verbindung.
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Kapitel 7Elektrisher Widerstand vonPd-Shihten auf EuxSr1−xSIn diesem Kapitel wird über die Messungen des elektrishen Widerstands von Pd-Shihten auf EuxSr1−xS in Abhängigkeit von der Temperatur und vom Magnetfeldberihtet.
7.1 ShihtdikenabhängigkeitFür die untersuhten Pd-Shihten ist in Abbildung 7.1 der R(T )-Verlauf für vershie-dene Shihtdiken dargestellt.Aufgetragen ist die Änderung des Widerstands bezogen auf R (T0 = 5 K) fürdrei Shihten im Dikenbereih zwishen 7 nm und 30 nm. Der Kurvenverlauf beikonstanter Shihtdike (14 nm und 30 nm) zeigt zu tiefer Temperatur hin einen Anstiegdes Widerstands. Dieser Anstieg wird mit abnehmender Shihtdike von 30 nm auf 14nm gröÿer. Kein Anstieg sondern eine starke Abnahme wird für die 7 nm Palladium-Shiht von R unterhalb T = 2.5 K beobahtet.Aufgrund dieses besonderen Verhaltens werden im weiteren nur Palladium-Shihtenmit der Dike 7 nm betrahtet.
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Beide Proben aus den Abbildungen 7.2 und 7.3 mit Konzentrationen x = 0 und x= 0.55 zeigen ein Widerstandsmaximum bei einer Temperatur T < 2.5 K, wobei dieVershiebung T ∗(B) für x = 0.55 stärker ist im Vergleih zu x = 0. Dieses Verhaltenkönnte man dem Vorliegen lokalisierter magnetisher Momente (z.B. Eu) im Pd-Filmzushreiben. Eine weitere Möglihkeit für die Widerstandsabnahme wäre das Auftre-ten von Supraleitung bei tiefen Temperaturen. Zur Klärung dieser Frage wurden dieMessungen zu Temperaturen T < 2.5 K ausgedehnt.60



7.3 Supraleitung in Pd-Shihten auf EuxSr1−xSDer Quadratwiderstand R� der 7 nm Pd auf 50 nm SrS (x = 0) Probe in Abhängigkeitvon der Temperatur ist in Abbildung 7.4 gezeigt. Der Widerstand fällt zu tiefer Tempe-ratur und nimmt den Wert Null unter 0.9 K an. Das bedeutet, dass der Palladium-Filmauf SrS ein Supraleiter ist. Die Breite des Supraleitungssprungs beträgt etwa 0.1 K.Bei Anlegen eines senkrehten Magnetfeldes vershiebt sih Tc zu tiefen Temperaturen.
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Abb. 7.5: Quadratwiderstand von 7 nm Pd auf 50 nm SrS im parallelen Magnetfeld.
Abbildung 7.5 zeigt den Quadratwiderstand R�(T ) der gleihen Probe bei Anle-gen eines parallelen Magnetfelds. Auh hier führt das Anlegen eines Magnetfeds zu

Tc-Unterdrükung, wie für einen Supraleiter erwartet. In diesem Fall sind jedoh weithöhere Magnetfelder notwendig, um eine ähnlih groÿe Vershiebung wie im senkreh-ten Feld zu erhalten. Dieses für einen dünnen Film mit d < ξGL harakteristisheVerhalten des oberen kritishen Feldes Bc2(T) zeigt Abbildung 7.6. Durh eine Serievon Widerstandsmessungen bei untershiedlihen B-Feldern erhält man das Phasen-diagramm Bc(T ) für 7 nm Palladium auf SrS.62
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aus derGinzburg-Landau-Theorie lässt sih aus dem senkrehten Feld die Kohärenzlänge ξGLbestimmen. Für x = 0 ist die Kohärenzlänge ξ(0) = 18 nm. Für den 2D Fall konn-63
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R� der 7 nm Pd / 50 nm EuxSr1−xS-Probe mit x = 0.55 ist in Abhängigkeit von derTemperatur in Abbildung 7.7 gezeigt.Die Probe hat einen supraleitenden Übergang beider Temperatur Tc = 0.6 K. Die Breite von dem Supraleitungssprung ist etwa 0.1 T. Imsenkrehten Magnetfeld (Abb. 7.7) wie im parallelen Magnetfeld (Abb. 7.8) vershiebtder Übergang zu tiefer Temperatur. Abbildung 7.9 zeigt das obere kritishe Magnetfeld64
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c = 0.637 K.Zum Abshluss dieses Kapitels sollen einige Ergebnisse zur Supraleitung in denPd/EuxSr1−xS-Proben vorgestellt und im Rahmen der diskutierten Modelle zur Paar-brehungsstreuung und Supraleitung diskutiert werden. Ein vergleihbares Verhaltenwie für x = 0 und x = 0.55, wie es bisher vorgestellt wurde, konnte auh für x = 0.3und 0.7 beobahtet werden. Betrahtet man zuerst die Konzentrationsabhängigkeit vonder Temperatur Tc. 65
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In Abbildung 7.10 ist das resultierende Phasendiagramm Tc(x) des Pd / EuxSr1−xS-Systems für dPd = 7 nm dargestellt. Aus der Abbildung kann man erkennen, dass diesupraleitende Sprungtemperatur sih als Funktion der Konzentration im Bereih 0 < x< 1 stark ändert. Zur groÿe Konzentration von x = 0 bis x = 1 fällt die Sprungtempera-tur von Tc = 0.9 K ab. Eine Pd-Shiht auf EuS (x = 1) zeigt keinen Supraleitungsprungim Temperaturbereih bis 15 mK. 66
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Möglihe Erklärungen für dieses Verhalten sind:a) Paarbrehung durh Kontakt mit magnetishem Halbleiter (z.B. GdN/NbN-Systeme)[19℄. b) Interdi�usion von Eu ins Palladium.
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7.3.1 Ein�uss struktureller UnordnungIn diesem Kapitel wurde der Ein�uss der Unordnung auf die Supraleitung in Palladiuman einer 7 nm Pd / 50 nm SrS-Probe untersuht. Das Aufdampfen des Pd-Films auf SrSerfolgte in diesem Fall bei einer Substrattemperatur TS = 77 K. Der Quadratwiderstandvon 7 nm Pd ist R� (TS = 77 K) = 300 Ω (siehe Abbildung 7.11). Für die bei RThergestellte Probe ist R� (TS = 330 K) = 60 Ω.
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Abb. 7.11: Normierter Quadratwiderstand von 7 nm Pd auf 50 nm SrS in senkreht
B-Feld. Herstellung bei einer Substrattemperatur TS = 77 K.D.h. durh das Aufdampfen bei 77 K wurde der Restwiderstand der Pd-Shihtenum das Fün�ahe vergröÿert. In beiden Fällen liegt die Übergangstemperatur bei Tc =0.9 K. Das heiÿt, die Unordnung hat hier keinen erkennbaren Ein�uss auf die Sprung-68



0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
T (K)

0

2

4

6
B

c2
⊥
 (

T
)

7 nm Pd / 50 nm SrS

TS = 333 K

TS = 77 K

Abb. 7.12: Bestimmung der BC2
(T )-Kurven aus der Vershiebung des supraleitendenresistiven Übergangs (Abbildung 7.7 und 7.11) für die 7 nm Palladium-Shiht auf 50nm SrS hergestellt bei Substrattemperaturen TS = 77 K und 330 K.temperatur.Das kritishe Magnetfeld der ungeordneten Probe ist zweimal gröÿer als das der beiRT hergestellten Probe aufgrund der Abnahme der freien Weglänge ℓel und damit derKohärenzlänge ξ‖(0) = 10.2 nm (Abbildung 7.12).Eine bei der Substrattemperatur TS = 600 K hergestellte Probe zeigt dagegen keineSupraleitung. 69



7.4 MagnetowiderstandIn Kapitel 2.2 wurden Quantenkorrekturen zum Widerstand beshrieben. Diese Bei-träge dominieren zu tiefen Temperaturen. Durh die Anwesenheit eines äuÿeren Ma-gnetfeldes wird die Zeitumkehrinvarianz der Streusequenzen zerstört, indem die Wel-lenfunktionen der zueinander zeitumkehrten Partialwellen durh das Vektorpotentialentgegengesetzte Phasenvershiebungen erfahren, deren Gröÿe von der eingeshlossenen
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Abb. 7.13: Normierter Widerstand von 7 nm Pd / 50 nm EuxSr1−xS-Proben mit denKonzentrationen x = 0 und x = 0.55 in Abhängigkeit vom B-Feld.Flähe der Wege abhängt. Dadurh wird die Phasenkohärenz gestört, die Interferenzfä-higkeit gemindert und die schwache (Anti−) Lokalisierung (W(A)L) in ihrer Wirkungabgeshwäht und bei ausreihend groÿen Feldern sogar vollständig unterdrükt. Diesführt in Proben ohne Spin-Bahn-Streuung zu einem negativen Magnetowiderstand und70



in Proben mit Spin-Bahn-Sreuung zu einem positiven Magnetowiderstand bei kleinenMagnetfeldern.Die Analyse der Elektron-Elektron-Wehselwirkung und schwachen (Anti−) Lokalisie-
rung ist durh das Auftreten der Supraleitung erheblih ershwert. Für einige der unter-suhten Pd-Shihten auf EuxSr1−xS mit den Konzentrationen x = 0 und x = 0.55 zeigtAbbildung 7.13 den Magnetowiderstand bei der Temperatur T = 0.4 K. Die Messungensind auf den Wert bei B = 0 normiert. Der Kurvenverlauf wird durh Supraleitung undden Ein�uss der WAL (bis 1 T) bestimmt. Letztere lässt sih allerdings niht direktnahweisen. Mit zunehmendem B-Feld wird die WAL mehr und mehr unterdrükt. Beihöherem B-Feld (B > 2 T) beobahtet man nur Elektron-Elektron-Wehselwirkung.Das heiÿt Unordnung führt zu einer langsameren di�usiven Bewegung der Elektronen,die die langreihweitige Coulomb-Wehselwirkung niht mehr gegenseitig abgeshirmenkönnen. Unsere Kurven des Widerstands zeigen die erwartete Abhängigkeit ∼ lnB.7.5 Hall-E�ektZur Bestimmung der Ladungsträgerkonzentration wurde der Hall-E�ekt von 7 nm Pdauf 50 nm Eu0.55Sr0.45S gemessen.Der Hall-E�ekt tritt in Leitern und Halbleitern auf, die sih in einem zum Strom�usssenkrehten Magnetfeld be�nden. Die Ladungsträger werden durh die Lorentzkraftin dem Magnetfeld abgelenkt. Die Rihtung der Ablenkung hängt davon ab, ob dieMajoritätsladungsträger Löher oder Elektronen sind (Abb.7.14). Die Teilhen werdensolange abgelenkt, bis ein Gleihgewiht zwishen der Lorentz-Kraft und dem von denabgelenkten Teilhen entstandenen elektrishen Feld herrsht.

FLorentz = e · Vx · Bz = e · Ey = FEl.Feld (7.1)Ist dieses eingetreten, so kann der Strom ungehindert in x-Rihtung �ieÿen. DieSpannung des elektrishen Feldes nennt man die Hall-Spannung. Sie ist proportionalzur Stärke des Magnetfeldes. Mit der Stromdihte j = −n · e · vF folgt für das E-Feldund die Hall-Konstante RH :
E = − 1

ne
· j · B = −RH · j · B (7.2)wobei RH =

1

ne
im Falle feier Elektronen.71



Abb. 7.14: Anordnung zur Messung des Hall-E�ekts.Für die Hall-Spannung ergibt sih:
UHall = w · E = −w · j · B · RHall = −wdj

d
· B · RHall = −I

d
· B · RHall (7.3)Und daher ist die Hall-Konstante durh

RHall =
UHall · d
B · I(±)

(7.4)gegeben, wobei d die Shihtdike und I(±) den Strom durh die Shiht bezeihnet.Alle Messungen wurden mit d-Tehnik durhgeführt, da hier die Bestimmung desVorzeihens von RHall sehr leiht möglih ist. Das Standardverfahren zur Bestimmungvon RHall besteht darin, bei konstanter Temperatur die Hall-Spannung als Funktiondes Magnetfelds zu vermessen und aus der Steigung den Hall-Koe�zienten zu bestim-men (Abbildung 7.15).Liegt die Fermigrenze weit in der oberen Bandhälfte, so wird das Vorzeihen von
RHall positiv und man bezeihnet den Leitungsmehanismus als Löherleitung.Im vorliegenden Fall ergibt sih die Konzentration der Löher n = 2.1 · 1022m−3.Der Literaturwert für Palladium liegt in Bereih (6-8)·1022m−3 [20,21℄ und ändert dasVorzeihen bei der Shihtdike < 15 nm [22℄.72
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7.6 Felde�ektDer letzte Punkt dieser Arbeit bertri�t den Versuh der Modulation der Ladungs-trägerdihte [23℄ in Pd-Shihten und damit der Supraleitung durh Anlegen eineselektrishen Feldes.7.6.1 Theorie des elektrishen Felde�ektsIn Abb 7.16 ist der prinzipielle Aufbau für einen supraleitenden Felde�ekttransistordargestellt. Die über einen Isolator angelegte Gate-Spannung modi�ziert die Trans-porteigenshaften der Kanalregion zwishen Soure- und Drainelektrode. Gate undKanal bilden dabei einen Plattenkondensator, dessen elektrishes Feld den Transport(Ladungsträgerdihte) im Kanal beein�usst und damit die supraleitende Sprungtempe-ratur Tc, der Drain-Soure Widerstand RDS und die kritishe Stromdihte jC verändertwerden können.Der Felde�ekt in Supraleitern stützt sih auf die These, dass die Coulomb-Wehselwir-kung zwishen dem angelegten Feld und den freien Ladungsträgern die Ladungsträger-dihte n direkt beein�usst, wie dies im Thomas-Fermi-Modell beshrieben wird [24�26℄.Das veränderte n beein�usst den supraleitenden Ordnungsparameter und führt somitzu den beobahteten Felde�ekten.Aus der Geometrie des Felde�ekttransistors können wir das Eindringen des elektrishenFeldes parallel zur z - Rihtung durh die eindimensionale Poisson-Gleihung beshrei-ben [27℄:
d2V (z)

dz2
− δρ(z)

εk · ε0
= 0 (7.5)Dabei ist εk die Dielektrizitätszahl des Kanalmaterials (Pd), ε0 die elektrishe Feldkon-stante und V (z) das lokale elektrostatishe Potential. Die Abweihung der normallei-tenden Ladungsträgerdihte ρ(z) vom Gleihgewihtswert ρ(0) wird beshreiben durh:

δρ = ρ(z) − ρ(0) = e2 · N(0) · V (z) (7.6)wobei N(0) die elektronishe Zustandsdihte an der Fermikante ist und e die Elemen-tarladung beshreibt. Damit läÿt sih der Potentialverlauf als ein exponentieller Abfallim Kanal beshrieben:
V (z) = V (0) · exp(− z

λel

) (7.7)
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Für den supraleitenden Zustand gilt die Lösung der Poisson-Gleihung in dieserForm allerdings nur bedingt, denn die feldinduzierte Änderung des supraleitenden Ord-nungsparameters Ψ(n,z) ist weitaus komplizierter, als für die exponentielle Lösung inGleihung 7.8 angenommen. Nihtlokale E�ekte, wie zum Bispiel die Di�usion vonQuasiteilhen oder Inhomogenitäten des Films, die Grenz�ähen von Filmen oder He-terostrukturen eingeshlossen, beein�ussen die Ladungsträgerdihte n(z) und die su-praleitende Sprungtemperatur Tc(z) in einer nihlokalen Weise. Die elektrostatisheAbshirmlänge λel in Gleihung 7.8 ist die harakteristishe Gröÿe des exponentiellenAbfalls.
λel =

√

εk · ε0

e2 · N(EF )
(7.8)Multipliziert man λel mit der Kanalober�ähe, so erhält man näherungsweise denAnteil des Kanalvolumens, der durh das angelegte Feld beein�usst werden kann. Ausdieser Betrahtung folgt dann unmittelbar, dass das vom Feld modulierbare Kanal-volumen einen ausreihenden Anteil des Gesamtvolumens des Kanals betragen muss,um einen möglihst groÿen Felde�ekt zu erzielen. Für die Herstelung der Felde�ekt-strukturen bedeutet dies, dass die Dike der supraleitenden Shiht mit λel vergleihbarsein muss.Auÿerdem, ist die feldinduzierte Änderung der Ladungsträgerdihte △n/nvon Interesse. Diese kann als Änderung der Flähenladungsdihte, gemittelt über dieKanaldike d, angesehen werden und ist gegeben durh [28℄:

△n

n
=

εD · ε0 · E
e · n · d (7.9)mit der Anzahldihte der Ladungsträger des Kanalmaterials n, der Dielektrizitätskon-stanten εD des Dielektrikums (SiO2) und der über dem Isolator angelegten elektrishenFeldstärke E. Daraus folgt unmittelbar, dass die maximale Änderung der Ladungsträ-gerdihte △nMAX von der Durhbruhfeldstärke EDB,D der Dielektrizitätszahl εD undder Dike d des Isolatormaterials abhängt:

△nMAX ∝ εSiO2
· EDB,D

dSiO2

(7.10)wobei dSiO2
die Dike der Isolationsshiht ist.Für die Auswahl eines geeigneten Isolatormaterials zur Erzielung hoher Felde�ek-te ist also unter anderem eine hohe Dielektrizitätszahl notwendig. Auÿerdem ist ausden Gleihungen ersihtlih, dass die Ladungsträgerdihte klein und die Dielektrizitäts-zahl des Kanalmaterials möglihst groÿ sein sollen, um hohe Werte für △n

n
zu erhalten.75



7.6.2 Felde�ekt von Pd auf Eu0.55Sr0.45SIn diesem Abshnitt werden die Ergebnisse der Felde�ektmessungen an FET-Strukturen[29℄ mit Palladium (Abbildung 7.16) vorgestellt. Die Messungen des Widerstands wur-den in Vierpunktgeometrie durhgeführt. Das Anlegen der Spannung zur Modulationder Ladungsträgerdihte wurde mit einem Keithley 2182 und Keithley 6221 realisiert.Dies hatte den Vorteil, dass die durh die Isolatorshiht �ieÿenden Lekströme gleih-zeitig gemessen werden konnten. Die Ladungsträger in der Pd-Kanalshiht sind lohar-tig (siehe Kapitel 7.6), so dass dem Kanal durh Anlegen einer positiven Gatespannungan den in Abbildung 7.16 gezeigten Meÿaufbau Löher entzogen werden und somit dieLeitfähigkeit abnimmt und der Widerstand entsprehend ansteigt. Man spriht in die-sem Fall vom V erarmungsmodus. Bei negativen Spannungen be�ndet sih der Kanalim Anreicherungsmodus und deshalb nimmt der Widerstand entsprehend ab [29℄.Für die hier vorgestellten Messungen wurden für vershiedene Gatespannungen UGSvollständige RDS(T )-Kurven des Kanals aufgenommen. In Abb. 7.17 ist der temperatu-rabhängige Verlauf des Kanalwiderstands einer 7 nm diken Pd-Shiht innerhalb einerFET-Struktur für vershiedene Gatespannungen zwishen 40 V und -10 V gezeigt.Für eine negative Gatespannung von UGS = −10 V wird eine Änderung der RDS(T )-Kurve beobahtet. Die SL-Sprungtemperatur ändert sih niht. Bei Anlegen einer po-sitiven Gatespannung beobahtet man einen systematishen Anstieg des Widerstan-des bei tiefsten Temperaturen, d.h. es liegt keine vollständige Supraleitung mehr vor.Die shwarze Linie kennzeihnet die Nullfeldmessung, die einen supraleitenden Sprungzeigt. Für T > 1 K wurden alle in Abb. 7.17 dargestellten Kurven im Nullfeld gemessenund fallen deshalb aufeinander. Bei Anlegen des elektrishen Feldes für T ≈ 0.6 K sprin-gen diese dann auf den jeweiligen Spannungsast und zeigen für diesen Temperaturbe-reih eine shwahe Feldabhängigkeit. Für den gesamten Temperaturbereih ist der Ka-nalwiderstand im V erarmungsmodus (UGS > 0) gröÿer und im Anreicherungsmodus(UGS < 0) kleiner als der entsprehende Wert im Nullfeld.Wird die Übergangstemperatur Tc de�niert als T (R1/2), wobei R1/2 dem halbenWert zwishen dem minimalen Wert und maximalen Wert von RDS entspriht, so ist
Tc unabhängig von UGS. Allerdings verändert sih der Kurvenverlauf von RDS( T < 0.6K) drastish mit der angelegten Gatespannung. So steigt der Kanalwiderstand für UG> 0 V mit wahsender Spannung steil an, wohingegen RDS(T ) für negative Spannungenfast keine Temperaturabhängigkeit zeigt. Dies bedeutet, dass durh Anlegen der ver-shiedenen Gatespannungen der Kurvenverlauf und somit die Transporteigenshaftender dünnen Pd-Shiht zwishen einem normalleitenden und einem supraleiterähnli-hen Verhalten hin- und her geshaltet werden können.76



a p -Typ Si(111) 1×2 m
b 50 nm Eu0.55Sr0.45S
 7 nm Pd-Film aufEu0.55Sr0.45S Breite w =1mm, Länge L = 12 mm
d 30 nm SiO2 (Isolator)
e 15 nm Pd-Kontakte (Drain-Soure) Ts = 300 K
f 15 nm Pd (Gate) Ts = 300 K
g Kontaktierung mit Cu-Dräten.

Abb. 7.16: Shematisher Aufbau eines p-Typ Felde�ekttransistors.
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Aus der Modulation des Kanalwiderstands kann man die Ladungsträgerdihte ab-shätzen. Aus Gleihung 7.10 folgt:
△n

UG

=
εDSiO2

· ε0

e · dSiO2
· dPd

(7.11)Dabei wurde für die 30 - nm dike SiO2-Shiht eine Dielektrizitätszahl εDSiO2
= 3.9angenommen und auÿerdem die Kanaldike (Pd-Shihtdike) aus der Aufdampfrateund -zeit zu dPd = 7 nm berehnet.Mit Hilfe des Ein-Band-Modells des freien Elektronengases kann man annehmen,dass die relative Änderung der Ladungsträgerdihte proportional zur relativen Ände-rung des Kanalwiderstands ist:

△RDS

RDS
=

△n

n
(7.12)Aus der Modulation des Kanalwiderstands in Abbildung 7.17 kann man damit dieLadungsträgerkonzentration zu n = 2 · 1022 m−3 bestimmen. Dieser Wert ist in guterÜbereinstimmung mit dem Wert, den man bei Hall-E�ekt-Messungen an 7 nm Pd-Filmen �ndet.
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Kapitel 8ZusammenfassungIm Mittelpunkt dieser Arbeit stand die Frage nah einer möglihen Änderung des elek-tronishen Transports in einem Metall (Pd) in Kontakt mit einem magnetishen Halb-leiter oder - bei tiefen Temperaturen - Isolator. Dazu wurden dünne Pd-Shihten aufEuxSr1−xS hergestellt, harakterisiert und ihre elektronishen Transporteigenshaftenbei tiefen Temperaturen untersuht. Die Änderung der Konzentration x erlaubt hierbeidie Variation der magnetishen Eigenshaften des EuxSr1−xS Substrats in Kontakt mitPd. Sowohl die 50-nm diken EuxSr1−xS-Shihten auf Si(111)-Substraten als auh diedarau�olgende Pd-Shiht wurden durh Elektronenstrahlverdampfung im Ultrahoh-vakuum (UHV) hergestellt.Zunähst erfolgte eine Charakterisierung der EuxSr1−xS-Shihten für vershiedeneKonzentrationen x. Die Röntgenstrukturanalyse zeigt ein epitaktishes Wahstum derin [111℄-Rihtung bei Substrattemperaturen Ts = 820◦C wobei die Konzentrationsab-hängigkeit des Gitterparameteres a(x) dem Verhalten des Volumenmaterials entspriht.Die Bestimmung der magnetishen Eigenshaften erfolgte mittels Magnetisierungs- undSuszeptibilitätsmessungen. Die erhaltenen Kenngrössen Curietemperatur und Spingla-stemperatur sind in Übereinstimmung mit dem bekannten Phasendiagramm für dasVolumenmaterial.Die umfangreihe Charakterisierung der Pd-Shihten hinsihtlih ihrer strukturel-len, hemishen und elektronishen Eigenshaften erfolgte mit vershiedenen Methodenaus dem Bereih der Ober�ähenanalytik. Die Pd-Shihten wurden bei einer Sub-strattemperatur nahe Raumtemperatur aufgedampft und sind polykristallin mit einerTextur in [111℄-Rihtung, wobei für Shihtdiken dPd ≤5 nm kein Bragg-Re�ex mehrgefunden wird. Unklar ist, ob dies durh die geringe Shihtdike, d.h. Probenmenge,oder durh eine Änderung der Struktur oder Verbindungsbildung verursaht ist. DieAuger-Tiefenpro�lanalyse zeigt für dPd =7 nm eine Anreiherung von Shwefel an derPd-Ober�ähe, mögliherweise durh Di�usion von S aus der EuxSr1−xS-Shiht. Einemöglihe Reaktion zwishen Pd und der EuxSr1−xS-Shiht an der Grenz�ähe wirdauh durh UV-Photoemissionsmessungen belegt, die eine Änderung der Austrittsar-81



beit und stark erniedrigte elektronishe Zustandsdihte an der Fermikante im Vergleihmit dem Volumenmaterial zeigen. Ebenso gibt die Röntgen-Photoemission starke Hin-weise auf die Bildung einer Pd-S Verbindung. Die Strom-Spannungs-Kennlinien imTunnelbereih, aufgenommen mit einem Rastertunnelmikroskop, zeigen das Verhalteneines halbleitenden Materials mit einer Energielüke von 0.75 eV. Ein Tempern derShihten im UHV bewirkt die Bildung von Pd-Clustern auf der EuxSr1−xS-Shiht.Diese besitzen Eigenshaften in Übereinstimmung mit dem Volumenmaterial.Im Zentrum dieser Arbeit standen die Messungen des elektrishen Widerstands derPd-Shihten in Abhängigkeit der Temperatur und des Magnetfelds für vershiedeneShihtdiken dPd und Eu-Konzentrationen x. Für Shihtdiken dPd ≤ 14 nm zeigtder Widerstand bei tiefen Temperaturen ein Verhalten ∝ −lnT vermutlih aufgrundder, durh die geringe mittlere frei Weglänge l ≈ 2 nm, erhöhten Elektron-Elektron-Wehselwirkung. Diese Interpretation wird auh durh einen im gesamten Magnetfeld-bereih positiven Magnetowiderstand gestützt.Besonders interessant ist das Auftreten der Supraleitung für Shihtdiken dPd = 7nm. Dagegen wird für Pd-Shihten gleiher Dike auf Saphirsubstraten keine Supralei-tung beobahtet. Die Übergangstemperatur Tc beträgt für x = 0 (reines SrS) Tc = 0.9K und nimmt mit steigender Eu-Konzentration stetig ab. Unklar ist, ob die Abnahmevon Tc allein durh die mit x zunehmende Paarbrehung an der magnetishen Grenz-�ähe oder durh eine zunehmende Verunreinigung der Pd-Shiht mit Eu-Momentenverursaht wird. Für Letzteres konnten allerdings mittels der beshriebenen Charak-terisierungsmethoden keine Anzeihen gefunden werden. Aus dem Verlauf des oberenkritshen Magnetfelds Bc2(T ) wird eine Kohärenzlänge von ξ = 15.1 nm für x = 0bestimmt. Damit handelt es sih um einen Supraleiter im "dirty limit"(ℓ ≪ ξ). Umauszushlieÿen, dass die Supraleitung allein durh eine strukturelle Unordnung in dendünnen Shihten begünstigt wird, wurde eine Pd-Shiht bei 77 K aufgedampft. Ob-wohl dies zu einem merklihen Anstieg des Restwiderstands führte, blieb die Übergang-stemperatur unverändert.Ergänzende Messungen des Hall-E�ekts zeigen, dass in diesen Pd-Shihten Löher-leitung vorliegt. Dies ist auh im Einklang mit Experimenten zum elektrishen Feld-e�ekt. Diese zeigen eine Abnahme von Tc mit zunehmender positiver Gate-Spannung,bei welher die Majoritätsladungsträger (Löher) aus dem Leitungskanal (Pd-Shiht)herausgedrängt werden. Eine negative Gate-Spannung lässt Tc unverändert.O�en bleibt die Frage nah Zusammensetzung einer möglihen supraleitenden Pd-SVerbindung. Obwohl das Pd-S Phasendiagramm eine Reihe von stabilen Verbindungenaufweist, sind die elektronishen Transporteigenshaften dieser Materialien bisher nihtuntersuht worden.
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