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Kapitel 1

Einleitung

Seit den Arbeiten von Rolf Landauer war bekannt [1], dass es fundamentale
Unterschiede gibt zwischen elektrischem Transport durch einen makroskopi-
schen Leiter und durch einen Kontakt mit Abmessungen auf atomarer Skala,
einen sogenannten Punktkontakt. Wahrend der elektrische Gleichstromleit-
wert G in einem makroskopischen Leiter an jedem Punkt durch den jeweiligen
lokalen spezifischen Widerstand bestimmt wird, findet man in Proben, de-
ren Abmessungen kleiner als die Phasenkohérenzléinge der Elektronen sind,
nicht-lokales Verhalten. Verkleinert man den Kontaktdurchmesser auf die
GroBenordnung der Fermi-Wellenldnge Ar, die in Metallen typischerweise ei-
nige A betrigt [2], so kénnen in einem Nanokontakt nur bestimmte Moden
propagieren, dhnlich wie elektromagnetische Moden in einem Wellenleiter.
Dies fiithrt zur Quantisierung des Leitwerts [3]. In solchen Kontakten gilt
dann nicht mehr das Ohmsche Gesetz, und der Leitwert ist nicht mehr durch
G = A/pl gegeben, wobei p der spezifische Widerstand des Materials ist.
Diese Quanteneigenschaften im elektronischen Transport konnten 1988 von
van Wees et al. und Wharam et al. erstmals in GaAs-AlGaAs-Halbleiter-
Heterostrukturen beobachtet werden [4, 5]. Mit der zwischen den aufgedampf-
ten Goldelektroden und dem GaAs-Substrat angelegten Gatespannung lasst
sich das zweidimensionale Elektronengas (2DEG) in der AlGaAs-Schicht so
verdndern, dass es ab einem gewissen Wert aufgrund des Feldeffekts unter-
halb der Elektroden verarmt und somit nur noch ein enger Kontakt zwi-
schen Source- und Drain-Elektrode iibrig bleibt. Das 2DEG hat wegen sei-
ner kleinen Ladungstrigerkonzentration eine grofe Fermi-Wellenldnge. Durch
Streufelder am Rand des Kontakts verringert sich der Querschnitt des Kon-
takts, bis er mit A\p vergleichbar ist. In diesem Bereich kann man dann durch
Veranderung der Gatespannung Plateaus im Leitwert beobachten, die re-
gelméBig im Abstand AG = 2¢2/h auftreten.

Zur gleichen Zeit wurde das 1982 vorgestellte Rastertunnelmikroskop (STM
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Kapitel 1: Einleitung

= “scanning tunneling microscope”[6]) erstmals zur Erzeugung eines Nano-
kontakts verwendet [7]. Beim Zusammenfiihren von Spitze und Probe erhoht
sich der gemessene Strom sprunghaft, was den Ubergang von Tunnelkon-
takt zu metallischem Kontakt kennzeichnet. Diese Methode verbreitete sich
schnell und zog zahlreiche Untersuchungen an verschiedenen Elementen nach
sich [8, 9, 10, 11].

Parallel dazu wurde eine weitere Methode zur Herstellung von Nanokontak-
ten entwickelt, die auf einer Idee von J. Moreland und J. W. Ekin basiert
[12]. Dazu wurden Nb-Sn-Drihte auf ein biegsames Substrat geklebt und mit
einer Sollbruchstelle markiert. Mittels Biegen des Substrats brach der Draht
an der Kerbe auseinander, wodurch dhnlich wie beim Rastertunnelmikroskop
kontrollierte Ubergéinge zwischen Tunnelkontakt und metallischem Kontakt
erzeugt werden konnten. Das Verfahren wurde spéter noch weiter verfeinert
[13] und ist heute unter der Bezeichnung “mechanisch kontrollierte Bruch-
kontakte” (MCBJ = “mechanically controlled break junctions”) bekannt.
Auch diese Methode wird heute gleichermaflen fiir die Untersuchung des ein-
dimensionalen Transports verwendet. Mittels Elektronenstrahl-Lithographie
lassen sich kleine Nanobriicken der Breite 100 nm strukturieren, die im Be-
reich weniger um freitragend sind. Dies sorgt fiir eine verbesserte Stabilitét
der Briicken. Der Nanokontakt wird dabei wie bei den “makroskopischen
MCBJ durch Biegen des Substrats erzeugt, wobei die Nanobriicke durch-
bricht.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Nanokontakten ist die Elektromi-
gration, bei der ein Leiter an einer bestimmten Stelle ausgediinnt wird [14].
Dies geschieht dadurch, dass in einem stromdurchflossenen elektrischen Leiter
die Atomriimpfe durch das elektrische Feld oder durch den Impulsiibertrag
der Elektronen in eine Richtung diffundieren. An der entstehenden Inhomoge-
nitdt kann der Leiter durchbrennen, wodurch ein Nanokontakt, also ein sehr
enger Ubergang entsteht. Dabei sinkt der Leitwert erst kontinuierlich und
zeigt dann Spriinge der GréBenordnung AG = 2¢?/h. Die dabei entstehenden
Nanokontakte sind sehr stabil, was eine wichtige Voraussetzung dafiir ist, den
elektrischen Transport durch einzelne Molekiile zu untersuchen, wenn diese
kontrolliert zwischen beide Kontakte gebracht werden kénnen [15, 16, 17, 18].
Der Prozess der Elektromigration ist natiirlich nicht reversibel, d.h. ein Um-
polen der angelegten Spannung fiillt die ausgediinnte Stelle nicht wieder auf.

Sowohl an STM-Nanokontakten als auch an Bruchkontakten wurden seit-
her zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt. Jedoch beschrénkten sich die
Messungen bisher auf Elemente mit teilweise gefiillten s- (K, Cu, Zn, Au),
p- (Al) oder d-Béandern (Fe, Co, Ni, Pt). Sowohl experimentelle als auch
theoretische Arbeiten an Elementen mit besetzten 4 f-Orbitalen in der Va-
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lenzschale, den Seltenen Erden, wurden bislang kaum erstellt. Erste Messun-
gen wurden 2011 von Miiller et al. an Dysprosium durchgefiihrt, wobei dort
das Hauptaugenmerk auf die magnetostriktiven Eigenschaften von Dy gelegt
wurde [19]. Aufgrund des sehr grofien Magnetostriktionskoeffizienten A von
Dy-Polykristallen mit

AL  L(M,)— L(0)
L L(0)
wobei L(M;) und L(0) die Probenlidnge bei der Séttigungsmagnetisierung
M, bzw. im entmagnetisierten Zustand ist, konnten Nanokontakte durch ein
variables, dufleres Magnetfeld geschaltet werden, wobei durch die Anisotro-
pie der Magnetostriktion das Schaltverhalten auch von der Orientierung der
Magnetfeldrichtung beziiglich der Drahtachse abhéngt. Weiterhin zeigte sich,
dass sich die Kontaktform bei Kaltverformung im Magnetfeld aufgrund der
Magnetostriktion dndert [20].

A= ~ 1077 (1.1)

Die Seltenen Erden sind wegen ihrer magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften interessant. Die 4 f-Orbitale sind in der Regel sehr stark lokalisiert
im Vergleich zu den Ladungstrégern im Leitungsband. Deshalb wird der Ma-
gnetismus hauptséchlich von den 4 f-Zusténden bestimmt. Wegen der anstei-
genden Besetzung der 4f-Schale von Cer (4f') bis Lutetium (4f%) nimmt
die Abschirmung des Kernpotentials zu, weshalb Cer als erstes Element in
der Reihe der Lanthaniden das am stérksten delokalisierte 4 f-Orbital besitzt.
Dadurch ist der energetische Abstand zwischen dem 4 f-Niveau und dem Lei-
tungsband hier am geringsten [21].

Die hier vorgelegte Arbeit widmet sich der Untersuchung von mechanisch
kontrollierten Bruchkontakten mit Elementen aus der Reihe der Seltenen
Erden, die von einem metallischen Kontakt zu einem Tunnelkontakt {iberge-
hen konnen. Zur Untersuchung wurden drei Elemente ausgewihlt: Cer (Ce)
steht am Anfang der Lanthaniden und besitzt ein 4 f-Elektron; mit sieben
4f-Elektronen ist in Gadolinium (Gd) aufgrund der halb gefiillten Schale
der Bahndrehimpuls L = 0, der Spin ist dafiir maximal [22]. Des Weiteren
wurde das frither bereits untersuchte Dysprosium (Dy) ausgewahlt [19, 20],
da es mit neun 4 f-Elektronen einen recht starken Bahndrehimpuls besitzt.
Sowohl Gadolinium als auch Dysprosium sind bei tiefen Temperaturen fer-
romagnetisch [23], wohingegen bei den untersuchten Cer-Proben die magne-
tische Struktur nicht genau bekannt ist. Hier bildet sich eine Mischphase
aus nicht-magnetischen fcc-Bereichen und magnetischen dhep-Bereichen aus.
Des Weiteren wurden Referenzmessungen an Yttrium (Y) durchgefiihrt, das
auch bei tiefen Temperaturen unmagnetisch ist. Somit lésst sich ein mogli-

3



Kapitel 1: Einleitung

cher Einfluss von magnetischer Ordnung auf das Verhalten des Leitwerts von
Nanokontakten analysieren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 gibt eine kurze Einfithrung in die
theoretische Behandlung eines Nanokontakts, der durch einen eindimensio-
nalen Leiter approximiert werden kann. In Kapitel 3 werden sowohl der ver-
wendete Messaufbau und das Messprinzip als auch die Probenherstellung mit
Charakterisierungsmessungen vorgestellt. Die Transportmessungen durch die
hergestellten Nanokontakte sind Thema von Kapitel 4. Die Messungen an den
verschiedenen Elementen sind in einzelne Unterkapitel aufgegliedert. In Ka-
pitel 5 folgt ein Vergleich der Messergebnisse, wobei sowohl Gemeinsamkeiten
als auch Unterschiede zwischen den Elementen verdeutlicht und erklart wer-
den sollen. Die Arbeit schliefit in Kapitel 6 mit einer Zusammenfassung der
Messergebnisse und Analysen.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Theorie des eindimensionalen Transports:
Metallische Kontakte

Der elektrische Transport in makroskopischen Leitern, z.B. in stromfiihren-
den Kabeln, ist durch das Ohmsche Gesetz I = GG - U gegeben. Der Leitwert
G wird durch die Leitfihigkeit o und die Abmessungen des Leiters (Quer-
schnittsfliche A und Lénge [) bestimmt:

G- U? (2.1)

Reduziert man die Abmessungen um mehrere Groflenordnungen, verliert die-
se Beziehung ihre Giiltigkeit, sobald die Dimension des Leiters vergleichbar
wird mit der mittleren freien Weglénge A. In solchen, sogenannten mesoskopi-
schen Systemen spielt somit die Phasenkohérenz eine wichtige Rolle. In einem
einfachen Modell wird ein atomarer Kontakt durch einen eindimensionalen
Leiter approximiert, bei dem sowohl A als auch die Phasenkohérenzléinge L,
grofer als die Léange [ des Kontakts sind. Dieses Modell fiir einen Kontakt im
ballistischen Regime wurde erstmals von Yu. V. Sharvin vorgeschlagen [24].
Dabei werden Streuzentren im Kontaktbereich vernachléssigt (siehe Abbil-
dung 2.1).
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Abbildung 2.1: Eindimensionaler Transport im ballistischen Regime: Beim Durch-
queren des Kontaktbereichs finden keine Streuvorgénge statt.

Der Transport durch einen perfekten Leiter mit einer Mode (Transmission
T = 1) wird im Modell freier und unabhéngiger, d.h. nicht miteinander
wechselwirkender Elektronen durch

1= 3" ol fu(By) — fr(Br) (2.2)

beschrieben, wobei {iber alle Impulszustinde mit der Geschwindigkeit vy
und Spinzusténde o summiert wird [3]. f;, und fr bezeichnen die Fermi-

Verteilungen der beiden Teilchenreservoire. Mit der eindimensionalen Zu-
standsdichte D'(E) ~ 1/v'E ergibt dies

_26

I'= [ dB(fL(E) — fr(E)) (2.3)

unter Beriicksichtigung des Faktors 2 fiir die Spinentartung. Bei tiefen Tem-
peraturen kg1 < Ep lisst sich die Fermi-Verteilung nédherungsweise durch
eine Stufenfunktion beschreiben, sodass bei angelegter Spannung U wegen
der gegenseitigen Verschiebung der Fermi-Funktionen um eU das Integral
nur im Bereich Er — eU/2 < F < Er + eU/2 von 0 verschieden ist. Damit
ergibt sich fiir einen perfekten Leiter

Damit ist der Leitwert G = I/U in Einheiten des Leitwertquants Gy, =
2¢%/h quantisiert. In der Realitit werden die einfallenden Wellen am Kontakt
jedoch gestreut. Diese Prozesse werden durch die Streumatrix

a a 7
5 S11 S121) _ t
S - ~ N — ~t
S91 S22 r

6

>



Kapitel 2.2: Kontakte im Tunnelbereich

beschrieben, wobei die Riickstreuung von Mode m in Mode n durch die Ma-
trixelemente 7, bzw. 7/ und die Transmission entsprechend durch t,,, bzw.
t . gegeben ist [3]. Die gesamte Transmissionswahrscheinlichkeit ist damit
Ty = Ty = Sp(f*f). Die Eigenvektoren von #'7# und 't beschreiben die
Transportkanéle, mit denen man den Transport durch den Leiter charakte-
risiert. Die zugehorigen Eigenwerte 7; sind die Transmissionskoeffizienten fiir
jede Mode i. Dabei werden die Kaniile als ein Ensemble nicht-gekoppelter
Kanile behandelt, wobei fiir alle 0 < 7; < 1 gilt. Durch Summation iiber alle
Kanile bekommt man den Leitwert

262 &
G = T lz:; T; (2'5)
Mit
2¢? 1
Go=3" = 20060 (2:6)

bezeichnet man das Leitwertquant, das ein Ma8 fiir die Anderung des Leit-
werts im quantifizierten Bereich ist. Das Leitwertquant trat erstmalig bei der
Messung des Quantenhalleffekts auf [25]. Dort wurden Plateaus im Querwi-
derstand Rz,, beobachtet, deren reziproken Werte Vielfachen des Leitwert-
quants entsprachen. Die Genauigkeit dieser Widerstandsmessungen liegt heu-
te bei 1079, Deshalb wird dies u.a. als Eichnormal fiir Widerstinde verwen-
det. Die verschiedenen 7; lassen sich durch Messungen an Bruchkontakten mit
supraleitenden Elektroden und Ausnutzung von multipler Andreev-Reflexion
ermitteln [26].

2.2 Kontakte im Tunnelbereich

Ebenso wie ein STM bietet die Methode der Bruchkontakte die Moglichkeit,
einen Kontakt annidhernd reversibel von einem metallischen (geschlossenen)
zu einem Tunnelkontakt (geoffneter Kontakt) zu schalten, wohingegen ande-
re Prozesse wie z.B. die Elektromigration irreversibel sind.

Zur quantitativen Beschreibung eines Tunnelkontakts ist es wichtig, neben
der angelegten Spannung und dem gemessenen Strom auch den Abstand zwi-
schen den beiden Elektroden (bzw. im Falle des Rastertunnelmikroskops den
Abstand zwischen Spitze und Probe) zu kennen. Fiir das STM basieren erste
Berechnungen auf der Arbeit von Tersoff und Hamann [27]. Dabei wurde ein
Modell von Bardeen [28] unter vereinfachenden Annahmen (einer einatomi-
gen Spitze mit s-Wellencharakter) weiterentwickelt.
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Kapitel 2: Grundlagen

Fiir STM und MCBJ ergibt sich ndherungsweise eine exponentielle Abhéngig-
keit des Tunnelstroms I vom Abstand Az der Elektroden:

Ip =GV ~exp (—%) (2.7)
wobei & = h/2y/2m.® die charakteristische Tunnelléinge genannt wird und
m. die Masse der Elektronen ist. Die Materialabhéngigkeit geht in die Aus-
trittsarbeit ® ein, die zusétzlich von der Umgebung abhéingt, wie spéter in
Abschnitt 3.3 genauer beschrieben wird.

Bei den Messungen mit MCBJ wird der Abstand Ax zwischen den Elektro-
den {iber die Biegung des Substrats durch den mechanischen Vortrieb eines
Stempels in Kombination mit einem Piezoelement gesteuert, der von einer
Seite gegen das Substrat driickt. Uber die Steuerung dieses Stempels kann
man nun Az und damit die Stiarke des Tunnelstroms kontrollieren. Aus dem
Verlauf des Tunnelstroms erhédlt man somit den Zusammenhang zwischen
Vorschub des Stempels, d.h. der angelegten Piezospannung Up;.,, und der
Abstandsdnderung Az. Diese Umrechnung wird in Abschnitt 3.3 im Detail
vorgestellt.

2.3 Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte

//

Abbildung 2.2: Schematische Skizze des Messprinzips der mechanisch kontrollierten
Bruchkontakte

Zur Herstellung mechanisch kontrollierter Bruchkontakte (MCBJ) wird eine
Probe in einen 3-Punkt-Biegemechanismus eingebaut. Das Probensubstrat
ist an den Seiten eingespannt und wird in der Mitte durchgebogen, indem
man einen Stempel von unten auf der Hohe der Sollbruchstelle gegen das Sub-
strat driickt [29]. In Abbildung 2.2 ist der Aufbau skizziert. Meistens werden
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Kapitel 2.3: Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte

die Messungen im Vakuum oder im Heliumbad durchgefiihrt, da man da-
durch beim Brechen der Probe saubere Kontaktflachen bekommt, d.h. man
vermeidet Oxidation und Verunreinigungen wie z.B. Adsorbate.

Durch die Steuerung des Stempels ist es moglich, den Kontakt viele Male
nacheinander zu 6ffnen und zu schliefen. Dabei &ndert sich die Kontakt-
form, d.h. die Kontaktfliche wird beim Brechen immer kleiner, bis am Ende
der Strom nur noch durch wenige Atome flieBen kann. Im Idealfall reiflen
diese Kontakte durch Kaltverformung nach und nach auseinander, bis dann
nur noch ein einzelner, atomarer Kontakt iibrig bleibt. Die Form einer Bruch-
kante ist im allgemeinen nicht glatt, sodass nur an einer Stelle wenige Atome
etwas vorstehen, die dann fiir das charakteristische Verhalten des eindimen-
sionalen Transports sorgen, wie in Abbildung 2.3 veranschaulicht ist.

.

-‘ ./
L

.A
Tt ¢

A
TeL

S AA R E R
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Abbildung 2.3: Veranschaulichung eines idealisierten atomaren Kontakts aus ein-
kristallinen Elektroden

Zusétzlich zur Leitwertmessung in Abhéngigkeit des Elektrodenabstands hat
man auch die Moglichkeit, spannungsabhéngige Transportmessungen bei fes-
tem Elektrodenabstand durchzufiihren. Sowohl bei einem metallischen Kon-
takt als auch bei einem Tunnelkontakt kann man mittels /(U )-Kennlinien
versuchen, elektronische Anregungen im Material zu detektieren. Dazu fiithrt
man, ausgehend von einem komplett gedffneten Kontakt, die Elektroden
langsam zusammen. Bei geniigend kleinem Abstand setzt der exponentiel-
le Anstieg des Tunnelstroms ein. Ist der gewiinschte Abstand erreicht, hélt
man die Position konstant und variiert anschlieSend die Spannung. Der Ver-
lauf des Tunnelstroms in Abhéngigkeit von der Spannung wird durch die
Formel fiir das direkte Tunneln bei kleinen Spannungen beschrieben:
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20x+/2m.(Vy — eU
I o< Uexp (— ’ mh( - )> (2.8)
Darin ist Ax der Abstand und Vj — eU die bei angelegter Spannung U redu-
zierte Tunnelbarriere. Fiir hohere Spannungen miissen Feldemissionseffekte
beriicksichtigt werden, was zu einem leicht veranderten I(U)-Verlauf fiihrt,
dem sogenannten Fowler-Nordheim-Tunneln [30].

Diese Kennlinien kann man auch mit einem Rastertunnelmikroskop aufneh-
men. Im Tunnelbereich hélt man dazu einfach die z-Position der Spitze kon-
stant und variiert die Spannung. Fiir einen metallischen Kontakt rammt man
die Spitze in die Probe hinein und hat dadurch einen um mehrere Grofien-
ordnungen kleineren Widerstand [7]. Prinzipiell ermoglicht es der Aufbau
eines STM, abwechselnd einen Tunnelkontakt und einen metallischen Kon-
takt herzustellen, indem man die Spitze immer wieder in die Probe rammt
und dann zuriickzieht. Jedoch ist das STM eher fiir laterale Messungen ge-
dacht, z.B. topographische Untersuchungen. Um eine umfangreiche Statistik
zu bekommen, werden Messungen oft mehrere tausend Mal wiederholt, wofiir
die MCBJ am besten geeignet sind. Bei beiden Messmethoden ist die Kon-
taktkonfiguration nicht bekannt.

10



Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel werden sowohl die Préparation der verwendeten Proben
als auch der experimentelle Messaufbau beschrieben. Auflerdem werden die
physikalischen Eigenschaften der untersuchten Elemente Gadolinium, Dys-
prosium und Cer sowie Yttrium dargestellt und die entsprechenden Proben
charakterisiert.

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Substrate und Belackung

Als Substrat wurde eine Phosphorbronzelegierung gewéhlt. Diese hat einer-
seits eine fiir die Methode der Bruchkontakte geeignete Steifigkeit als auch
eine recht gute Warmeleitfahigkeit, wodurch sichergestellt wird, dass die Pro-
ben thermisch gut an das Heliumbad angekoppelt sind. Um elektrischen Kon-
takt der Probe zum Messaufbau zu vermeiden, wurden die Substrate mit dem
nicht-lichtempfindlichen Photolack Durimide 115A von Fujifilm iiberzogen.
Der Lack wurde mit einem Spincoater (Modell DELTA 6RC) von SUSS Mi-
croTec auf das Substrat geschleudert. Laut Herstellerangaben ergab sich fiir
die gewihlten Belackungsparameter (300 U/min fiir 30 s und 5000 U/min fir
60s) eine Schichtdicke von ca. 2,5 um.

Ausbackprozess

Nach dem Belacken musste der Lack noch ausgebacken werden, um die not-
wendige Hérte zu bekommen. Dazu wurde ein Ofen (Modell VT 6060 P) von
Heraeus verwendet, der luftdicht ist und sowohl evakuiert als auch mit reinem
Stickstoffgas geflutet werden kann. Die belackten Substrate wurden in den auf
120°C vorgeheizten Ofen gebracht. Nach ca. 5 Spiilvorgdngen mit frischem
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Stickstoff begann der eigentliche Ausbackprozess. Dazu wurde der Ofen kon-
tinuierlich mit einer Rate von 5 °C/min bis auf 400 °C hochgeheizt. Aufgrund
der Druckzunahme des Stickstoffs musste beachtet werden, dass der Ofen
beim letzten Spiilvorgang nur bis zu einem Druck von etwa 500 mbar befiillt
wurde. Erst beim Erreichen der Endtemperatur konnte der Druck auf 1 atm
erhoht werden. Nach dem Hochheizen musste die Temperatur fiir 30 min bei
400 °C stabil gehalten werden, bevor der Abkiihlvorgang bis auf 120 °C be-
gann. Auch dieser wurde mit einer Rate von 5 °C/min durchgefiihrt. Danach
konnten die Substrate mit einer Schlagschere auf die gewiinschte Gréfie von
10,5mm x 5,5 mm zugeschnitten werden.

3.1.2 Probenkontaktierung

Die verwendeten Probendréihte hatten einen Querschnitt von 0,3 mm x 0,3 mm.
Dies wurde mit einer Diamantdrahtsége erreicht, wodurch auch sichergestellt
war, dass die Schnittkanten parallel zueinander waren. Die Lénge war je nach
Schnittrichtung variabel. Die letztendlich zur Kontaktierung ausgewéhlten
Dréahte wurden auf eine Lénge von etwa 6 —8 mm gekiirzt, wofiir ein Skalpell
ausreichend war, da Cer, Dysprosium, Gadolinium und Yttrium in polykris-
talliner Form recht weich sind.

Die Driahte wurden mit dem isolierenden Klebstoff IMI Varnish 7031 auf
die belackten Substrate aufgeklebt. Fiir die elektrische Kontaktierung der
Zuleitungen fiir die Vierpunktmessung wurden polyamidbeschichtete Kup-
ferdrihte der Dicke 100 pum verwendet, an deren Enden die Isolierung me-
chanisch mit einem Skalpell abgekratzt wurde. Die Kupferzuleitungen wur-
den mit dem Epoxyklebstoff H20E von Epo-Tek auf die Probe geklebt. Die
Kontaktpunkte waren dabei moglichst weit auflen, jedoch sollten sie keinen
direkten Kontakt miteinander haben. Der Epoxyklebstoff wurde dann geméf
den Herstellerangaben bei 120 °C ca. 20 min lang ausgebacken. Danach waren
die Zuleitungsdriahte mechanisch stabil mit dem Probendraht verbunden.
Fiir eine stabile Fixierung der Probe auf das Substrat wurden beide En-
den des Drahtes mit einem kleinen Tropfen des Epoxyklebstoffs Stycast 2850
FT von Emerson & Cumming bedeckt. Dabei war zu beachten, dass die
Stycast-Mischung anfangs sehr fliissig war. Erst nach einer Wartezeit von
etwa 3 Stunden wurde eine ausreichende Zahfliissigkeit erreicht, wodurch si-
chergestellt wurde, dass die beiden Klebepunkte nicht ineinander laufen. Fiir
Dysprosium, Gadolinium und Yttrium wurden die Zuleitungskontakte mit
Stycast tiberdeckt. In Abbildung 3.1 (links) ist beispielhaft eine kontaktierte
Gd-Probe dargestellt.
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Kapitel 3.1: Probenherstellung

Abbildung 3.1: Verdeutlichung der Probenkontaktierung: Im linken Bild ist eine
Gadolinium-Probe dargestellt. Ebenso wie bei Dysprosium oder Yttrium werden
die elektrischen Kontaktstellen von den Stycastklebestellen bedeckt. Das rech-
te Bild zeigt eine Cer-Probe. Hier ist es zwingend notwendig, dass die H20E-
Kontaktstellen nicht bedeckt werden.

Bei Cer wurde oft beobachtet, dass beim Abkiihlen der Probe im Kryostat bei
Temperaturen zwischen 70—100 K der elektrische Kontakt verloren ging. Dies
lag vermutlich an dem in Cer beobachteten strukturellen Phaseniibergang
von einer hexagonalen (dhcp) zu einer kubisch-flichenzentrierten Struktur
(fce) [23], der beim Abkiihlen bei etwa 120 K beginnt, wie spéter in Abschnitt
3.4.3 zu sehen sein wird. Dieser Phaseniibergang kann zu mechanischen Span-
nungen fithren, wodurch der elektrische Kontakt verloren ging. Deshalb war
es notwendig, bei der Kontaktierung von Cer die Stycastklebepunkte von den
elektrischen Kontaktstellen zu trennen (siche Abbildung 3.1 rechts).

Diese Stycastklebestellen wurden bei 65 °C 2 Stunden lang ausgebacken und
erreichten dadurch eine ausreichende Festigkeit, sodass die kontaktierte Pro-
be stabil in den Probenhalter eingebaut werden konnte. Vor dem Einbauen
wurde noch mit einem Skalpell eine kleine Kerbe als Sollbruchstelle in die
Mitte der Probe geschnitten.

Charakterisierung der Bruchstelle

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie die Kontaktflichen einer ge-
brochenen MCBJ-Probe aussehen, wurden an Cer- bzw. Gadolinium-Proben
Bilder mit einem Rasterelektronenmikroskop (ZEISS LEO SUPRA 55VP)
erstellt!. In Abbildung 3.2 sind die Aufnahmen an Cer dargestellt. Zuerst
wurde eine Probe untersucht, die bei Raumtemperatur an Luft gebrochen
wurde (3.2a). Es zeigte sich jedoch, dass der Kontakt aufgrund der Dukti-

'Fiir die Durchfiihrung der REM-Untersuchungen danke ich Stefan Kiihn vom Labo-
ratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) am KIT.
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litdt von Cer nicht komplett gedffnet wurde (1). Daraus wurde klar, dass
man die Proben zum Brechen erst abkiihlen muss. Deshalb wurde eine wei-
tere Probe bei 77 K gebrochen. Abbildung 3.2b zeigt eine Bruchflache in der
Aufsicht. Dies war moglich, weil die beiden Hélften der Probe etwa 200 pm
voneinander getrennt waren. Man sieht, dass der obere Bereich relativ glatt
ist (2), da hier die Sollbruchstelle mit einem Skalpell eingeritzt wurde. Im
unteren Teil wurde die Probe tatséchlich gebrochen. Jedoch sieht man meh-
rere hervorstehende Bereiche (3 und 4), weswegen man nicht eindeutig sagen
kann, an welcher Stelle sich der Kontakt getffnet hat.

Abbildung 3.3 zeigt entsprechende Aufnahmen an Gadolinium, wobei ei-
ne Probe bei Raumtemperatur (a) und eine zweite bei 77K (b) gebrochen
wurde. Man erkennt, dass der mit dem Skalpell eingeritzte Teil (5) leicht
auseinanderbrach. Jedoch zeigt sich hier die dendritenartige Textur des Gd-
Polykristalls (6). Im abgekiihlten Zustand ist Gadolinium aber deutlich spro-
der, weswegen man dadurch eine relativ glatte Bruchflache erhélt (7). Weitere
Bilder von Dysprosium-Kontakten sowie eine Beschreibung des verwendeten
Biegemechanismus fiir die REM-Aufnahmen sind in Ref. [31] enthalten.
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Kapitel 3.1: Probenherstellung

Abbildung 3.2: REM-Aufnahmen von Ce-Proben, die bei Raumtemperatur (a)
bzw. bei 77K (b) gebrochen wurden
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Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen von Gd-Proben, die bei Raumtemperatur (a)
bzw. bei 77K (b) gebrochen wurden

3.2 Messaufbau

Die in dieser Arbeit vorgestellten Bruchkontaktmessungen wurden samtlich
bei tiefen Temperaturen durchgefiithrt. Dazu wurde ein Heliumbadkryostat
von CryoVac verwendet. Die Temperatur wihrend den Messungen lag somit
konstant bei 4,2 K und wurde iiber ein Cernox-Thermometer (Modell 1050
SD) von Lake Shore bestimmt. Dieses ist direkt an den Probenhalter geklebt
und hat somit eine gute thermische Ankopplung.
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Der Kryostat war so konzipiert, dass man den Probenstab selbst dann heraus-
nehmen konnte, wenn der Kryostat abgekiihlt war. Um thermische Einfliisse
durch den Probenstab zu minimieren, wurden fiir die Zuleitungen Manga-
nindréhte verwendet, die zum einen eine schlechte Warmeleitfahigkeit, zum
anderen aber einen hohen Zuleitungswiderstand hatten. Fiir Messungen im
Magnetfeld war ein Helmholtz-Spulenpaar vorhanden, mit dem Magnetfelder
bis zu knapp 2T einstellbar waren. Fiir dessen elektrische Versorgung wurde
ein Magnetnetzteil (Modell EA-PS 7016-40A) der Firma EA Elektroauto-
matik verwendet, das iiber eine Datenerfassungskarte (Modell NI PCI-6221
(37-pin)) der Firma National Instruments gesteuert wurde.

3.2.1 Probenstab

Abbildung 3.4: Im linken Bild ist der verwendete Probenstab mit Thermometer
(A), Messingzylinder mit Fithrung fiir Piezo (B), Spangen fiir Probenhalterung
(C) und Welle (D) abgebildet. Rechts sieht man eine darin eingebaute Probe (E).

Der Probenstab ist ca. 1,40 m lang und hat am oberen Ende Anschliisse fiir
elektrische Leitungen bzw. fiir ein mechanisches Getriebe zur Steuerung des
Stempels (vgl. [31]). Der untere Teil des Probenstabs besteht aus Kupfer und
ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Man erkennt das aufgeklebte Thermometer (A)
und einen aufgeschraubten Zylinder aus Messing (B). Darin befindet sich eine
durchgéngige Bohrung, die als Fiihrung fiir den Stempel dient. Darauf sind
zwei Messingspangen (C) befestigt, zwischen denen die kontaktierte Probe
(E) eingeschraubt ist. Der Vortrieb des Stempels wird iiber ein Innengewin-
de (Stellgewinde) erreicht. Der Stempel ist {iber eine Welle (D) mit einem
Planetengetriebe (Modell 22/2 mit einer Ubersetzung von 3088:1) der Firma
Faulhaber Antriebssysteme verbunden. Das Getriebe wird von einem Gleich-
strommotor (Modell 2233T012S mit Encoder 20B22) angetrieben, der von
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einem Kontrollgerédt der Serie MCDC 3006S gesteuert wird. Sowohl der Mo-
tor als auch das Steuerungsgerit sind ebenfalls von der Firma Faulhaber.

Der Vortrieb des Motors dient zur Vorjustage und ldsst eine genaue und
kontrollierte Druckénderung auf das Substrat nicht zu. Daher wurde zwi-
schen der Welle und der Probe ein kleiner Piezo eingeklemmt, der durch das
Fithrungsloch exakt auf die Mitte der Probe zielt. Bei dem Piezo handelt es
sich um einen Stapelpiezo (Modell P-882.31) der Firma Physik Instrumente
(PI) mit einem Nominalstellweg von bis zu 11 pm bei maximal 100V, der
sich jedoch bei 4,2 K auf etwa ein Zehntel reduziert.

Auf den Piezo wurde eine kleine Keramikkugel (ZrO) geklebt, um den me-
chanischen Druck prézise an einer Stelle auf das Substrat zu iibertragen.
Idealerweise wird die Probe so eingeschraubt, dass die Sollbruchstelle genau
auf Hohe des Piezos bzw. der Keramikkugel liegt.

Die Motorsteuerung erfolgt iiber eine serielle Schnittstelle des Messrechners,
auf die mit einem selbst programmierten Messprogramm? (Labview von Na-
tional Instruments) zugegriffen wird.

3.2.2 Messgerite

Fiir die Messung des an der Probe abfallenden Widerstands wurde der beste-
hende Aufbau leicht verdndert. Bei bisherigen Messungen wurde der Probe
ein konstanter Gleichstrom aufgepréigt und die an der Probe abfallende Span-
nung gemessen [31]. Dies fiihrt allerdings bei geoffnetem Kontakt zu einem
sehr groflen Spannungsabfall und somit zu sehr grofien elektrischen Feldgra-
dienten.

Um dies zu vermeiden, wurde die Stromquelle durch eine Spannungsquel-
le (Modell 6487 Picoammeter/Voltage Source) der Firma Keithley Instru-
ments ersetzt. Dieses Geriét liefert eine konstante Gleichspannung U, und
kann gleichzeitig die Starke des elektrischen Stroms I bestimmen, der durch
die Probe fliefit. Im verwendeten Spannungsbereich von £10V liefert die
Spannungsquelle eine relative Auflésung bis zu AU/U = 1072, d.h. die mi-
nimale Schrittweite betragt 0,2mV. Gleichzeitig erreicht man mit dem typi-
schen Strombereich von bis zu 200 pA eine Auflésung von 1 nA.

Wie bereits beschrieben, sind die Zuleitungen zur Probe hochohmig (= 300 Q).
Dies erfordert zur genauen Bestimmung des Leitwerts eine Vierpunktmes-
sung, d.h. es muss die Spannung gemessen werden, die direkt an der Probe
abfillt. Dafiir wurde ein Nanovoltmeter (Modell 2182A Nanovoltmeter) eben-

?Weiterentwicklung eines Programms von R. Montbrun
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falls von Keithley Instruments benutzt. In einem Messbereich von 100 mV
kann man die Spannung bis auf etwa 1 uV genau bestimmen.

Die Steuerung des Piezos erfolgte iiber eine digitale Steuerungseinheit (Mo-
dell E517.00 Digital Operation Module) und einen Hochleistungsverstérker
(Modell E508.00 HVPZT-Amplifier) der Firma Physik Instrumente. Sowohl
die verwendeten Geréite von Keithley Instruments als auch die Piezosteue-
rungseinheit wurden iiber eine GPIB-Schnittstelle (IEEE-488.2) durch das
Messprogramm angesteuert. Die Auslesezeit der GPIB-Schnittstelle liegt bei
etwa 50ms und wird durch die Ansteuerung mehrerer Gerite und interne
NPLC-Filter (“number of power line cycles”) noch weiter vergréfert, sodass
die Zeitdauer zwischen der Erfassung zweier Datenpunkte im Mittel bei etwa
175 ms lag. Die Temperatur wurde von einem Temperatur-Controller (Modell
LTC-21) der Firma Neocera gemessen.

3.3 Messprinzip

Bei einer angelegten Gleichspannung von Uy = 10mV wurde die komplett
geschlossene Probe, die typischerweise einen Widerstand von wenigen Ohm
hat, von einem Strom I durchflossen. Der Leitwert G ergab sich mit der an
der Probe abfallenden Spannung Up,.q. aus

1

UProbe

G (3.1)
In dieser Arbeit wird der Leitwert immer in Vielfachen des Leitwertquants
Gy = 2¢*/h dargestellt. Eine neu eingebaute, nicht gebrochene Probe hatte
iiblicherweise einen Leitwert von mehreren tausend G .

Voreinstellung der Messvorrichtung

Bevor die Probe mit dem Piezo kontrolliert gebrochen werden konnte, musste
der Stempel in eine giinstige Position gebracht werden, damit der Stellweg des
Piezos ausreicht, um die Probe komplett zu brechen. Dazu wurde der Stempel
durch den Vortrieb des Motors langsam gegen das Substrat gedriickt, sodass
sich dieses durchbog, und die Probe an der Sollbruchstelle begann auseinan-
der zu brechen, was sich in einem starken Abfall des Leitwerts manifestierte.
Aufgrund der grofien Ubersetzung des Getriebes kann dies bei einer neu ein-
gebauten Probe mehr als 60 min dauern, je nachdem wie fest die Probe in
die Messingspangen eingeschraubt wurde. Als Abbruchkriterium hat es sich
bewihrt, den Motor bei etwa 100 Gy anzuhalten. Fiir den restlichen Vorschub
reichte der Stellweg des Piezos aus.
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Kontrolliertes Schalten der Nanokontakte

Bevor man versucht, mit Hilfe des Piezos den Kontakt zu 6ffnen und wieder
zu schlieflen, miissen einige Kriterien festgelegt werden. Damit ein Mess-
zyklus nicht zu lange dauert, aber trotzdem eine ausreichende Genauigkeit
hat, wurde ein oberes Limit festgelegt, bei dem der Kontakt als geschlossen
betrachtet wurde. Dieses hing teilweise von dem untersuchten Element ab,
da aufgrund der jeweiligen Materialeigenschaften unterschiedliches Schaltver-
halten zu beobachten war. So spielt z.B. die Duktilitdt eine wichtige Rolle.
Duktile Materialien werden beim Biegen des Substrats stark gedehnt. Sprode
Materialien hingegen brechen sehr schnell auseinander. Fiir Dysprosium wur-
de wie in fritheren Messungen [31] ein oberes Limit von 20 Gy gewéhlt. Fiir
Gadolinium stellte sich in den Messungen heraus, dass der benttigte Hub zwi-
schen 20 Gy und 0 teilweise doppelt so grof ist wie bei Dysprosium. Deswegen
wurde bei Gadolinium und auch bei Cer ein oberes Limit von 10 Gy gewéhlt.

Des Weiteren musste fiir eine automatisierte Messung definiert werden, wann
der Kontakt vollstandig geoffnet war. Bei allen gezeigten Messkurven lag
die untere Grenze bei 0,05 G und somit deutlich iiber dem Rauschlimit von
5-107* Gy (vgl. Abbildung 3.7b).

Wenn man den Stempel mit dem Motor in eine geeignete Stellung gebracht
hat, kann das Feintuning mit dem Piezo beginnen. Dazu stellt man die Piezo-
spannung Up;.., so ein, dass der Leitwert sich im Bereich des oberen Limits
befindet. Ist die Position stabil und der Rauschpegel im Bereich von weniger
als 1%, kann die automatische Messeinstellung gewéhlt werden. Dabei wird
Ubpie.o kontinuierlich erhoht, d.h. der Piezo wird gedehnt und der Kontakt
geoffnet, wodurch der Leitwert abféllt. Wenn der Leitwert die untere Gren-
ze Guin = 0,05 Gy unterschreitet, wird die Piezospannung noch um weitere
75mV erhoht, um den Kontakt noch etwas mehr zu 6ffnen. Dann wird die
Richtung gedndert, d.h. Up;.,, wird wieder verkleinert und der Kontakt so-
mit geschlossen. Dabei beobachtet man in der Regel eine Hysterese zwischen
dem Offnen und SchlieBen des Kontakts. Die Breite der Hysterese wird durch
die elastischen Eigenschaften des Materials bestimmt. Der Elastizitdtsmodul
E wird {iber das Hooksche Gesetz definiert:

oc=F-¢ (3.2)

mit der mechanischen Spannung ¢ und der Dehnung €. Je grofler demnach
der Widerstand ist, den ein Material einer mechanischen Spannung entgegen-
setzt, desto geringer fallt die Dehnung bzw. Verformung aus. Die Elastizitéts-
module der untersuchten Elemente unterscheiden sich wenig fiir Gadolinium
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(E(Gd) = 54,8 GPa) und Dysprosium (E(Dy) = 61,4 GPa), fiir Cer ist der
Wert jedoch deutlich kleiner (E(Ce) = 34 GPa) [32].

Beim Uberschreiten der oberen Grenze gibt es wieder einen Richtungswech-
sel. Die Schrittweite der Piezospannung lag bei AUpj.., = 0,5mV und die
Geschwindigkeit, mit der die Piezospannung verdndert wurde, lag bei etwa
3mV/s. Dies entspricht einer Anderung des Elektrodenabstands von etwa
5pm/s. Die Umrechnung wird am Ende dieses Abschnitts beschrieben. Zu
einer durch den Messaufbau (Piezo und eingespanntes Substrat) verursachten
Hysterese konnen keine Aussagen getroffen werden, da dies nicht im Detail
untersucht wurde. Dazu wéren Leitwertmessungen eines Kontakts im Tun-
nelbereich notwendig, da man dort elastische Eigenschaften des Materials
umgeht. Anhand einer wiederholten Vergroflerung bzw. Verkleinerung des
Elektrodenabstands im Tunnelbereich kann man iiberpriifen, ob der Leit-
wert bei nominal gleichem Abstand denselben Wert hat oder aufgrund des
Messaufbaus eine Hysterese zeigt.
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Abbildung 3.5: Typische Messkurve des Leitwerts G fiir Dysprosium an Probe

20120820-Dy-poly in Abhéingigkeit von der Piezospannung Up;e,,: Die schwarze

Kurve wurde beim Offnen und die rote Kurve beim SchlieBen des Kontakts aufge-
nommen. Die Messrichtung wird durch Pfeile verdeutlicht.

Durch die kontinuierliche Verdnderung des Leitwerts zwischen der oberen
und unteren Grenze kénnen viele Messzyklen hintereinander aufgenommen
werden, ohne dass man die Probe komplett schlieit. Eine typische Messkur-
ve ist in Abbildung 3.5 zu sehen, in diesem Fall an einer Dysprosium-Probe.
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Durch Erhéhung der Piezospannung Up;e., sinkt der Leitwert (schwarze Kur-
ve), bis der Kontakt gedffnet ist (G = 0). AnschlieBend wird Up;e,, reduziert,
wodurch der Kontakt wieder schlieft und der Leitwert ansteigt.

Bei einer frisch gebrochenen Probe beobachtet man anfangs eine instabile
Kontaktkonfiguration. In Abbildung 3.6 ist dieser Effekt anhand einer frisch
gebrochenen Cer-Probe dargestellt. Er duflert sich darin, dass sich die Leit-
wertmessungen - in diesem Beispiel sind die ersten 14 Kurven beim Offnen
gezeigt - an frisch gebrochenen Proben stark voneinander unterscheiden, d.h.
die Breite der Kurven, also der Hub AUpy,, zwischen G = 20G, (bzw.
10 Gy ) und G = 0, variiert in der Regel. Ebenso kann man beobachten, dass
die Kurven mit der Zeit zu kleineren Piezospannungen hin wandern. Dies
léisst sich dadurch erkldren, dass anfangs ein spitzer Kontakt vorhanden ist,
der durch mehrmaliges Schalten abstumpft. Dadurch wird der Abstand zwi-
schen den Elektroden kontinuierlich kleiner, und die Piezospannung muss
deswegen bei jedem Zyklus etwas weiter verringert werden. Erst nach einer
gewissen Anzahl von Schaltvorgéngen erreicht man eine stabile Konfiguration
des Kontakts, und die Messkurven sind reproduzierbar. Dieses kontinuierli-
che Offnen und SchlieBen des Kontakts nennt man “Training” [33].

14 13 12 11 1.9\6 54\1
— 4 s 5

UPiezo (V)

Abbildung 3.6: Training eines Cer-Kontakts an Probe 20130716-Ce-poly: Die Zah-
len 1 — 14 kennzeichnen die zeitliche Abfolge der Messungen. Gezeigt sind die
Messungen beim Offnen des Kontakts.

12

GI/Gy

Bei den Messungen mit MCBJ wird der Abstand Az zwischen den Elektro-
den iiber die Biegung des Substrats durch den mechanischen Vortrieb eines
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Stempels in Kombination mit einem Piezoelement gesteuert, der von einer
Seite gegen das Substrat driickt.

Um eine quantitative Relation zwischen der Piezospannung und der Ande-
rung des Elektrodenabstands herzustellen, muss die Spannung fiir jede Probe
in eine Abstandsabhéngigkeit umgerechnet werden. Dazu wird das Verhalten
des Leitwerts betrachtet, wenn der Kontakt sich schliefft. Dies wird an einer
Beispielkurve von Dysprosium diskutiert. In Abbildung 3.7a ist der untere
Leitwertbereich (G' < 2,6 G ) einer Messkurve dargestellt. Man erkennt, dass
der Leitwert bei 34,5 V langsam anfiangt zu steigen, wobei vermutlich ein Tun-
nelkontakt gebildet wurde. Eine semilogarithmische Auftragung (siche Ab-
bildung 3.7b) zeigt tatséchlich ein lineares Verhalten. Da im Tunnelbereich

auch
G Ax
— ~exp| —— 3.3
Gy~ P ( : ) 3
gilt (vgl. Gleichung 2.7), wobei Az der Elektrodenabstand ist, ergibt sich
€
Axr = zUPiezo (34)

Fiir die charakteristische Tunnellinge & = i/2v/2m®* fiir Dysprosium erhélt
man 4,36 - 107 m, wobei ®*(Dy) = 5eV die effektive Austrittsarbeit von
Dysprosium ist. Die Austrittsarbeit ist aufgrund des Kontakts der Probe mit
dem Heliumbad erhoht. Den Parameter ¢ erhélt man direkt aus der Steigung
von log(G/Gy) gegen Upie.o. Im vorliegenden Fall (Abbildung 4.4) ergibt sich
ein Wert von t = 2,86 - 102 V. Eine Anderung der Piezospannung um 1V
entspricht somit einer Abstandsénderung von 1,52 nm.

Fiir Gadolinium und Cer wurden die Umrechnungen analog durchgefiihrt,
wobei eine effektive Austrittsarbeit von 5eV fiir Gadolinium bzw. 4,8eV fiir
Cer verwendet wurde [34, 35]. Da es fiir Gadolinium und Cer keine Messun-
gen des Einflusses eines Heliumadsorbats gibt, die Austrittsarbeit von Gd
und Ce sich aber nur wenig von Dy unterscheiden, wird eine vergleichbare
Anderung wie bei Dy (A®,4 = 1,9¢eV) angenommen und fiir die Berechnung
verwendet [34]. Die Austrittarbeit ohne Kontakt zu einem Adsorbat liegt bei
O(Gd) = 3,1¢V fiir Gadolinium bzw. bei ®(Ce) = 2,9¢V fiir Cer [35]. Ein
Einfluss der Geometrie auf die Austrittsarbeit konnte bei keiner der unter-
suchten Proben beobachtet werden.

Mit dieser Umrechnung wird in den vorgestellten Messungen der Leitwert GG
immer in Abhéngigkeit vom Elektrodenabstand Ax aufgetragen. Dabei ist
der Nullpunkt nicht festgelegt, da immer nur Abstandsénderungen ermittelt
werden konnen. Wir legen daher den Nullpunkt (Az = 0) an die Stelle,
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wo der Kontakt geschlossen ist, d.h. wo der Ubergang vom Tunnelbereich
(G < Gp) zum metallischen Verhalten liegt (sieche Abbildung 3.7b).

UPlezo (V)
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Abbildung 3.7: Leitwert der Dy-Probe 20120820-Dy-poly im Tunnelbereich in einer
linearen (a) und einer semilogarithmischen Auftragung (b)

I(U)-Kennlinien

Des Weiteren kann man mit dem Messprogramm (U )-Kennlinien aufneh-
men. Dazu wird die Piezoposition konstant gehalten, sodass das Leitwert-
rauschen minimal ist. Die Maximalspannung U,,,, kann vor jeder Messung
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neu eingestellt werden. Fiir die Schrittweite muss ein geeigneter Kompromiss
gefunden werden, denn einerseits sollte die Messung moglichst schnell durch-
gefithrt werden, um eventuelle mechanische Schwankungen zu vermeiden.
Andererseits ist natiirlich auch eine grofle Messgenauigkeit wiinschenswert.
Deshalb ist es empfehlenswert, wenn man immer mehrere /(U )-Kennlinien
aufnimmt und dabei die Parameter etwas anpasst, um beide Kriterien zu
erfiillen. Da das Keithley 6487 iiber die GPIB-Schnittstelle angesteuert wird,
ist die Messgeschwindigkeit jedoch begrenzt. Hier liegt ndmlich die Ausle-
sezeit von GPIB bei etwa 50 ms und wird durch die Ansteuerung mehrerer
Geréte und interne Filter noch grofler, wodurch die Datenabfrage viel lang-
samer ablauft als z.B. bei einer analogen Datenerfassungskarte.

3.4 Eigenschaften der untersuchten Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der elektrische Transport in polykristalli-
nen Proben der Selten-Erd-Metalle Gadolinium, Dysprosium und Cer sowie
von Yttrium als unmagnetische Referenz gemessen. Die urspriingliche Rein-
heit der Polykristalle (Gd, Dy, Ce, Y) lag jeweils bei 99,9 %. Im Folgenden
wird zunéchst auf deren physikalischen Eigenschaften eingegangen, die zur
Interpretation der Ergebnisse wichtig sind. Ebenso wurden einige Charak-
terisierungsmessungen durchgefiihrt, die diese Eigenschaften verdeutlichen
sollen.

Charakteristisch fiir die Seltenen Erden sind die Elektronen in der nicht
vollstandig gefiillten 4 f-Schale. Die Elektronenkonfiguration unterscheidet
sich fiir freie Atome von denen im Metall, denn die Ionen der Seltenen
Erden im Metall sind in der Regel dreifach positiv geladen. Anstelle von
[Xe] 41 5d" 6s? eines freien Cer-Atoms findet man z.B. bei Cer im Metall die
Konfiguration [Xe|4f! vor. Die Valenzelektronen in der 5d- und 6s-Schale
bilden somit in den Selten-Erd-Metallen das Leitungsband. Da die inneren
Schalen wie in der Konfiguration von Xenon ([Kr]4d' 5s%5p°) vollstéindig
gefiillt sind, sind die 4 f-Orbitale fiir die magnetischen Eigenschaften verant-
wortlich. Die Kopplung der magnetischen Momente geschieht indirekt iiber
die Polarisation der Leitungselektronen (RKKY-Wechselwirkung).

Des Weiteren ist die Spin-Bahn-Kopplung der 4 f-Elektronen besonders stark
und dominiert gegeniiber anderen Wechselwirkungen, z.B. mit dem Atomkern
und dem Kristallfeld, und fiihrt zu groen magnetokristallinen Anisotropien.
Der Bahndrehimpuls L koppelt mit dem Spin S zum Gesamtdrehimpuls J.
Nach den Hundschen Regeln bildet der Term mit J = |L — S| bei weniger als
halb gefiillter Schale (Cer) bzw. J = L+ .S bei mehr als halb gefiillter Schale
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Abbildung 3.8: Magnetische Struktur von Cer, Gadolinium und Dysprosium in
verschiedenen Phasen (nach [22])

(Dysprosium) den Grundzustand. Bei halb gefiillter Schale (Gadolinium) ist
J = S. Die Energieniveaus werden zusétzlich durch die Wechselwirkung mit
dem Kristallfeld aufgespalten.

Die Struktur der verschiedenen magnetischen Phasen von Cer, Gadolinium
und Dysprosium ist in Abbildung 3.8 in den jeweiligen Temperaturbereichen
dargestellt.

3.4.1 Gadolinium

In der Reihe der Seltenen Erden hat Gadolinium eine vergleichsweise einfa-
che magnetische Struktur. Man beobachtet paramagnetisches Verhalten bei
Raumtemperatur oder hoher. Bei Temperaturen unterhalb T = 294 K gibt
es eine spontane Ausrichtung der magnetischen Momente in der ferromagne-
tischen Phase. Die Curietemperatur T von Gadolinium ist unter den Sel-
tenen Erden am hochsten. In Abbildung 3.9 ist der spezifische Widerstand p
einer polykristallinen Probe iiber der Temperatur aufgetragen. Die schwar-
ze Kurve wurde ohne angelegtes Magnetfeld beim Abkiihlen aufgenommen;

26



Kapitel 3.4: Eigenschaften der untersuchten Proben

120----|----|----|----|----|----|----

—— AbkuUhlen im Nullfeld
100F |~ Aufwdrmen bei 1T

80F

60

p (MQcm)

40}

dp/dT (arb. units)

o Tc
260 280 300 320
1 1 1 T (K) 1

0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

20

Abbildung 3.9: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands von poly-
kristallinem Gadolinium im Nullfeld und bei 1 T. Das Inset zeigt dp/dT" mit dem
Ubergang von der paramagnetischen in die ferromagnetische Phase bei T = 294 K
(siehe Pfeil).

fiir die Messung beim Hochheizen (rot) wurde ein dufleres Magnetfeld von
o = 1T angelegt. Die Messungen zeigen ein typisch metallisches Wider-
standsverhalten, bei dem p mit sinkender Temperatur stark abnimmt. Im
Inset ist die Ableitung des spezifischen Widerstands dp/dT" zu sehen. Dazu
wurden die Rohdaten iiber ein gleitendes Mittel von 10 Punkten gegléttet
und anschliefend numerisch differenziert. Man erkennt die deutliche Stufe
der schwarzen Kurve bei T = 294K, die das Einsetzen der ferromagneti-
schen Phase andeutet. In der roten Kurve ist dieser Ubergang nicht mehr so
deutlich. Durch das Magnetfeld der Stérke poH = 1T werden die Momente
schon bei hoheren Temperaturen teilweise ausgerichtet, weswegen der Uber-
gang deutlich verbreitert ist.

Die Momente richten sich entlang der leichten magnetischen Achse aus, die
knapp unterhalb von T parallel zur kristallographischen c-Achse liegt. Beim
Abkiihlen dndert sich in Gadolinium die Richtung der leichten Achse [36]. Bei
etwa 240 K dreht sich die leichte Achse von der kristallographischen c-Achse
weg. Der Winkel zwischen der Richtung der leichten Achse der Magnetisie-
rung m und der kristallographischen c-Achse (siche Abbildung 3.10) erreicht
bei ca. 180 K mit etwa 60° sein Maximum und sinkt dann wieder auf knapp
unter 30° bei 4,2 K.
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a

Abbildung 3.10: Orientierung der leichten Achse der Magnetisierung m beziiglich
der kristallographischen c-Achse

Wie sich bei der Vorbereitung der Gadoliniumproben fiir die Transportmes-
sungen herausstellte, war der Polykristall, aus dem die Dréhte mit einer Dia-
mantdrahtsige herausgeséigt wurden, von einer starken Textur gekennzeich-
net. Es waren Dendriten zu erkennen, die sich durch den gesamten Poly-
kristall relativ parallel zueinander zogen (vgl. Abbildung 3.3a). Zur Untersu-
chung des Einflusses der Textur auf die magnetischen Eigenschaften wurden
einige Messungen in einem Magnetometer durchgefiihrt.

In Abbildung 3.11 ist die magnetfeldabhéngige Magnetisierung M (H) zu se-
hen. Es wurden zwei verschiedene Proben untersucht, wobei die schwarze
Kurve einer Probe zugeordnet ist, bei der die Drahtachse parallel zu den
Dendriten des Polykristalls lag. Die Probe der roten Kurve wurde senkrecht
dazu geschnitten. Die Messungen wurden in einem Vibrationsmagnetome-
ter (VSM) durchgefiihrt, wobei die Magnetfeldrichtung bei beiden Messun-
gen parallel zur Drahtachse lag. Das Magnetfeld H.¢; wurde um den Term
M - N korrigiert, wobei N der Entmagnetisierungsfaktor der Proben ist. Die-
ser kann berechnet werden, indem man die Probe durch ein Ellipsoid ap-
proximiert, wobei die Halbachsen durch die Abmessungen der Probe (Dicke
0,3mm und Lidnge 6 mm) gegeben sind. Fiir die beiden gemessenen Proben
waren die Abmessungen identisch, wodurch sich ein Entmagnetisierungsfak-
tor von N = 0,0203 ergibt [37]. Die Séttigungsmagnetisierung Mg ist erst
oberhalb von 1T erreicht. Mg liegt bei der roten Kurve bei 6,27 ug pro
Atom, bei der schwarzen Kurve bei 5,57 ug pro Atom, gemessen jeweils bei
4'T. Dies ist jeweils etwas kleiner als der Literaturwert von 7,55 up [38]. Die
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Abbildung 3.11: Gezeigt ist die magnetfeldabhéngige Magnetisierung M (H) fiir
zwei verschiedene Schnittrichtungen der Gd-Probe. Einmal ist die Drahtachse par-
allel (schwarz) zu den Dendriten des Polykristalls, im anderen Fall wurde die Probe
senkrecht (rot) zu den Dendriten geschnitten.

Abweichung vom Literaturwert ist dadurch zu erkldaren, dass beide Proben
vor der Messung entsprechend prépariert werden mussten. Da die Metalle
der Seltenen Erden bekanntlich sehr schnell oxidieren, wurde bei den Proben
direkt vor der Messung und nach der Massebestimmung von allen Seiten die
native Oxidschicht, die sich zwangsldufig mit der Zeit bildet, abgekratzt. Da-
durch verdndert sich die Masse geringfiigig.

Zur Untersuchung einer eventuellen Vorzugsrichtung der Dendriten in dem
Polykristall war es interessant, die Textur mittels Rontgendiffraktometrie-
messungen zu analysieren. In das verwendete Spektrometer (D8 Discover) der
Firma Bruker war eine Kupferrohre eingebaut, aus deren Spektrum mittels
Ni-Filter die K,-Linie mit A = 1,54 A verwendet wurde. Die Messungen wur-
den im © —206-Verfahren durchgefiihrt, wobei © und 20 die Winkel zwischen
einfallendem Strahl und Probenoberfliche bzw. reflektiertem Strahl sind. In
Abbildung 3.12 sind zwei Messungen an demselben Polykristall dargestellt.
Im linken Bild war dieser so orientiert, dass der Vektor fiir den Impulsiiber-

trag G =k — k = 4 sin (©) - % parallel zu den Dendriten lag. Dabei sind

und &' die Wellenvektoren des einfallenden bzw. reflektierten Strahls. Fiir die
rechts dargestellte Messung wurde die Probe um 90° gedreht, sodass ¢ senk-
recht zu den Dendriten orientiert war. Offensichtlich sind die Intensititen
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Abbildung 3.12: ©® —20-Roéntgendiffraktometriemessungen an Gadolinium: Es sind
zwei Messungen an derselben Gadoliniumprobe mit unterschiedlicher Geometrie
dargestellt. Links ist die Probe so orientiert, dass ¢ parallel zu den Dendriten
ausgerichtet ist. Im rechten Bild liegt ¢ senkrecht dazu. Die Ausrichtung von ¢
beziiglich der Dendriten ist schematisch dargestellt.

der jeweiligen Reflexe sehr unterschiedlich. Das Verhéltnis der Intensitit des
(002)-Reflexes sowohl zu der des (100)-Reflexes als auch zur Intensitét des
(101)-Reflexes sind fiir die beiden Streuvektoren ¢ und ¢, (bezogen auf die
Dendritenachse) signifikant verschieden (siche Tabelle 3.1).

Iooz | Ioo2
I100 101
q| 14,5 1,8
ql 1,25 0,3

Tabelle 3.1: Rontgendiffraktometrie an Gadolinium: Verhéltnis der Intensitét des
(002)-Reflexes zur Intensitéit des (100)- bzw. des (101)-Reflexes

Dies zeigt, dass der untersuchte Polykristall tatsédchlich eine starke Textur
besitzt. So formieren sich die Dendriten hauptséchlich entlang der c-Achse.
Diese Erkenntnis ist wichtig, da die Materialeigenschaften, wie z.B. die elas-
tische Verformung, von der Geometrie der aus dem Kristall geschnittenen
Drahte abhingt, wie spéater bei den Bruchkontaktmessungen zu sehen sein
wird. Des Weiteren sieht man nur im linken Bild von Abbildung 3.12 ein
Signal der Oxidoberflaichen des Polykristalls. Dies ist dadurch zu erkléren,
dass der Streuvektor in diesem Fall auf eine oxidierte Flidche des Polykristalls
traf. Im Fall g7 wurde eine frisch praparierte Schnittfliche bestrahlt.
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3.4.2 Dysprosium

Dysprosium zeigt wie Gadolinium bei tiefen Temperaturen ferromagnetisches
Verhalten. Allerdings gibt es hier keinen direkten Ubergang von der para-
magnetischen in die ferromagnetische Phase. Bei der Néeltemperatur von
Tx = 176 K tritt zunéchst eine helikal-antiferromagnetische Ordnung ein.
Dies bedeutet, dass sich die Richtung der magnetischen Momente zwischen
zwei Atomebenen dreht (siehe magnetische Struktur in Abbildung 3.8). Die-
ser Drehwinkel liegt bei Ty bei 43,2° und sinkt auf 26,5° bei 87 K [23]. Dort
ist ein weiterer Phaseniibergang zu beobachten [39]. Die magnetischen Mo-
mente richten sich fiir 7' < T¢ entlang der magnetisch leichten Achse aus.
Dies ist die kristallographische a-Achse der hexagonalen Kristallstruktur.
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Abbildung 3.13: Temperaturabhiingigkeit des spezifischen Widerstands p(7") von
polykristallinem Dysprosium: Im Inset ist die Ableitung dp/dT dargestellt. Die
Phaseniibergénge bei T bzw. bei Ty sind markiert.

Abbildung 3.13 zeigt den temperaturabhéngigen Verlauf des spezifischen Wi-
derstands einer polykristallinen Dysprosiumprobe. Die schwarze Kurve wurde
im Nullfeld beim Abkiihlen aufgenommen, die rote Kurve beim Hochheizen
in einem dufleren Magnetfeld von 1T. Wie fiir ein Metall erwartet, sinkt p mit
der Temperatur kontinuierlich ab. Beim Ubergang in die helikale Phase ist p
iiber einen Bereich von etwa 6 K konstant, bevor der Widerstand nun starker
abféllt. Der zweite Phaseniibergang in die ferromagnetische Phase tritt bei
87K auf. Jedoch ist die Anderung des spezifischen Widerstands durch die
parallele Ausrichtung der magnetischen Momente nicht grofl genug, als dass
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dies in den Rohdaten zu erkennen ist.

Deswegen ist es interessant, dhnlich wie bei Gadolinium, die Ableitung des
spezifischen Widerstands dp/dT zu betrachten, die im Inset von Abbildung
3.13 zu sehen ist. Dazu wurden die Rohdaten wiederum mit einem gleitenden
Mittel iiber 10 Punkte geglidttet und anschliefend numerisch differenziert.
Fiir hohe Temperaturen ist p(7T") linear und dp/dT ist somit konstant. Das
Minimum bei 176 K markiert die Néeltemperatur Ty. Der zweite Ubergang
ist bei 87 K zu sehen. Die schwarze Nullfeldkurve zeigt ein kleines Minimum,
das den Eintritt in die ferromagnetische Phase anzeigt. Offensichtlich ist die
Anderung sehr klein, sodass der Ubergang in den Rohdaten kaum zu erah-
nen ist. Dies liegt daran, dass es nur minimale Unterschiede im spezifischen
Widerstand gibt, wenn die magnetischen Momente von der bereits geordne-
ten, helikalen Phase in eine komplett parallele Ausrichtung geklappt werden.
Dieser Ubergang ist bei 1T unterdriickt, da das &uBere Magnetfeld selbst
zur Ausrichtung beitréigt. Fiir tiefere Temperaturen 7' < 50 K nimmt dp/dT
weiter ab, da die Phononen ausgefroren werden. Das scharfe Maximum bei
ca. 20 K ist ein Messartefakt, da dort der Messbereich und die Messgeschwin-
digkeit verdndert wurden.

3.4.3 Cer

Cer steht im Periodensystem der Elemente direkt neben Lanthan, und es ist
das erste Element aus der Reihe der Seltenen Erden mit einem 4 f-Elektron.
Cer kristallisiert bei Raumtemperatur in einer hexagonalen Struktur [23].
Dieser Bereich des Phasendiagramms wird g-Phase genannt. Man beobach-
tet bei tieferen Temperaturen einen strukturellen Phaseniibergang zu einer
kubischen Struktur (fcc), die man als a-Phase bezeichnet.

Der temperaturabhéngige Verlauf des spezifischen Widerstands p(T") fiir po-
lykristallines Cer ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Die schwarze Kurve wurde
im Nullfeld beim Abkiihlen aufgenommen, die rote Kurve stellt die Mes-
sung beim Hochheizen in einem &ufleren Magnetfeld von 1T dar. Auffillig
ist die grofle Hysterese von etwa 60K zwischen beiden Kurven. Der Wi-
derstand bricht beim Abkiihlen bei etwa 112K stark ein. Dies wird durch
den bereits erwidhnten, strukturellen Phaseniibergang von Cer von der dhcp-
Struktur zu einer verdichteten fce-Struktur verursacht. Das 4 f-Band wird
zu hoheren Energien verschoben und befindet sich deshalb fiir Temperaturen
unterhalb des strukturellen Phaseniibergangs in der Néhe des Leitungsbands
bzw. der Fermi-Energie Er [23, 40, 41, 42]. Durch die geringere Abschirmung
der Atomriimpfe in a-Cer wird das Kristallgitter kontrahiert. Beim weiteren
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Abkiihlen geht der Kristall dann gréfitenteils in die fce-Phase iiber.

Beim Aufwérmen beginnt der strukturelle Phaseniibergang von fcc nach dhep
erst bei 171 K. Diese Hysterese ist ein Zeichen dafiir, dass es sich dabei um
einen Phaseniibergang 1. Ordnung handelt. Der Widerstand steigt wieder
stark an und erhoht sich sogar leicht im Vergleich zum Ausgangszustand,
bevor die gesamte Messung begonnen wurde. In Abbildung 3.14 ist zu sehen,
dass die rote Kurve fiir T" > 220K knapp oberhalb der schwarzen Kurve
verlauft. Dies kann damit erkléirt werden, dass in diesem Bereich immer noch
ein Teil der Probe in der fce-Struktur vorliegt. Dadurch hat man im Ver-
gleich zu einer homogenen, d.h. komplett dhcp-geordneten Probe zusétzliche
Streuzentren an den Grenzen der beiden Phasen, wodurch der Widerstand
fiir den elektrischen Transport erhoht wird. Durch weiteres Hochheizen soll-
ten sich diese Zonen umformen und in eine homogene hexagonale Anordnung
iibergehen.
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Abbildung 3.14: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands p(7') von
polykristallinem Cer

Bei etwa 12,5 K wurde in anderen Untersuchungen ein weiterer Abfall des Wi-
derstands beobachtet [41]. Dies wird mit dem Ubergang in die antiferromag-
netisch geordnete Phase erklédrt. Der Antiferromagnetismus tritt allerdings
nur in den Bereichen der Probe auf, die in der dhcp-Phase geordnet sind, wes-
halb in diesem Fall auch von “magnetischen Superzonen” gesprochen wird
[23]. Offensichtlich zeigt die Widerstandsmessung in Abbildung 3.14 keinen
solchen Ubergang. Moglicherweise liegt das an der Vorbehandlung des Kris-
talls. Das Ausgangsmaterial war relativ poros, weswegen der Polykristall vor

33



Kapitel 3: Experimentelles

dem Schneiden der Drihte in einem Lichtbogenofen unter Argon-Atmosphére
aufgeschmolzen wurde. Dabei ist die Dauer des anschlieBenden Abkiihlvor-
gangs, bei dem die Phasengrenze von 7-Cer zu -Cer passiert wird, entschei-
dend dafiir, welcher Anteil des Polykristalls in der dhcp-Phase zu finden ist.
Der untersuchte Kristall kiihlte nach dem Aufschmelzen sehr schnell ab. Be-
reits nach ca. 1 — 2min hatte die Probe wieder Raumtemperatur erreicht.
In Ref. [41] wird berichtet, dass ein abruptes Abkiihlen auf Raumtempera-
tur den dhcp-Anteil sehr niedrig hélt, wohingegen langsames, kontrolliertes
Abkiihlen iiber 24 Stunden einen signifikanten Anteil der dhep-Phase hervor-
ruft. Die dort vorgestellten Messungen des spezifischen Widerstands zeigten,
dass erst durch mehrmaliges Abkiihlen auf 4,2 K und Aufwédrmen auf Raum-
temperatur der dhcp-Anteil grofier wird, da man dabei die Grenze zwischen
a- und [-Phase iiberschreitet (siehe Phasendiagramm in Abbildung 5.4).

3.4.4 Yttrium

Um den Einfluss von magnetischer Ordnung analysieren zu kénnen, wurden
Referenzmessungen an einem unmagnetischen Element durchgefiihrt. Dazu
eignet sich Yttrium, da dessen mechanischen Eigenschaften mit denen von
Gadolinium, Dysprosium und Cer vergleichbar sind. Yttrium liegt bei Raum-
temperatur wie Gadolinium, Dysprosium und Cer in hexagonaler Kristall-
struktur vor, wobei sich die Gitterkonstante a um etwa 1% unterscheidet
23]. Der Elastizitatsmodul (E(Y) = 63,5 GPa [32]) ist ebenfalls vergleichbar
mit dem von Gd und Dy (siehe Abschnitt 3.3). Die Elektronenkonfiguration
eines freien Yttriumatoms ist [Kr] 4d5s%; im Metall bilden die 4d- und 5s-
Elektronen das Leitungsband, wodurch auch bei Yttrium die Atomriimpfe
dreifach positiv geladen sind.

Abbildung 3.15 zeigt den temperaturabhéngigen Verlauf des spezifischen Wi-
derstands p(7T") beim Abkiihlen der Probe im Nullfeld (schwarz) und beim
Aufwirmen bei 1T (rot). Man sicht den erwarteten linearen Verlauf tiber
einen groflen Temperaturbereich 7" > 50 K. Der Restwiderstand bei tiefen
Temperaturen ist bei dieser Probe sehr grofl im Vergleich zu den Messungen
an Gd, Dy und Ce, was durch den niedrigen Wert des RRR-Verhéltnisses
p(300K)/p(4,2K) = 1,81 verdeutlicht wird. Des Weiteren ist der absolute
Wert von p um einen Faktor von etwa 200 grofler als bei den Messungen
an den drei anderen Elementen. Dies ldsst sich durch eine fortgeschrittene
Oxidation des Yttrium-Polykristalls erklaren.
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Abbildung 3.15: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands p(7") von
polykristallinem Yttrium
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Kapitel 4

Messungen zum elektronischen
Transport

In diesem Kapitel werden die elektronischen Transportmessungen vorgestellt,
die mittels der Methode der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte durch-
gefiihrt wurden. Die Messungen sind fiir die jeweiligen Elemente Gadolinium,
Dysprosium und Cer in Unterkapitel aufgeteilt. Danach folgt noch ein kurzer
Abschnitt iiber die Messungen an Yttrium als unmagnetisches Referenzmate-
rial. Um die Unterschiede zwischen den untersuchten Seltenen Erden hervor-
zuheben, sind fiir jedes Element einige beispielhafte Messkurven dargestellt,
die typisch fiir dieses Material sind. Zusétzlich werden aus den zahlreichen,
fiir diese Arbeit erstellten Messungen statistische Auswertungen vorgestellt,
um Riickschliisse auf die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der
Proben ziehen zu kénnen.

37



Kapitel 4: Messungen zum elektronischen Transport

4.1 Gadolinium

Fiir die Untersuchungen an Gadolinium wurden Messungen an insgesamt 10
Proben durchgefiihrt. Wie in 3.4.1 beschrieben wurde, zeigte der Polykris-
tall, aus dem die Proben geschnitten wurden, eine starke Textur in Form
von ldnglichen Dendriten. Bei den Bruchkontaktmessungen war dann zu se-
hen, dass die Proben bis zum Brechen unterschiedlich stark gebogen werden
mussten, je nachdem wie die Drahtachse zu den Dendriten orientiert war.
Wenn die Drahtachse parallel zu den Dendriten liegt, ist die Probe sehr zéh,
und die beiden Hilften der Probe konnen teilweise um mehr als 90° gegen-
einander verbogen werden, ohne dass der Draht an der Sollbruchstelle aus-
einanderbricht. Dies fiihrte manchmal dazu, dass das Probensubstrat aus der
Messinghalterung herausgedriickt wurde, bevor der Draht gebrochen wurde,
d.h. es konnte kein signifikanter Anstieg des Widerstands beobachtet werden.
Lag die Drahtachse dagegen senkrecht zu den Dendriten, war nur ein sehr
kurzer Vorschub des Stempels nétig, um den Kontakt zu 6ffnen. Offenbar
zeigte der Polykristall in dieser Richtung ein eher sprédes Verhalten, wobei
der Draht an den Grenzen der Dendriten leicht gebrochen werden konnte.
Deshalb wurden die folgenden Messungen samtlich an solchen Proben durch-
gefiihrt, bei denen die Drahtachse senkrecht zu den Dendriten lag.

Abbildung 4.1 zeigt ein typisches Verhalten fiir den Leitwert einer Gd-Probe
beim Bewegen des Stempels. Aufgetragen ist der Leitwert in Einheiten des
Leitwertquants Gy = 2¢?/h gegen den Abstand der Elektroden Az. Bei allen
Graphen in dieser Arbeit, die die Verdnderung des Leitwerts durch mecha-
nischen Vortrieb zeigen, sind immer eine Kurve beim Offnen des Kontakts
(schwarz) und eine Kurve beim direkt darauffolgenden Schlieffen des Kon-
takts (rot) dargestellt, d.h. die Messrichtung verlauft entlang der schwar-
zen Kurve von grofien Leitwerten kommend bis hin zu gedffnetem Kontakt
(G =0) und dann entlang der roten Kurve wieder zu einem hohen Leitwert.

An den Messkurven fillt zundchst auf, dass der Leitwert sich oft sprung-
haft &ndert, im Gegensatz zu einer makroskopischen Probe, bei der man
eine gleichméflige Abnahme mit abnehmendem Drahtdurchmesser erwarten
wiirde. Diese Spriinge bzw. Stufen treten offensichtlich weder in regelméfligen
Abstédnden auf, noch haben sie immer dieselbe Hohe. Deshalb konnen duflere
Einfliisse, z.B. Fehler in der Prozesssteuerung, ausgeschlossen werden. Aufler-
dem wurden wéhrend einer Messung keine Einstellungen an den Messgeréten
gedndert wie z.B. Anderung des Messbereichs etc. Somit ist klar, dass diese
Stufen einen physikalischen Ursprung haben.

Durch die kontinuierliche Léngendnderung des Piezos wird der mechanische
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Abbildung 4.1: Leitwertmessungen an polykristalliner Gd-Probe 20130108-Gd-
poly: Dargestellt ist der Leitwert G/G( in Abhingigkeit vom Eletrodenabstand
Az beim Offnen (schwarz) und beim darauffolgenden Schliefen (rot) des Kon-
takts. Die Messrichtung ist durch Pfeile gekennzeichnet. Ebenso ist die Hysterese
AZ frysterese ZWischen Offnen und SchlieBen des Kontakts markiert.

Druck auf das Substrat und somit die mechanische Spannung der Probe
gedndert, was zu einer Umordnung der atomaren Konfiguration fithren kann.
Dies fithrt immer wieder zu Anderungen in der Gréfie der Kontaktfliiche
an der Bruchstelle. Wenn sich die Kontaktfliche verkleinert, der Draht also
allméhlich auseinanderreifit, geht der Kontakt iiber einzelne Atome verloren.
Dies wird im Landauer-Formalismus durch den Verlust von Transportkanélen
beschrieben. Des Weiteren kann sich der Transmissionskoeffizient eines Ka-
nals durch Umlagerungen der Atome &dndern. Da dies in der Regel einen
verdnderten elektrischen Widerstand der Probe mit sich bringt, zeigt sich
dies in der Messung des Leitwerts durch einen Sprung. Dabei spielt es of-
fensichtlich keine Rolle, ob der mechanische Druck auf die Probe zu- oder
abnimmt, denn sowohl beim Offnen als auch beim Schliefen des Kontakts
treten solche Stufen auf. In der roten Kurve kennzeichnen die Stufen dement-
sprechend den Fall, dass der Kontaktquerschnitt stufenweise vergréfiert wird,
d.h. dass weitere Transportkanile zum Ladungstransport beitragen.

Der Leitwert dndert sich jedoch nicht nur durch den Verlust oder den Zu-
gewinn von Transportkanélen. Zwischen den Stufen ist der Leitwert nicht
konstant, sondern &ndert sich oft monoton, wie z.B. in Abbildung 4.2 spezi-
ell im unteren Leitwertbereich G < 6 GG deutlich zu erkennen ist. Wenn beide
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Elektroden nur noch an wenigen atomaren Kontaktstellen verbunden sind,
kann dies dadurch erklart werden, dass diese atomaren Kontakte aufgrund
der Duktilitéit — wie bei der Bildung von atomaren Ketten in Gold [43] —
elastisch etwas in die Lange gezogen werden und sich dadurch der elektrische
Widerstand erhoht.
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Abbildung 4.2: Leitwertmessungen an der Probe 20130403-Gd-poly

Die Breite der Plateaus ist ebenfalls nicht konstant. Insbesondere beginnen
die Kurven beim Offnen oft mit einem sehr breiten Plateau. Dies liegt daran,
dass der Brechvorgang immer dann von vorne beginnt, wenn das obere Limit
— bei Gd sind das 10 G — iiberschritten wird. Oft geschieht das, wenn die
Schliefen-Kurve am Ende einen Sprung zu einem hoheren Leitwert macht
wie in den Abbildungen 4.2 und 4.3. Hat sich dort der Leitwert sprunghaft
erhoht, muss der Piezo die Probe erst wieder ein gutes Stiick weit biegen, be-
vor erneut der erste Sprung beim darauffolgenden Brechvorgang beobachtet
wird.

Im Folgenden soll noch der untere Leitwertbereich genauer betrachtet wer-
den. Hier wird das Verhalten der Probe beim vollstindigen Offnen und er-
neutem SchlieBen deutlich. Bei den meisten Messungen sieht man, dass der
Leitwert am Ende des Brechvorgangs in einem Vorgang auf nahezu G = 0
springt. Dies kann, wie bereits angedeutet, dadurch erklért werden, dass die
atomaren Kontakte vor dem Offnen etwas gedehnt werden, wodurch sich die
mechanische Spannung solange aufbaut, bis beide Elektroden auseinander-
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Abbildung 4.3: Leitwertmessungen an Probe 20130422-Gd-poly

gerissen werden. Dabei relaxieren beide Elektroden, was zu einer Vergrofie-
rung des Abstands fithren kann. Wird der Abstand zwischen den Elektro-
den wieder verkleinert, dauert es eine Weile, bis der Kontakt sich wieder
schlieffit. Dadurch kommt eine Hysterese zustande, aufgrund der die Kurve
beim Schliefvorgang fast immer bei etwas kleineren Werten von Az liegt.
Beim Blick auf verschiedene Messungen stellt man fest, dass die Hysterese
nicht immer gleich grof} ist, was darauf zuriickzufiihren ist, dass die mecha-
nische Spannung beim Auseinanderreifien unterschiedlich ist. Beim Vergleich
von Abbildung 4.1 mit den drei anderen Graphen (Abbildungen 4.2 und 4.3)
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sieht man in Bezug auf die Gesamtbreite der Kurve (Azyesqme = 1,15nm)
eine besonders kleine Hysterese (Az pysierese = 0,03nm), was etwa 2,7 % ent-
spricht. Im unteren Bild von Abbildung 4.3 hingegen macht die Hysterese
24,1% aus (AT gysterese = 0,54nm, AZgegame = 2,24nm).
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Abbildung 4.4: Leitwert der Gd-Probe 20121113-Gd-poly im Tunnelbereich (Mess-
zyklus #2) in einer linearen (a) und einer semilogarithmischen Auftragung (b)

Abbildung 4.4b verdeutlicht das exponentielle Verhalten des Tunnelstroms
durch eine semilogarithmische Auftragung. Hier ist der Leitwert nun iiber
der berechneten Distanz aufgetragen, wobei als Nullpunkt der Sprung zum
ersten Plateau beim Schlieflen gewéhlt wurde. Man kann erkennen, dass die
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Hysterese in der Piezospannung von 0,22V in etwa einer Abstandsdnderung
von 0,38 nm entspricht.
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Abbildung 4.5: Verhalten des Leitwerts der Gd-Probe 20121113-Gd-poly im Tun-
nelbereich (Messzyklus #12) in einer linearen (a) und einer semilogarithmischen
Auftragung (b)

Wie bereits erwahnt, variiert der Abstand zwischen den relaxierten Elektro-
den nach dem sprunghaften Offnen des Kontakts von Messung zu Messung.
Man beachte den letzten Sprung beim Offnen in Abbildung 4.4b. Der Leit-
wert ist bei offenem Kontakt kleiner als die Messgenauigkeit der Messgerite,
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weshalb im rechten Bereich nur Rauschen zu erkennen ist. Der Wert von
G ~ 10~* Gy entspricht etwa 130 M€). Dies ist jedoch nicht immer der Fall.
Ein weiteres Beispiel in Abbildung 4.5a zeigt eine Messung im unteren Leit-
wertbereich (G < 1,5Gy ), die an derselben Probe etwa 160 min spéter auf-
genommen wurde. Man erkennt erneut die Spriinge sowohl beim Offnen als
auch beim Schlielen des Kontakts. In Abbildung 4.5b sieht man jetzt jedoch
ein anderes Verhalten im Vergleich zu Abbildung 4.4. In der semilogarithmi-
schen Auftragung ist zu erkennen, dass nach dem Offnen der Leitwert bis zu
seinem Umkehrpunkt exponentiell abnimmt. Anhand der Auftragung iiber
dem Abstand Az kann man nun die Hysteresen der beiden Beispiele ver-
gleichen. In Abb. 4.4 betréigt die Hysterese 0,37nm. In Abb. 4.5 ist sie nur
0,14 nm breit.

Statistische Analyse

Da jeder Messzyklus, d.h. das Offnen und erneutes SchlieBen des Kontakts,
wegen der sich verdndernden Atomkonfiguration leicht unterschiedliches Ver-
halten zeigt, ist es notwendig, einen objektiven Blick iiber die Gesamtzahl
aller Messungen zu bekommen. Dafiir hat sich die Darstellung in Leitwerthi-
stogrammen P(G) etabliert [44, 45, 46]. Hierfiir fasst man mehrere Messkur-
ven zusammen und teilt die Datenpunkte in vordefinierte Leitwertintervalle,
sogenannte “bins”, ein. Jeder aufgenommene Messwert ergibt einen Eintrag
in das Histogramm. Die Datenpunkte wurden in festen zeitlichen Intervallen
aufgenommen, weshalb breite Plateaus mehr Eintriage in die Statistik liefern
als schmale Plateaus. Die Haufigkeit, in der ein Leitwertintervall besetzt wird,
ist deshalb ein Ma#B fiir die jeweilige Breite und die Verteilung von Plateaus
mit unterschiedlichen Leitwerten in einer Leitwertmessung. Des Weiteren ist
es sinnvoll, getrennte Histogramme fiir das Offnen und das Schliefen des
Kontakts zu erstellen, da hier speziell im unteren Leitwertbereich signifikan-
te Unterschiede auftreten [47].

Fiir Gadolinium wurden nun solche Histogramme erstellt. Abbildung 4.6a
zeigt die Verteilung der Datenpunkte einer durchgehenden Messung iiber
etwa 12 Stunden mit insgesamt 26 einzelnen Messzyklen auf Leitwertinter-
valle mit der Binbreite 0,1 Go. Links aufgetragen ist die Anzahl, wie oft ein
bestimmtes Intervall besetzt wird. Man erkennt ein Maximum bei 10 G,
das wie oben beschrieben daher kommt, dass die Plateaus am Anfang des
Brechvorgangs meist relativ breit sind. Bei kleineren Leitwerten findet man
nun gelegentlich eine Erhohung, da mehrere Messungen im selben Bereich
Plateaus aufweisen, wie z.B. bei 4,5 Ggoder 6,8 Gy . Das letzte Plateau vor
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dem Auseinanderbrechen zeigt sich in dem Maximum bei 0,8 Gy . Darunter
tritt eine deutliche Abnahme auf, da dieser Bereich beim Offnen meist iiber-
sprungen wird. Das Intervall bei 0,1 und 0,2 Ggwird sehr selten oder gar
nicht besetzt. Ist der Leitwert dann nahezu Null, wird der Kontakt noch wei-
ter gedffnet, um den Tunnelbereich zu untersuchen. Dadurch ergeben sich
sehr viele Werte fiir den Bereich G =~ 0. Dies ist natiirlich ein Artefakt der
Auswertung und wird im Folgenden nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 4.6: Leitwerthistogramm der Gd-Probe 20130422-Gd-poly-Z007 beim
Offnen (a) und Schliefen (b) (aufgenommen innerhalb von 12 Stunden)
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Vergleicht man nun dies mit dem Histogramm P(G) fiir die Messkurven des
Schliefvorgangs, erkennt man doch gewisse Unterschiede. In Abbildung 4.6b
ist speziell im linken Bereich das typische Verhalten beim Schlieflen zu se-
hen. Das Minimum von P(G) liegt bei 0,3 — 0,5 G und ist somit im Vergleich
zum Offnen etwas zu groferen Leitwerten verschoben. Auch sieht man den
Einfluss des Tunnelstroms in der abnehmenden Balkenhthe zwischen 0 und
0,3 Gy . Diese Effekte lassen sich dadurch erkliren, dass vor dem Offnen die
Proben mechanisch verzerrt werden, nach dem Offnen geht diese Dehnung
zuriick und der Tunnelstrom ist bei gleichem nominellem Az genauso grofl
wie beim folgenden Schlievorgang. Allerdings muss dann eine groflere Stre-
cke iberwunden werden, bis erneut ein metallischer Kontakt entsteht. Nach
dem Sprung auf das erste Plateau gibt es wieder eine Anh&ufung, die ab
0,6 Gg erkennbar ist und bei 0,9 Gy ihr Maximum hat. Danach gibt es weite-
re recht deutliche Maxima bei 1,7 Gound 6,6 Gy . Bei 9 Gg kennzeichnet die
Anhéufung das letzte Plateau, bevor die Messungen dann die obere Grenze
von 10 GG iiberschreiten.

Um die Hohe der Leitwertspriinge zu analysieren, ist eine Auftragung aller
Datenpunkte zu ungenau. Deshalb werden die Spriinge individuell ausgewer-
tet, indem der Leitwert zweier aufeinander folgenden Datenpunkte verglichen
wird. Ist der Abstand grofler als eine vordefinierte Grenze, so wird dies als
Sprung interpretiert, ansonsten geht die Leitwertdnderung nicht in die Sta-
tistik ein. Durch die hier gewéhlte Mindestgrenze von AG,,;, = 0,1 Go kann
verhindert werden, dass das Rauschen in die Analyse miteinbezogen wird. In
Abbildung 4.7 ist ein solches Histogramm dargestellt, wobei die schwarzen
Balken fiir Spriinge beim Offnen und die roten Balken fiir die beim Schlie-
Ben stehen. Es wurden dafiir dieselben Messdaten herangezogen wie fiir die
Histogramme in den Abbildungen 4.6a und 4.6b. Es muss betont werden,
dass hier jede Zihlung fiir einen separaten Sprung steht. Offensichlich gilt
fiir beide Messrichtungen: Je kleiner die Spriinge sind, desto mehr davon gibt
es. Besonders die Haufigkeit der Sprunghdhe AG gpyng = 0,1 —0,2 Gy (57,8 %
aller Stufen beim Offnen und 56,9 % beim Schliefen) kann noch nicht explizit
erkldrt werden, da fiir Gadolinium die Anzahl der Transportkanéle und deren
Transmissionskoeffizienten bislang nicht bekannt sind, weil eine entsprechen-
de Messmethode wie bei Aluminium [26] nur an supraleitenden Materialien
moglich ist.

Die kleinen Stufen kann man qualitativ dadurch erkldren, dass es durch
die mechanische Spannung im Kontaktbereich zu atomaren Umordnungen
kommt, wodurch sich der Transmissionskoeffizient eines Kanals leicht dndert.
Dies resultiert in einer Stufe im Leitwert, die in der Regel kleiner ist, als wenn
ein Transportkanal komplett verloren geht bzw. neu hinzukommt. Torres et
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al. konnten durch numerische Berechnungen zeigen, dass die Héhe der durch
atomare Umordnungen erzeugten Leitwertstufen deutlich kleiner als G sein
kann, solange mehrere Kanile zum elektrischen Transport durch den Kon-
takt beitragen [48]. Die Berechnungen ergeben, dass die untersten Plateaus
einer Leitwertmessung hingegen dem Leitwertquant G entsprechen oder et-
was grofer sind.
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Abbildung 4.7: Verteilung der Leitwertspriinge AG/Gy der Gd-Probe 20130422-
Gd-poly-Z007 (aufgenommen innerhalb von 12 Stunden): Hierfiir wurden dieselben
Daten verwendet wie fiir die Abbildungen 4.6a bzw. 4.6b.

Deshalb soll nun zur Analyse des Transportverhaltens durch den Nanokon-
takt der untere Leitwertbereich der Messkurven betrachtet werden, da der
letzte Sprung beim Offnen bzw. die Stufe auf das unterste Plateau beim
Schlielen durch die Anzahl der Transportkanile und deren Transmissionsko-
effizienten bestimmt wird. Im Folgenden wird die letzte Stufe bzw. die Hohe
des untersten Plateaus sowohl direkt vor dem vollstindigen Offnen als auch
direkt nach dem erneuten Schliefen des Kontakts ausgewertet. In Abbildung
4.8 ist die Sprunghohe fiir den letzten Sprung beim Offnen (schwarz) und
fiir den ersten Sprung beim Schlieflen (rot) aufgetragen. In diesem Histo-
gramm liefert die gesamte Messkurve G(Ax) jeweils nur einen Eintrag. Fiir
die Verteilung beim Offnen wurden 746 Messkurven analysiert, beim Schlie-
Ben waren es 568 Kurven. Um beide Verteilungen einfacher miteinander ver-
gleichen zu kénnen, wurde jeweils eine Normalverteilung an die Histogramme
angepasst. Beim Vergleich der beiden fallen zwei Dinge sofort ins Auge. Of-
fensichtlich ist die Verteilung beim Offnen des Kontakts schmiler als beim
Schlielen. Es treten Sprunghcéhen zwischen 0,2 und 1,4 Gyauf. Neben der
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groferen Anzahl der fiir die Auswertung verwendeten Messkurven beim Off-
nen im Vergleich zum Schlieflen ist dies der Grund, dass einzelne Stufenhchen
im Maximum viel hdufiger auftreten (bis zu 153 bei 0,6 Gy ). Die Verteilung
der Stufenhohen beim Schlieen dagegen ist breiter und variiert zwischen 0,2
und 2 G . Fiir eine quantitative Beschreibung wird hier sowie bei den folgen-
den Auswertungen jeweils die halbe Halbwertsbreite (HWHM = “half width
at half maximum”) der angepassten Normalverteilungen bestimmt. Bei der
schwarzen Kurve liegt diese bei 0,23 Gy, fiir die rote Verteilung ergibt sich
0,32G) .

Des Weiteren sind die Maxima der Verteilungen AG,,., gegeneinander ver-
schoben. Beim Offnen des Kontakts liegt AG,,qz bei 0,60 G, beim Schliefien
bei 0,83 Gy .
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Abbildung 4.8: Sprunghshe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Gd-Kontaktes: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhohe des letzten Sprungs, wenn sich
der Kontakt komplett 6ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der
Kontakt wieder schlieit (rot). Das Histogramm umfasst Messungen an 6 verschie-
denen Gd-Proben (aufgenommen iiber einen Zeitraum von ca. 5 Monaten).
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4.2 Dysprosium

Der Dysprosium-Polykristall, aus dem die Dréhte fiir die hier vorgestellten
Messungen herausgesigt wurden, zeigte im Gegensatz zu Gadolinium keiner-
lei Textur. Deshalb war es nicht notwendig, auf eine spezielle Schnittrich-
tung zu achten. Dysprosium wurde schon weitgehend mittels Bruchkontakt-
messungen untersucht, wobei jedoch hauptséchlich das magnetfeldinduzierte
Schaltverhalten [19] und die magnetostriktiven Eigenschaften bzw. die Kon-
taktgeometrie mit und ohne Magnetfeld [20] analysiert wurden. In diesem
Abschnitt werden jedoch ausschlie§lich mechanisch induzierte Bruchkontakt-
messungen gezeigt. Es soll verdeutlicht werden, wie sich das Schaltverhalten
im Vergleich zu den anderen untersuchten Elementen unterscheidet.
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Abbildung 4.9: Leitwertmessungen an polykristalliner Dy-Probe 20120806-Dy-poly

Abbildung 4.9 zeigt eine Leitwertmessung an polykristallinem Dysprosium
(zur Berechnung von Az aus der Piezospannung siehe Abschnitt 3.3). Wie
im Abschnitt zuvor wird auch hier wieder jeweils eine Kurve beim Offnen
(schwarz) und eine beim darauffolgenden Schliefien (rot) dargestellt. Die Ab-
standsénderung zwischen geschlossenem und gedffnetem Kontakt kann sich
von Kurve zu Kurve manchmal stark unterscheiden, je nachdem wie stark
die Kriimmung der Kurve im Tunnelbereich ist. In Abbildung 4.9 ist der Hub
zwischen dem Leitwert 20 Gound 0 mit etwa 4,4 nm beispielsweise besonders
grof}, wie man im Folgenden an weiteren Beispielen sehen kann.

Wie oben erwihnt, wurde bereits an den ersten Messungen an Dy festge-
stellt, dass Dy im Vergleich zu Gd, Ce oder Y deutlich sproder ist. Des-
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halb wurden die Messungen an Dy immer zwischen Leitwerten von 0 und
20 Gg durchgefiihrt. Die Messkurven zeigen wie bei Gadolinium ein sprung-
haftes Abnehmen bzw. Ansteigen des Leitwerts. Auf den ersten Blick treten
viele, aber eher kleine Spriinge auf. So sind es z.B. 16 Spriinge der Grofie
0,3 — 0,4Gpin der schwarzen Kurve. Die Hysterese zwischen dem Sprung
beim Offnen und beim Schliefen ist im unteren Leitwertbereich zu sehen.
Die Breite der Hysterese variiert auch bei Dysprosium, wenn man den Kon-
takt mehrmals 6ffnet und schlieft (Training des Kontakts). Hier liegt sie bei
Az = 0,4nm, jedoch ist bei dieser Messung der Hub zwischen 20 Gy und
0 auch deutlich grofler. Auf die moglichen Ursachen der Hysterese wird im
néchsten Abschnitt anhand der Messungen an Cer eingegangen.
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Abbildung 4.10: Leitwertmessungen an Probe 20120625-Dy-poly

Der Blick auf weitere Messungen zeigt, dass jede Kurve eine eigene Charak-
teristik besitzt. Abbildung 4.10 lasst einige wenige, aber dafiir grofle Stufen
der Hohe 3 — 4 Gy erkennen im Gegensatz zu Abbildung 4.9. Auch betragt
der Hub zwischen 0 — 20 Gy nur 1,72nm, im Gegensatz zu Abbildung 4.9
mit 4,4nm. Zwischen den Stufen verdndert sich der Leitwert meistens linear
mit dem Abstand. Entsprechend ist die Hysterese zwischen dem letzten und
ersten Sprung deutlich kleiner. Sie ist nur etwa 0,07 nm breit.

Manchmal kommt es auch vor, dass die Leitwertspriinge nicht monoton erfol-

gen (AG positiv beim Offnen bzw. negativ beim Schlieen), wie beispielsweise
in Abbildung 4.11 an der schwarzen Kurve zu sehen ist. Prinzipiell erwartet
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Abbildung 4.11: Leitwertmessungen an Probe 20120210-Dy-poly

man, dass beim Offnen die Elektroden voneinander wegbewegt werden und
die Kontaktfliche damit kontinuierlich kleiner wird, weshalb die Anzahl der
zum Leitwert beitragenden Transportkanile abnimmt und somit der Leitwert
selbst auch kleiner wird. Jedoch steht die Probe beim Brechen unter mecha-
nischer Spannung. Durch das Auseinanderbrechen treten Umordnungen im
Bereich der Kontaktfliche auf, wodurch gelegentlich neue Transportkanile
gewonnen werden kénnen, wenn Atome vom Rand der Kontaktflache weiter
ins Zentrum springen.
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Kapitel 4: Messungen zum elektronischen Transport

Auch bei Dysprosium kann man feststellen, dass der Elektrodenabstand nach
dem Offnen des Kontakts variiert. Einerseits sieht man das an der Breite der
Hysterese, die sich von Messung zu Messung wie beschrieben unterscheidet.
Auf der anderen Seite finden sich wie bei Gadolinium auch Beispiele, bei
denen der Elektrodenabstand nach dem letzten Sprung in der Offnen-Kurve
geniigend klein ist, dass noch ein Tunnelstrom detektiert werden kann. Solch
ein Beispiel ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Fiir Az > 0,13 nm nimmt der
Leitwert bis zum Umkehrpunkt exponentiell ab, wie im Inset vergréflert zu
sehen ist.

20' 1,5_ _ .
E & 1]
15[ © 0,5 1]
o 0:'..|....|....|..........'
9 1ok -01 0 01 0,2 0,3 A
! = Ax (nm) ;
- — Offnen
[ | — SchlieRen
5_ .
0- L L L 1 1 L L 1 L 1 L 1 L L L 1 1 L L 1 L L L 1 L L 1 1 L L L 1 L L L 1 L L 1 -
-16 -14 -1,2 -1 -08 -06 -04 -0,2 0 0,2 0,4

Ax (nm)

Abbildung 4.12: Leitwertmessungen an Probe 20120727-Dy-poly: Das Inset zeigt
die Hysterese im unteren Leitwertbereich in vergréflerter Darstellung.

Bei einer betrachtlichen Anzahl von Messungen an Dysprosiumproben zeig-
te sich ein kontinuierlicher Ubergang hin zu gedffnetem Kontakt bzw. vom
Tunnelbereich zum metallischen Kontakt. Solch eine Kurve ist beispielhaft
in Abbildung 4.13 dargestellt. Man erkennt einen leicht sinkenden Wert bei
etwa 2(Gy. An der Stelle, an der man eine Stufe in der schwarzen Kurve
erwarten wiirde, knickt diese jedoch ab und geht kontinuierlich gegen 0. Im
Bereich G =~ 0,5Gyist die Andeutung eines Sprungs von AG ~ 0,15 Gy zu
erkennen. Dies deutet darauf hin, dass der Tunnelstrom sehr grof} ist. Wenn
der Kontakt wieder geschlossen wird, sieht man den erwarteten exponenti-
ellen Anstieg des Tunnelstroms. Der Sprung vom Tunnelkontakt hin zum
metallischen Kontakt bleibt aber aus. Dieses Verhalten wurde zuvor bereits
an anderen Nanokontakten beobachtet [49, 50, 51, 52]. Bei Messungen an
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Wolfram-Nanokontakten ist es typisch, dass der Leitwert keine Stufe, son-
dern einen kontinuierlichen Ubergang zeigt, wenn der Kontakt gebrochen
wird. Uberraschend ist, dass der Leitwert beim SchlieBen iiber dem beim
Offnen liegt. Dieses Verhalten lisst sich nicht ohne Weiteres erkliren und
liegt moglicherweise an einer Besonderheit der Kontaktgeometrie (vgl. Ab-
bildung 2.3).

— Offnen -
—— Schlief3en

o1 0 o1 o0z
Ax (nm)

Abbildung 4.13: Beispiel fiir ein kontinuierliches “Schalten” eines Dy-Kontakts in
Probe 20120806-Dy-poly

Statistische Analyse

Abbildung 4.14a zeigt das Leitwerthistogramm der Brechvorgénge. Die dazu
ausgewerteten Daten umfassen hier 11 Messzyklen, die an einem Tag ge-
messen wurden. Fiir die Binbreite wurde wieder 0,1 Gy gewéhlt. Die starke
Anh#ufung bei G =~ 20 Gjist ein Artefakt der Messung, da dieser Wert als
obere Umkehrgrenze zwischen SchlieBen und Offnen festgelegt wurde und
daher hier viele Messwerte aufgenommen wurden. Die Beispielkurven in den
Abbildungen 4.10 und 4.12 verdeutlichen, dass die Probe erst wieder ein
Stiick weit gedehnt werden muss, bis der Kontakt wieder anféngt zu bre-
chen. Dies ist ein Hinweis auf die elastischen Eigenschaften des jeweiligen
Elements. Weichere Materialien miissen stéarker gedehnt werden, bis die me-
chanische Belastung zu einer Verdnderung der Kontaktfliche und damit zu
einer Erniedrigung des Leitwerts fiihrt.
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Abbildung 4.14: Leitwerthistogramm der Dy-Probe 20120727-Dy-poly-Z003 beim
Offnen (a) und Schlieflen (b): Das Histogramm zeigt die Verteilung des Leitwerts
in Einheiten von Gy mit einer Binbreite von 0,1 G .

Im mittleren Teil des Histogramms gibt es Schwankungen bei der Haufigkeit
der Besetzung eines Leitwertintervalls. Eine klare Abfolge von Maxima und
Minima, die iiber die statistischen Schwankungen hinaus geht, ist in diesen
Histogrammen nicht erkennbar. Bei G = 1 G lag in mehreren der fiir das Hi-
stogramm verwendeten Messungen das unterste Plateau (vgl. Abbildungen
4.9-4.12), deshalb zeigt P(G) dort ein deutliches Maximum. Die oben an-
gesprochene starke Auspragung des Tunnelbereichs fiihrt auch bei G < G|
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zu Beitriagen zu P(G). Dies war bei dem Histogramm beim Offnen fiir Ga-
dolinium nicht der Fall (sieche Abbildung 4.6a).

Das Histogramm der Messkurven beim Schlieflen ist in Abbildung 4.14b dar-
gestellt. Wie beim Schliefen der Gd-Proben sieht man auch hier, dass die
Balkenhohe zwischen 0 und 0,6 Gy allméhlich abnimmt, was durch das Ein-
setzen des Tunnelstroms beim Schlielen erkléirt werden kann. Man stellt aber
fest, dass das erste Minimum, das aufgrund des Sprungs vom Tunnelbereich
zum metallischen Kontakt auftritt, hier zwischen 0,6 Gy und 0,8 G liegt und
somit im Vergleich zu Gadolinium (0,3—-0,5 Gy ) etwas nach rechts verscho-
ben ist. Dies ldsst sich wieder mit dem hoéheren Tunnelstrom erkléren.

120 T T T T T T T T T T T T T T "| L T LI | T T T T T T T T T ]
Dy [ Offnen  : AGmax = (0,87 £ 0,27) G| ]
Schlieen: AGmax = (1,29 £ 0,57) Go | -

100}
8o}

60}

Anzahl

40f

20|

Sprunghéhe AG/Gyp

Abbildung 4.15: Sprunghéhe beim Offnen bzw. Schliefen eines Dy-Kontakts: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhdhe des letzten Sprungs, wenn sich
der Kontakt komplett ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der
Kontakt wieder schlieBt (rot). Das Histogramm umfasst Messungen an 14 ver-
schiedenen Dy-Proben.

Beziiglich der Hohe der einzelnen Spriinge in den Messkurven ergibt sich
ein Bild, das mit dem fiir Gadolinium (Abbildung 4.7) vergleichbar ist und
nur begrenzte Aussagekraft hat. Es ist daher sinnvoller, den Fokus wieder
direkt auf den unteren Leitwertbereich zu richten. Zur Analyse des letzten
Sprungs beim Offnen bzw. des Sprungs auf das erste Plateau beim SchlieBen
wurden Messungen an 14 verschiedenen Proben ausgewertet. An insgesamt
528 Kurven beim Offnen und 606 Kurven beim SchlieBen wurde die Stu-
fenhohe abgemessen. Beide Histogramme sind gemeinsam in Abbildung 4.15
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dargestellt. Jeder Eintrag steht hier wieder fiir eine vollstandige Messkurve.
Man erkennt, dass wie im Abschnitt zuvor bei Gadolinium die Stufenhohe
beim Offnen iiber einen kleineren Bereich streut (zwischen 0,4 und 1,7 Gy )
als beim Schliefen (zwischen 0,4 und 2,9 G ). Die Anpassung einer Normal-
verteilung an jedes Histogramm ergibt, dass die Verschiebung der Maxima
von 0,87 Gy beim Offnen zu 1,29 G beim SchlieBen mit einem Faktor von 1,5
vergleichbar groB ist wie bei Gadolinium. Auch die Breite der Offnen-Kurve
ist mit 0,27 G deutlich kleiner als bei der Schliefkurve mit einem Wert von
0,57 Gy ; die Streuung ist also doppelt so grofi.
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4.3 Cer

Da das verwendete Cer im Ausgangszustand sehr poros war, wurde der Po-
lykristall in einem Lichtbogenofen unter Argon-Atmosphére aufgeschmolzen.
Dadurch wurde der Kristall sehr homogen und es musste keine gesonderte
Schnittrichtung gewéhlt werden. Es stellte sich jedoch heraus, dass Cer im
Vergleich zu Dysprosium deutlich duktiler ist. Deshalb wurden wie zuvor bei
Gadolinium die vorgestellten Messungen an Cer in diesem Abschnitt alle zwi-
schen 0 und 10 Gy durchgefiihrt.

In Abbildung 4.16 sind Leitwertmessungen an einer polykristallinen Cer-
Probe dargestellt, die im Abstand von zwei Tagen aufgenommen wurden.
Man erkennt sehr unterschiedliches Verhalten der Probe. Der obere Graph
zeigt eine mehr oder weniger lineare Abnahme des Leitwerts mit wenigen
Stufen im oberen Leitwertbereich (G > 3 Gy); im unteren Bereich sind einige
Spriinge zu erkennen, bei denen sich der Leitwert mit zunehmendem Az so-
wohl erniedrigt als auch manchmal erhoht. Bei einem Wert von G = 2 G reifit
der Kontakt auseinander und der Leitwert springt auf 0. Die Hysterese zwi-
schen dieser Stufe und dem erneute Schlieflen betridgt hier fast 50 % des
gesamten Hubs zwischen G' = 10 Gyund 0. Auf dieses Verhalten wird spéter
nochmal detailliert eingegangen. Auch bei Cer sieht man das charakteristi-
sche Ansteigen des Leitwerts beim Schliefen des Kontakts, sobald der Ab-
stand der Elektroden gering genug ist, dass ein Tunnelstrom gemessen werden
kann. Der exponentielle Anstieg wird durch Gleichung 2.7 beschrieben. Der
Sprung auf das erste Plateau beim Schliefen hat hier eine Héhe von etwa
3Gy . Dies ist sehr grofi im Vergleich zu Gd und Dy, ist aber fiir Cer ein in
dieser Arbeit hdufig beobachteter Wert. Der restliche Teil des Schlievorgangs
ist vergleichbar zum Offnen. Man erkennt einige wenige Stufen, zwischen de-
nen der Leitwert linear ansteigt. Der zum Schalten zwischen 10 Gy auf G = 0
notwendige Hub ist mit 1,2 nm vergleichbar mit den Messungen an Dy (siehe
Abbildungen 4.10-4.12).

Ein anderes Verhalten zeigen hingegen die Kurven in Abbildung 4.16b. So-
wohl beim Offnen als auch beim SchlieBen sind die Plateaus fast konstant
und relativ breit. Die Stufenhohe ist auch grofler als zuvor, sie betrégt fast
durchgehend deutlich mehr als 1Gqy. Dafiir ist die Hysterese bei offenem
Kontakt kleiner. Das Einsetzen des Tunnelstroms ist hier nicht zu sehen, da
in dieser Messung der Sprung hin zum ersten Leitwertplateau sehr schnell
auftrat. Dies fithrt dazu, dass die Bestimmung von Ax hier eine gréffere Un-
genauigkeit hat. Somit ist der kleinere Hub von Az = 0,6 nm zu erkléren.
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Abbildung 4.16: Leitwertmessungen an polykristalliner Ce-Probe 20130716-Ce-
poly, die im Abstand von zwei Tagen aufgenommen wurden

In Abbildung 4.17 sind zwei weitere Beispielkurven dargestellt. Man erkennt
auch hier die relativ grolen Stufen speziell im unteren Leitwertbereich beim
Auseinanderbrechen bzw. beim Schlieen des Kontakts. Besonders auffallig
fiir Cer ist die z.T. sehr grole Hysterese, die bei den vier dargestellten Mes-
sungen zwischen 0,1 nm und 0,8 nm schwankt.

Die unterschiedliche Breite der beobachteten Hysteresen héngt von den elas-
tischen Eigenschaften, d.h. dem Elastizitdtsmodul, ab. Fiir Cer hat sich ge-
zeigt, dass sich die Probe beim Brechen leichter dehnen lésst als Gadolinium
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Abbildung 4.17: Leitwertmessungen an Probe 20130812-Ce-poly: In b) sind bista-
bile Zusténde zu sehen (siche Markierungen).

und Dysprosium. Das wird auch durch die Werte der Elastizitdtsmodule be-
legt (siene Abschnitt 3.3).

Eine weitere Auffalligkeit der Messkurven an Cer ist das gelegentliche Hin-
und Herspringen des Leitwerts zwischen zwei festen Leitwertstufen (siehe
Abbildung 4.17b bei Az ~ —0,03nm bzw. 0,4nm). Solch ein Verhalten be-
zeichnet man gemeinhin als bistabilen Zustand. Am Ende des Abschnitts 4.3
wird darauf ndher eingegangen.
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Statistische Analyse
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den Messdaten von 24 Brechvorgidngen besteht, die in fortlaufender Mes-
sung an einer Probe aufgenommen wurden. Wie sich in den Beispielkurven

schon angedeutet hat, ist bei Cer der letzte Sprung beim Offnen ungewchn-
lich gro im Vergleich zu den Messungen an Gadolinium und Dysprosium.

Dies offenbart sich hier in einer Liicke im Bereich zwischen 0,1 Gyund 1Gy,
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der in den Messungen komplett iibersprungen wird. Das Maximum, das das
letzte Plateau vor dem Offnen kennzeichnet, liegt hier bei 2,1 Gound liegt
somit bei deutlich hoheren Werten als in den Histogrammen fiir Gadolinium,
wo dieses bei 0,8 Gpzu sehen war, und fiir Dysprosium (1Gg). Im mittle-
ren Leitwertbereich gibt es einige Maxima, die jedoch nicht in regelméfligen
Absténden vorkommen. Auch der rechte Bereich des Histogramms zeigt ein
anderes Verhalten als bei Gd oder Dy, da hier keine Anhdufung zu sehen ist.
Die Messungen an Cer zeigen des Ofteren einen linearen Abfall des Leitwerts
nach dem Richtungswechsel bei 10 Gy und kein breites Plateau.

Abbildung 4.18b zeigt das analoge Histogramm fiir die Messkurven beim
Schlielen. Die teils sehr grofie Hysterese macht sich hier unmittelbar be-
merkbar. Der Grund dafiir ist, dass der Kontakt beim Schlieflen sehr lange
geoftnet ist. Auch hier sieht man das Einsetzen des Tunnelstroms im Bereich
von 0,1 Gy bis 0,4 Gy. Danach wird ein grofler Bereich zwischen 0,5 Gy und
1,8 Gy komplett iibersprungen. Jedoch sieht man danach im Gegensatz zu
den Verteilungen bei Gd oder Dy kein klares Maximum, das das erste Pla-
teau darstellt. Dies liegt daran, dass die Hohe des Sprungs beim Schlieflen
sehr stark variiert und somit dem Histogramm keine deutliche Struktur ver-
leiht.

Die in den Abbildungen 4.18a und 4.18b gezeigten Histogramme fiir das
Offnen und fiir das SchlieBen eines Ce-Kontakts unterscheiden sich somit
deutlich von denen fiir Gadolinium und Dysprosium, da die Liicke zwischen
gedffnetem Kontakt (G = 0) und dem P(G)-Maximum des untersten Leit-
wertplateaus bei Cer deutlich grofler ist. Dies ist exemplarisch an den vorge-
stellten Messkurven zu sehen.

Um die variierende Sprunghthe quantitativ zu analysieren, wurden alle durch-
gefithrten Messungen im unteren Leitwertbereich genauer betrachtet. Ab-
bildung 4.19 zeigt die statistische Verteilung der Stufenhohe getrennt nach
Bruch- (schwarz) und Schliefivorgang (rot). Fiir das Histogramm wurden 337
Kurven beim Offnen und 293 Kurven beim SchlieBen untersucht. In den Mess-
kurven hat man bereits gesehen, dass die unterste Stufe jeweils besonders grof3
ist. Dies wird eindeutig bestétigt, wenn man eine Vielzahl an Messkurven aus-
wertet. Zur quantitativen Analyse wurde an jedes Histogramm jeweils eine
Normalverteilung angepasst. Daraus ergibt sich, dass das unterste Plateau
im Mittel bei 1,74 G beim Offnen und bei 2,96 G beim SchlieBen liegt. Aber
nicht nur die mittlere Stufenhéhe, sondern auch die Streuung ist hier erkenn-
bar grofer als bei Gd oder Dy. Beim Offnen variiert die Stufenhéhe zwischen
0,8 Gpund 2,9 Gy, beim Schliefen sogar zwischen 1,6 Gound 5,9 G . Als Mafl
fiir die Breite wird wieder die halbe Halbwertsbreite herangezogen. Fiir die
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Ce 1 Offnen  : AGmax = (1,74 + 0,56) Go
== SchlieRen: AGmax = (2,96 + 1,11) Go

30

Sprunghdhe AG/Gq

Abbildung 4.19: Sprunghshe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Ce-Kontaktes: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhdhe des letzten Sprungs, wenn sich
der Kontakt komplett offnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der
Kontakt wieder schliefit (rot). Das Histogramm beinhaltet Messungen an 3 Proben.

schwarze Kurve liegt sie bei 0,56 G , bei der roten Verteilung sind es 1,11 Gy, .
Beim Vergleich der beiden Histogramme stellt man fest, dass die Verteilung
beim Offnen relativ symmetrisch ist, d.h. es gibt nur sehr wenige Ausreifier
auf beiden Seiten. Beim Schlieflen dagegen befindet sich die Stufenhohe bei
71 % der untersuchten Kurven zwischen 2 Gound 4 Gy . Allerdings sind bei
24 % der Kurven beim Schlieen die Spriinge auch grofier als 4 Gy, was zu
einer gewissen Asymmetrie der Verteilung fiihrt.

Die Widerstandsmessung an Cer legt nahe, dass sich die Probe zum grofiten
Teil in der unmagnetischen fcc-Phase befindet. Deshalb wurde an weiteren
Leitwertmessungen untersucht, ob ein dufleres Magnetfeld von 1T einen Ein-
fluss auf die Sprunghche hat. Aus diesen Messungen wurde ein entsprechen-
des Histogramm erstellt, das in Abbildung 4.20 dargestellt ist. Offensichtlich
dndert das Magnetfeld wenig an den Verteilungen. Das Maximum beim Off-
nen liegt bei 1,66 Gy und verschiebt sich beim Schlielen um einen Faktor von
1,53 hin zu 2,54 GGy . Auch die Breite ist mit 0,47 Gy bzw. 0,98 G vergleichbar
mit dem Ergebnis ohne Magnetfeld.
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Abbildung 4.20: Sprunghthe beim Offnen bzw. Schlieflen eines Ce-Kontaktes bei
1T: Die Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhohe des letzten Sprungs,
wenn sich der Kontakt komplett 6ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn

sich der Kontakt wieder schliefit (rot). Das Histogramm beinhaltet Messungen an
2 Proben.

Bistabile Zustinde

Wie bereits erwahnt, sieht man in Cer héufig eine Fluktuation des Leitwerts
zwischen zwei festen Werten. Man spricht in solch einem Fall von einem bi-
stabilen Zustand, der durch zwei stabile Atomkonfigurationen hervorgerufen
wird, die nur durch eine kleine Potenzialbarriere AU energetisch voneinander
getrennt sind. Um die Barriere zu {iberwinden, muss die thermische Energie
kT im Bereich von AU liegen. Dieses Hin- und Herspringen ist speziell bei
einer frisch gebrochenen Probe im Kontaktbereich moglich, wodurch sich der
Leitwert merklich dndert, da mit jeder atomaren Umordnung im Nanokon-
takt auch eine Anderung des Leitwerts verbunden ist.

In Abbildung 4.21 ist ein solches Beispiel gegeben. Man erkennt zwei Zusténde,
die im linken Bereich fast gleich stark besetzt sind. Bei Az = —0,065 nm
gibt es dann eine kleine Stufe, wonach sich die Besetzungszahlen der beiden
Zustéande deutlich verdndern. Aus dem Besetzungsverhéltnis und der Haufig-
keit der Uberginge kann man nun die mittlere Lebensdauer eines Zustands
und die Energiedifferenz der beiden Zustinde bestimmen [53, 54]. Dies soll
hier fiir den linken Bereich (Az < —0,065nm) skizziert werden. Dazu muss
der ndherungsweise lineare Hintergrundverlauf G ¢ (Az) des Leitwerts abge-
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Abbildung 4.21: Bistabiler Zustand bei Cer in Probe 20130812-Ce-poly: Der Leit-
wert springt zwischen zwei Werten, wobei die Besetzung im linken Bereich ver-
gleichbar ist. Die kleine Stufe bei Az = —0,065 nm verdndert die Besetzungswahr-
scheinlichkeit deutlich.

zogen werden. Die Haufigkeit N;, also die Angabe, wie oft sich das System
bei einer festen Temperatur iiber eine Zeitdauer At im Zustand i befindet,
ist gegeben durch

Ve (-2) (11)

Ti

wobel 7; die mittlere Lebensdauer des Zustands ¢ ist. Dabei wurde At¢ als
Verweildauer im “unteren” oder “oberen* Leitwert aus Abbildung 4.21 be-
stimmt. Abbildung 4.22 stellt diese Abhéngigkeit fiir beide Niveaus semiloga-
rithmisch dar. Aus der Steigung der Geraden kann die mittlere Verweildauer
in einem Zustand bestimmt werden. Es ergibt sich T,pen, = (294 + 50) ms fiir
den Zustand mit dem groBeren bzw. Tyneen = (153 £ 18) ms fiir den Zustand
mit dem kleineren Leitwert. An der Stelle muss jedoch betont werden, dass
diese Werte bereits im Bereich der zeitlichen Auflésung der Messanordnung
liegen. Aufgrund der Datenaufnahme iiber die GPIB-Schnittstelle vergehen
im Mittel zwischen der Erfassung zweier Datenpunkte etwa 175 ms.
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A Topen = (294 + 50) ms
A A ® Typen= (153 + 18) ms
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Abbildung 4.22: Semilogarithmische Auftragung zur Bestimmung der
Lebensdauer eines Zustands
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Abbildung 4.23: Statistische Verteilung der Besetzung eines bistabilen Zustands

Die statistischen Verteilung der Besetzungszahlen (siehe Abbildung 4.23)
kann nun mit Gauifunktionen gefittet werden:

Neounts(G) = Z C;exp (—%((G — Gi)/wi)z) (4.2)
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Die Fldachen unter den Gaufikurven A; = C;+/27w; stehen fiir die statistische
Gewichtung der einzelnen Zusténde. Das Verhéltnis

Al EQ — El
el I - 4.
1 exp ( T ) (4.3)

folgt der Boltzmann-Verteilung, aus der man dann die Energiedifferenz be-
stimmen kann. Mit A; = 9,134-1072, Ay = 1,361-10" und 7' = 4,2 K ergibt
sich fiir die Energieaufspaltung AFE = 0,144 meV. Dieses Ergebnis ist fiir die
Messung verniinftig, denn die thermische Energie bei 4,2 K ist mit 0,36 meV
deutlich groBer. Somit ist die Anderung des Leitwerts zwischen den beiden
bistabilen Zustdnden aufgrund thermischer Aktivierung erklérbar. Der Be-
reich Az = —0,065 bis 0 nm enthélt zu wenige Spriinge fiir eine statistisch
signifikante Analyse. Man erkennt jedoch, dass der obere Zustand im rechten
Bereich deutlich stérker besetzt ist und die Spriinge seltener sind. Dies deu-
tet auf eine grofere Energiedifferenz A F zwischen den beiden Zusténden hin.

1,6_ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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‘%’

T
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0,55 0,6 0,65 0,7 0,75

Ax (nm)
Abbildung 4.24: Weiteres Beispiel eines bistabilen Zustands in Cer

Ein weiteres Beispiel ist in Abbildung 4.24 gegeben. Man erkennt einen leicht
gekriimmten Hintergrund, der beiden Zustédnden zugrunde liegt. Eine analoge
Berechnung fiihrt zu einer Energiedifferenz von AE = 0,199 meV, was im
gleichen Energiebereich wie im Beispiel zuvor liegt und somit ebenfalls durch
thermische Fluktuationen erklédrbar ist. Die Besetzung von ” Zwischenstufen “
im Bereich kleiner und grofler Werte von Ax deutet auf ein komplexeres
Mehrniveau-System hin.
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4.4 Yttrium

Um einen Vergleich mit einem Material zu haben, das nicht magnetisch ord-
net, wurden zusétzlich noch Referenzmessungen an Yttrium durchgefiihrt,
dessen mechanische Eigenschaften denen der Seltenen Erden sehr &hnlich
sind. Diese Messungen und Auswertungen erfolgten nach demselben Sche-
ma wie die zuvor beschriebenen Untersuchungen. Hierbei soll lediglich das
Schaltverhalten des Kontakts, d.h. die Hohe der letzten Stufen beim Offnen
bzw. beim Schlieen der Probe, als Vergleich herangezogen werden.

25_----|----|----|----|----|

Y 1 Offnen  : AGmax = (1,07 £0,28) Gy | ]
SchlieRen : AGmax = (1,49 + 0,54) Go |

20}

Anzahl

Sprunghthe AG/Gp

Abbildung 4.25: Sprunghshe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Y-Kontakts: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhthe beim Offnen (schwarz) und
Schlielen (rot) der Probe. Die Messungen wurden an zwei Proben durchgefiihrt.

Die in Abbildung 4.25 dargestellten Histogramme umfassen 93 Messkurven
beim Offnen und 68 beim SchlieBen. Dabei wurden auch Daten aus fritheren
Messungen [31] berticksichtigt. Auch hier steht jeder Zahler fiir eine einzelne
Messkurve. Man erkennt, dass die Streuung der Stufenhshe beim Offnen zwi-
schen 0,4 Gound 1,8 G liegt und somit etwas geringer ist als beim Schlieflen
(0,7Gobis 3,2Gy). Zur genaueren Analyse wurden die Verteilungen wieder
mit jeweils einer GauBlkurve gefittet. Daraus ergibt sich fiir die schwarze
Kurve ein Maximum bei 1,07 Gy . Das Maximum der roten Kurve liegt bei
1,48 Gy und ist somit um den Faktor 1,38 verschoben. Dies erklart sich analog
zu den Betrachtungen in den Abschnitten zuvor dadurch, dass der Kontakt
beim Offnen etwas in die Linge gezogen wird und am Ende vermutlich einato-
mig ist. Dagegen sind beim Schlielen die Elektroden meist etwas gegenein-

67



Kapitel 4: Messungen zum elektronischen Transport

ander verschoben, weswegen sie dann an mehreren Stellen gleichzeitig wieder
in Kontakt kommen koénnen. Dass dies von Messung zu Messung verschieden
ist, sieht man an der Breite der Verteilung. Als Maf§ dafiir wird die halbe
Halbwertsbreite genommen, die bei der schwarzen Kurve bei 0,28 G liegt.
Die rote Kurve ist mit 0,54 G fast doppelt so breit.

Wie in Kapitel 5 zu sehen sein wird, ist das Histogramm fiir die an Yttrium
durchgefiihrten Messungen sowohl in Bezug auf die Position der Verteilungen
als auch deren Breite mit den Histogrammen fiir Gadolinium und Dysprosium
vergleichbar, wohingegen es deutliche Unterschiede zum Histogramm fiir Cer
gibt.
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Diskussion

In Kapitel 4 wurden fiir jedes der untersuchten Elemente einige beispiel-
hafte Messkurven gezeigt. Beim Vergleich der einzelnen Kurven kann man
bereits Unterschiede und Gemeinsamkeiten im Verhalten der Nanokontak-
te beobachten. Da jeder Kontakt, d.h. jede neue atomare Konfiguration der
Kontaktflache, anders aussieht, ist es sinnvoll, die charakteristischen Eigen-
schaften jedes Elements zu betrachten, wofiir die erstellten Histogramme der
Hohe des untersten Leitwertplateaus gut geeignet sind. Um die Histogramme
quantitativ vergleichen zu konnen, werden im Folgenden die daran angepass-
ten Normalverteilungen analysiert. In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind die
Histogramme der vier Elemente nochmals zum Vergleich auf derselben Skala
dargestellt. Die Parameter der Normalverteilungen (Position des Maximums
und die Breite) sind in den jeweiligen Schaubildern gezeigt.

5.1 Unterschiede zwischen Offnen und Schlie-
3en

Auffillig ist die unterschiedliche Position des Maximums der “Offnen”-Kurve
fiir Ce im Vergleich zu Gd, Dy, und Y. Dieses liegt bei 0,6 G fiir Gadolinium,
bei 0,87 G fiir Dysprosium, bei 1,07 G fiir Yttrium und bei 1,74 G fiir Cer.
Dieser erhohte Leitwert des untersten Plateaus bei Cer wird gesondert im
Kapitel 5.2 diskutiert.

Weiterhin stellt man fest, dass in den Histogrammen die “Schlieen”-Kurve
jeweils gegen die “Offnen”-Kurve um einen Faktor von 1,4 — 1,7 verschoben
und verbreitert ist. Im Folgenden soll die relative Verschiebung und Verbrei-
terung der Kurven zwischen Offnen und Schlieflen diskutiert werden.
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Abbildung 5.1: Hohe des letzten Leitwertsprungs beim Offnen bzw. Schlieen eines

Nanokontakts in Gadolinium (a) und Dysprosium (b): Daten aus den Abbildungen
4.8 und 4.15 auf einheitlicher Skala.
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30 Ce

Offnen  : AGmax = (1,74 £0,56) Go | |
SchlieRen: AGmax = (2,96 + 1,11) Go | |

Anzahl

Sprunghéhe AG/Gq

] Offnen  : AGmax = (1,07 £ 0,28) G
: AGmax = (1,49 £ 0,54) Gy

Anzahl

Sprunghohe AG/Gp

Abbildung 5.2: Hohe des letzten Leitwertsprungs beim Offnen bzw. Schliefen eines

Nanokontakts in Cer (a) und Yttrium (b): Daten aus den Abbildungen 4.19 und
4.25 auf einheitlicher Skala.
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Wie die Anzahl der untersuchten Kontakte in den Abbildungen 5.1 und 5.2
zeigt, wurden die Histogramme aus Hunderten von Messungen an mehreren
Proben durchgefiihrt, also auch an frisch gebrochenen Proben. Bei den ersten
Zyklen, die aus Offnen und Schliefen bestehen, finden plastische Verformun-
gen statt. Beim Offnen kann sich dabei aufgrund der grofen Zugspannungen
im Kontaktbereich die atomare Anordnung beim Auseinanderreiflen &ndern.
Nach mehrmaligem Schalten zwischen geoffnetem und geschlossenem Kon-
takt stellt sich eine Konfiguration ein, die reproduzierbare G(Ax)-Messungen
erlaubt. Dieses Kontakt-Training wurde bereits in Abschnitt 3.3 anhand Ab-
bildung 3.6 beschrieben. Der letzte Sprung vor dem Offnen zeigt damit das
Verhalten eines Kontakts, dessen Konfiguration sich mit grofier Wahrschein-
lichkeit aufgrund des Kontakt-Trainings bei aufeinander folgenden Messun-
gen #hnelt. Nach vollstindigem Offnen des Kontakts relaxieren beide Elek-
troden teilweise [55].

Die relaxierten Elektroden erlauben aufgrund der stumpfen Bruchfliche (sie-
he REM-Aufnahmen in Abschnitt 3.1) die Bildung eines erneuten metal-
lischen Kontakts aus einer Vielzahl moglicher Kontaktkonfigurationen. Bei
Annéherung beider Elektroden beobachtet man in der Regel einen Tunnel-
strom, der auf die Bildung eines metallischen Kontakts bei weiterer Verklei-
nerung des Abstands hinweist. An welchen Stellen und in welcher atomaren
Struktur beide Elektroden sich schliellich wieder zu einem metallischen Kon-
takt formieren, kann im Experiment nicht kontrolliert werden. Eine weitere
Moglichkeit ist die Bildung mehrerer atomarer Kontakte bei Annéherung der
Elektroden innerhalb der zeitlichen Auflésung der Messung. Bei dem hier vor-
gestellten Experiment betréigt die Zeitspanne zwischen der Erfassung zweier
Datenpunkte im Mittel etwa 175 ms. Diese relativ lange Zeitdauer kann einen
eventuellen Doppelsprung des Leitwerts beim Schlieen eines Parallelkon-
takts zeitlich nicht auflésen. Somit wiirden z.B. die Beitriage eines Doppelkon-
takts zum Gesamtleitwert einen Leitwertsprung der doppelten Hohe wie bei
einem einatomaren Kontakt verursachen. Das Auftreten von Doppelkontak-
ten wird an Punktkontakten und in der Rastertunnelmikroskopie des Ofteren
beobachtet [56, 57, 58, 59, 60]. Dies wiirde die Verschiebung des Maximums
der Verteilung beim Schlieflen zu hoheren Leitwerten im Vergleich zum Maxi-
mums der Verteilung beim Offnen erkliren. Ob dies tatséchlich der Fall sein
kann, miissen zukiinftige Messungen mit hoherer zeitlicher Auflésung oder
an nanostrukturierten Bruchkontakten mit deutlich kleineren Bruchflichen
zeigen.
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5.2 Vergleich der untersuchten Elemente

Wie am Anfang des Kapitels erwéhnt, zeigen die wichtigsten Eigenschaften
der Histogramme (Position des Maximums und Breite) nicht nur Unterschie-
de beim Offnen bzw. beim SchlieBen eines Nanokontakts der einzelnen Ele-
mente, sondern die Maxima der Verteilungen bei den vier Elementen liegen
auch bei verschiedenen Leitwerten. So sind die Werte bei Gadolinium am
kleinsten, sind aber &hnlich denen fiir Dysprosium und Yttrium. Es ist je-
doch auffillig, dass bei Cer die Position des Maximums AG,,,, um einen
Faktor 3 grofler ist als bei Gd.

Offnen AGaz/Go | SchlieBen AGaz/Go
Gd | 0,60 £ 0,25 0,83 £ 0,32
Dy | 0,87 + 0,27 1,29 4+ 0,57
Ce | 1,74 + 0,56 2,96 + 1,11
v | 1,07+0,28 1,49 + 0,54

Tabelle 5.1: Position der Maxima und Breite der Histogramme in Abb. 5.1 und 5.2

Die Elemente unterscheiden sich sowohl in ihren elektronischen als auch ih-
ren magnetischen Eigenschaften. Deshalb werden im Folgenden drei Fragen
diskutiert:

1. Wird der Leitwert in diesen Materialien durch die Spinpolarisation P
beeinflusst?

2. Wie macht sich die Elektronenkonfiguration, d.h. die unterschiedliche
Valenz, in den Seltenen Erden auf den Transport durch Nanokontakte
bemerkbar?

3. Welche Rolle spielt die energetische Lage der elektronischen Zusténde
fiir die Position des letzten Leitwertniveaus?

Der Magnetismus kann ebenfalls den elektronischen Transport beeinflussen.
Speziell haben wir es hier mit zwei ferromagnetischen Elementen zu tun (Gd
und Dy). Bei Cer kann es, wie beschrieben, eine Mischphase aus hexagonalen
(magnetischen) und kubischen (unmagnetischen) Bereichen geben. Die dhep-
Phase ordnet antiferromagnetisch, wohingegen Yttrium unmagnetisch ist.

In den Seltenen Erden wird die Magnetisierung durch den Beitrag der 4 f-
Elektronen dominiert. Jedoch tragen sie wegen der starken Lokalisierung un-
terschiedlich zum elektrischen Transport bei. Die Spinpolarisation hat ver-
schiedene Definitionen, die durch verschiedene Messmethoden zugénglich sind
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[61]. Eine Definition betrachtet die unterschiedlichen Zustandsdichten der
aufgespaltenen Bénder an der Fermi-Kante, Dy(Er) # D, (EF):

_ D= Dy

P, —
b DT+Di

(5.1)
Diese ist iiber die Messung der spinpolarisierten Photoemission zugénglich.

Die Spinpolarisation der Leitungselektronen in ferromagnetischen Materia-
lien kann auch mit Messungen des differenziellen Leitwerts dI/dU(eU) in
F/1/S-Tunnelkontakten (Ferromagnet /Isolator /Supraleiter) ermittelt werden,
wie 1971 von P. M. Tedrow und P. Meservey zuerst gezeigt wurde [62, 63, 64].
Der elektrische Transport wird nicht nur durch die Zustandsdichte, sondern
auch durch unterschiedliche mittlere Stofizeiten (74 # 1) bestimmt. Die Mes-
sung des Tunnelstroms in F/I/S-Kontakten gibt Riickschliisse auf die Bei-
trige der beiden Bénder mit m, = j:% zum elektrischen Transport, J; und
J,. Die “Transport”-Definition der Spinpolarisation ist durch

_h=d
JfJT-i-JJ,

gegeben mit der Stromdichte J, ~ e?E(Nv?),7, (¢ =1,]) im einfachen
Drude-Modell.

(5.2)

‘ Gd ‘ Dy ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni
P; (SPT) | 14,1% [ 6,8% | 44% | 42% | 33%
Pp (PE) |53% |- 54% | 21% | 256%

Tabelle 5.2: Spinpolarisation Py und Pp von Gd und Dy sowie zum Vergleich
von Fe, Co und Ni, bestimmt durch spinpolarisierte Tunnelexperimente (SPT)
[64, 65, 66, 67, 68] und Photoemission (PE) [69, 70, 71]

Die gemessene Spinpolarisation ist verschieden, je nachdem welche Messme-
thode angewandt wird (siehe Tabelle 5.2). Die Werte variieren in der Litera-
tur zusétzlich, wenn Korrekturterme, wie z.B. Spin-Bahn-Streuung, bertick-
sichtigt werden [63, 72]. Bereits 2002 gab es einige Untersuchungen an den
3d-Ubergangsmetallen Co und Ni sowie an Pd, Pt und Cu, die eine Quantisie-
rung des Leitwerts in Einheiten von e?/h = % zeigten [73, 74, 75, 76, 77, 78].
Diese wurden jedoch sehr kontrovers diskutiert und konnten durch weitere
Untersuchungen nicht bestétigt werden [79, 80, 81, 82].
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Laut Tabelle 5.1 ist sowohl fiir Gadolinium als auch fiir Dysprosium AG,,4. <
Gy beim Offnen. Zur Erklarung der Tatsache, dass der Leitwert G kleiner als
das Leitwertquant Ggsein kann, gibt es zwei Moglichkeiten. Einerseits sind
die Transmissionskoeffizienten in den meisten Materialien kleiner als 1. Ist
> 7i < 1,s0gilt G < Gy. Die Anzahl der Transportkanile und deren Trans-
missionskoeffizienten sind fiir Gd und Dy jedoch nicht bekannt. Vermutlich
werden die Transportkanéle durch die s- und d-Elektronen im Leitungsband
dominiert. Andererseits wére durch eine vollstdndige Spinpolarisation, d.h.
P =1, der Leitwert kleiner als G [55]. Dazu miisste einer der Beitréige der
beiden Spinbénder verschwinden, also entweder J; = 0 oder J, = 0. Der
elektrische Transport wird jedoch durch die delokalisierten Leitungselektro-
nen bestimmt, die bei Gd und Dy nur wenig durch die 4 f-Momente polarisiert
sind. Daher ist es iiberraschend, dass fiir Gd und Dy beim Offnen das Maxi-
mum von P(AG) bei 0,6 Gy bzw. 0,87 Gy beobachtet wird.

Insbesondere kann die Erhéhung des Leitwertsprungs bei Cer nicht durch
den Magnetismus erklart werden, denn neben den bisherigen Berichten iiber
eine mogliche “halbzahlige” Quantisierung gibt es keine Hinweise, dass das
Leitwertquant gréfler als G = 2¢?/h sein koénnte. Deshalb muss die Ursache
der Erhohung elektronischer Natur sein. Es ist z.B. bekannt, dass die Elektro-
nenkonfiguration die Zahl der Transportkanéle beeinflusst [26, 83, 84]. Beim
Blick auf die Elektronenkonfiguration der untersuchten Elemente stellt man
fest, dass sich deren Valenz deutlich unterscheidet. So haben Gd, Dy und Ce
neben der [Xe]-Konfiguration eine volle 6s-Schale, die zusammen mit dem
5d-Elektron bei Cer und Gadolinium bzw. mit einem der 4 f-Elektronen bei
Dysprosium das Leitungsband bildet. Jedoch variiert die Anzahl der besetz-
ten 4 f-Orbitale bei den positiv geladenen Atomriimpfen im Metall deutlich
zwischen Cer ([Xe]4f1), Gd ([Xe]4f7) und Dy ([Xe]4f°). Yttrium hat zwar
als freies Atom eine teilweise besetzte 4d-Schale ([Kr] 4d 5s%); der Atomrumpf
ist aber im Volumen genau wie die Seltenen Erden dreifach geladen und des-
halb unmagnetisch.

Die Bandstruktur fiir Gadolinium, Dysprosium und Cer zeigt einen signifi-
kanten Unterschied, betreffend die Position des 4 f-Bandes. So sind beispiels-
weise bei Gadolinium die 4 f-Orbitale deutlich stérker gebunden als die 6s-
und die bd-Zustédnde. Der Abstand des 4 f-Bandes zum energetisch hoher ge-
legenen 5d-Band liegt bei etwa 8eV [85, 86]. Es gibt also bei Gadolinium
eine deutliche Trennung des Valenzbandes vom Leitungsband, weswegen es
nicht moglich ist, die Besetzung des Leitungsbandes durch thermische Anre-
gungen oder durch Phaseniibergéinge zu verdndern. Es besteht aufgrund des
groflen energetischen Abstands nur eine geringe Hybridisierung zwischen den
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4f- und den Leitungsband-Elektronen (5d und 6s).

Bei Cer hingegen findet man, dass der Abstand zwischen Valenzband und
Leitungsband deutlich geringer ist als bei schwereren Selten-Erd-Elementen
wie beispielweise Gadolinium oder Dysprosium. Dies ist in Abbildung 5.3
schematisch skizziert. Die Bindungsenergie der 4 f-Orbitale bezogen auf die
Fermi-Energie liegt bei etwa 0,2 eV und ist somit deutlich kleiner als typische
4 f-Bindungsenergien bei anderen Seltenen Erden [87]. Jedenfalls ist deshalb
die Hybridisierung deutlich stérker als bei Gd oder Dy. Somit hat das 4f-
Band in Cer einen deutlich stérkeren Einfluss auf das Transportverhalten als
bei Gadolinium und Dysprosium.

E (eV E (eV E (eV
EE JE(eV) E@EV)
5d 5d , 5d
_ - I - oL _ -
0 E 0 E. 02 T EF
6s 6s 6s
4.7 -4,5 Af Et
-5,4
-8 af
Gadolinium Dysprosium y-Cer
DE) D(E) D(E)

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Position des 4 f-Niveaus beziiglich des
Leitungsbandes in Gadolinium [85, 88|, Dysprosium [86, 88] und ~-Cer [88, 87].
Die energetische Lage der Unterkante des 6s-Bands und des 4 f-Niveaus sind den
entsprechenden Arbeiten entnommen.
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Abbildung 5.4: p — T-Phasendiagramm von Cer [89]

Das Phasendiagramm fiir Cer ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Die energe-
tische Lage des 4 f-Niveaus spielt beim strukturellen Phaseniibergang von
v- zu a-Cer eine wichtige Rolle. In der Literatur wird diskutiert, dass dieser
moglicherweise einhergeht mit einer Verschiebung des 4 f-Niveaus in Richtung
Fermi-Energie [87], d.h. das 4 f-Elektron wird in Richtung des Leitungsbandes
der 5d- und 6s-Elektronen angehoben bzw. die Lokalisierung des 4 f-Elektrons
wird abgeschwicht. Dabei wird ein vergréferter Uberlapp der Wellenfunk-
tionen des 4f-Orbitals mit den Elektronen im Leitungsband erzeugt. Dies
wird durch Messungen der Valenz von Cer-Atomen im Festkorper bekréftigt.
Mittels Réntgenabsorptionsmessungen wurden fiir die Cer-Ionen Ce”t Werte
von v ~ 3 fiir v-Cer und ein erhohter Wert von v ~ 3,25 fiir a-Cer gefunden
[90]. Dies ist ein Hinweis auf Valenzfluktuationen in a-Cer. Diese kénnen
auftreten, wenn es fiir das 4 f-Valenzelektron energetisch giinstiger ist, zwi-
schen zwei Zusténden zu springen. Im Fall von a-Cer sind das die Zusténde,
in denen das Valenzelektron zwischen dem 4f-Niveau und dem Leitungs-
band fluktuiert [91, 92]. Dies deutet darauf hin, dass Cer in der a-Phase
keine vollstindige Ionisierung Ce*t aufweist, sondern dass die Energieliicke
zwischen “Valenzelektron” und Leitungsband nur etwas geringer ist als bei
~-Cer. Beim Phaseniibergang von - zu a-Cer iiberwiegt der Energiegewinn
durch die verstarkte Hybridisierung gegeniiber der zur Anhebung des Niveaus
benétigten kinetischen Energie. Der Ubergang geht einher mit einer deutli-
chen Volumenénderung (~ 15 %). Dieser “Kondovolumenkollaps” beschreibt
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die Anderung des Zustands 4f! zu 4f° 93, 94]. Neuere Arbeiten betonen
den Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung auf das Phasendiagramm von
Cer, insbesondere auf den v a - Ubergang [42]. Leider konnte durch die in
dieser Arbeit vorgestellten Messungen der Zustand der Cer-Probe bei tiefen
Temperaturen nicht genauer bestimmt werden. Die Ergebnisse legen jedoch
nahe, dass das delokalisierte 4 f-Elektron in Cer zum elektrischen Transport
beitragt und dadurch ein zusatzlicher Transportkanal gedffnet wird.

Zur Bestitigung dieser Erklarung wire es deshalb interessant, die Messun-
gen an Cer bei hoheren Temperaturen (oberhalb der Temperatur des struk-
turellen Phaseniibergangs) fortzufithren, um zu untersuchen, ob es durch die
verschiedenen Lagen des 4 f-Niveaus zu einer entsprechenden Anderung der
Histogramme kommt. Dariiber hinaus ist es moglich, unterschiedliche Anteile
der a-, - und «-Phase in der Probe durch unterschiedliche Warmebehand-
lung bzw. rasches Abkiihlen einzustellen, da die Uberginge stark hysteretisch
sind. Entsprechende Messungen an Punktkontakten kénnten zum Verstéand-
nis der elektronischen Eigenschaften von Cer beitragen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der elektrische Transport durch Nanokon-
takte an polykristallinen Proben der Seltenen Erden Gadolinium, Dysprosi-
um und Cer sowie an Yttrium als Referenz fiir ein unmagnetisches Material
untersucht. Cer besitzt ein 4 f-Elektron; bei Gadolinium ist die 4 f-Schale
halb gefiillt (4f7), was zu einem verschwindenden Bahndrehimpuls L = 0
fiihrt, d.h. S = 7/2, wohingegen bei Dysprosium (4f°) der Gesamtdrehim-
puls J = 15/2 ist.

Die Messungen wurden allesamt in einem Heliumbadkryostat bei einer Tem-
peratur von 17" = 4,2 K durchgefiihrt. Zur Steuerung der Kontakte wurde die
Methode der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte verwendet. Aus dem
exponentiellen Verlauf des Stroms als Funktion des Abstands der Kontak-
te im Tunnelbereich konnte die Anderung des Abstands Az berechnet wer-
den, woraus sich eine Abhéngigkeit G(Ax) ergab. Beim Zusammenfiihren der
Elektroden zu einer metallischen Briicke werden mehr oder weniger konstan-
te Plateaus im Leitwert GG beobachtet, zwischen denen sich G abrupt éndert.
Ahnliches Verhalten tritt — mit einer gewissen Hysterese — auch beim Offnen
der Kontakte auf. Dieses Resultat deckt sich mit vielen anderen Messungen
und wird mit der Transmission von Elektronenmoden erklart.

Zur Analyse des Leitwerts wurde der Fokus auf den Bereich der Messungen
gerichtet, in dem der metallische Kontakt in einen Tunnelkontakt iibergeht,
d.h. wenn der Kontakt komplett getfinet oder wieder geschlossen wird. Tragt
man in einem Histogramm die Haufigkeit der gemessenen Leitwerte G beim
Offnen bzw. SchlieBen auf, so ergibt sich ein weitgehend strukturloser Verlauf.
Daher wurde versucht, die charakteristischen Eigenschaften der Elemente an-
hand von Leitwerthistogrammen P(AG) der Hohe des untersten Leitwertpla-
teaus AG zu analysieren. Bei allen Elementen traten Unterschiede zwischen
den Messungen beim Offnen und beim SchlieBen des Kontakts auf. Einerseits
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war das Maximum der Verteilung beim Schlieflen zu héheren Leitwerten ver-
schoben. Ob dies auf Parallelkontakte zuriickzufiithren ist, die sich nahezu
gleichzeitig schlieflen, konnte nicht nachgewiesen werden. Andererseits war
die Verteilung beim SchlieBen nahezu doppelt so breit wie beim Offnen des
Kontakts. Dies lédsst sich mit dem Prozess des “Kontakttrainings” erkldren,
bei dem dieser anfangs mehrmals geschaltet werden muss, bis sich eine sta-
bile Konfiguration einstellt. Das fiihrt zu der Verbreiterung beim Schlieflen,
wogegen sich beim Offnen meist am Ende ein einatomiger Kontakt ausbildet
und die Anordung der Atome besser definiert ist als beim Schlieflen.

Als wichtigstes Resultat der Arbeit offenbarten die Leitwerthistogramme
P(AGQG) charakteristische Unterschiede zwischen den Elementen. Das Maxi-
mum der Verteilung beim Offnen lag fiir Yttrium bei etwa 1Gy . Fiir Dys-
prosium ist AG,,q, mit 0,9 Gyetwas kleiner. Fiir Gadolinium wurde sogar
nur AG,... =~ 0,6 Gybeobachtet. Dieses Resultat ist iiberraschend, da die
Leitungselektronen durch die magnetischen Momente der Atomriimpfe nur
wenig polarisiert werden.

Dagegen war der Leitwert bei Cer iiberraschend grofl im Vergleich zu Gd, Dy
und Y. Das unterste Leitwertplateau lag im Mittel bei etwa doppelt so grofien
Leitwerten. Dieses ungewohnliche Verhalten an Cer wird durch ein dufleres
Magnetfeld von 1T kaum beeinflusst. Widerstandsmessungen zeigten, dass
eine verschwindend geringe magnetische Ordnung in Cer vorherrscht.

Die Erklarung fiir die erhohte Leitfahigkeit bei Cer ist in der Bandstruktur
der Elemente zu suchen. Wihrend bei Gd und Dy die 4 f-Orbitale stark loka-
lisiert und vom Leitungsband energetisch deutlich getrennt sind, ist die Ener-
gieliicke bei Cer sehr gering. Dies liegt daran, dass Cer nur ein 4 f-Elektron
besitzt, weswegen das Kernpotential nur wenig abgeschirmt wird. y-Cer hat
einen stabilen Zustand mit einer definierten Valenz. Beim Phaseniibergang
in die a-Phase (7' < 120 K) wird das 4 f-Niveau weiter delokalisiert, wodurch
ein zwischenvalenter Zustand eintritt. Dies sorgt fiir einen vergroBerten Uber-
lapp zwischen den Wellenfunktionen des 4 f-Orbitals und den Elektronen im
Leitungsband (5d und 6s). Dadurch kann sich ein weiterer Transportkanal
offnen, wodurch die Zahl der moglichen Transportkanéle und damit der Leit-
wert im Kontakt beim niedrigsten Plateau erhoht wird.

Weitere Messungen bei Temperaturen oberhalb des strukturellen Phaseniiber-

gang (- oder ~-Phase) kénnten den Einfluss der temperaturabhingigen
Struktur auf den elektronischen Transport von Cer verdeutlichen.
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