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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 makroskopischen
Leiter und durch einen Kontakt mit Abmessungen auf atomarer Skala, einen soge-
nannten Punktkontakt. Wéhrend der elektrische Gleichstromleitwert G in einem
makroskopischen Leiter an jedem Punkt durch den jeweiligen lokalen spezifischen
Widerstand bestimmt wird, findet man in Proben, deren Abmessungen kleiner als
die Phasenkohérenzldnge der Elektronen sind, nicht-lokales Verhalten. Verklei-
nert man den Kontaktdurchmesser auf die Grélenordnung der Fermi-Wellenlénge
Ar, die in Metallen typischerweise einige A betrégt [2], so kénnen in einem Na-
nokontakt nur bestimmte Moden propagieren, dhnlich wie elektromagnetische
Moden in einem Wellenleiter. Dies fiihrt 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-Heterostruk-
turen beobachtet werden [4, 5]. Mit der zwischen den aufgedampften Goldelektro-
den und dem GaAs-Substrat angelegten Gatespannung lésst sich das zweidimen-
sionale Elektronengas (2DEG) in der AlGaAs-Schicht so verindern, dass es ab
einem gewissen Wert aufgrund des Feldeffekts unterhalb der Elektroden verarmt
und somit nur noch ein enger Kontakt zwischen Source- und Drain-Elektrode
itbrig bleibt. Das 2DEG hat wegen seiner kleinen Ladungstrigerkonzentration ei-
ne grofle Fermi-Wellenlénge. Durch Streufelder am Rand des Kontakts verringert
sich der Querschnitt des Kontakts, bis er mit A vergleichbar ist. In diesem Be-
reich kann man dann durch Verédnderung der Gatespannung Plateaus im Leitwert
beobachten, die regelmiBig im Abstand AG = 2¢2/h auftreten.

Zur gleichen Zeit wurde das 1982 vorgestellte Rastertunnelmikroskop (STM =
“scanning tunneling microscope” [6]) erstmals zur Erzeugung eines Nanokontakts
verwendet [7]. Beim Zusammenfiihren von Spitze und Probe erhoht sich der ge-
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1 Einleitung

messene Strom sprunghaft, was den Ubergang von Tunnelkontakt 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 Nanokontakten
entwickelt, die auf einer Idee von J. Moreland und J. W. Ekin basiert [12].
Dazu wurden Nb-Sn-Dréhte auf ein biegsames Substrat geklebt und mit einer
Sollbruchstelle markiert. Mittels Biegen des Substrats brach der Draht an der Ker-
be auseinander, wodurch &hnlich wie beim Rastertunnelmikroskop kontrollierte
Ubergiinge zwischen Tunnelkontakt und metallischem Kontakt erzeugt werden
konnten. Das Verfahren wurde spéter noch weiter verfeinert [13] und ist heute
unter der Bezeichnung “mechanisch kontrollierte Bruchkontakte” (MCBJ = “me-
chanically controlled break junctions”) bekannt. Auch diese Methode wird heute
gleichermafen fiir die Untersuchung des eindimensionalen Transports verwendet.
Mittels Elektronenstrahl-Lithographie lassen sich kleine Nanobriicken der Breite
100 nm strukturieren, die im Bereich weniger pm freitragend sind. Dies sorgt
fiir eine verbesserte Stabilitdt der Briicken. Der Nanokontakt wird dabei wie bei
den “makroskopischen“ MCBJ durch Biegen des Substrats erzeugt, wobei die
Nanobriicke durchbricht.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Nanokontakten ist die Elektromigra-
tion, 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 Elek-
tronen in eine Richtung diffundieren. An der entstehenden Inhomogenitit kann
der Leiter durchbrennen, wodurch ein Nanokontakt, also ein sehr enger Ubergang
entsteht. Dabei sinkt der Leitwert erst kontinuierlich und zeigt dann Spriinge
der GroBenordnung AG = 2¢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 konnen [15, 16, 17, 18]. Der Prozess der Elektromi-
gration ist natiirlich nicht reversibel, d.h. ein Umpolen der angelegten Spannung
fiillt die ausgediinnte Stelle nicht wieder auf.

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

AL L(Mg)—-L(0) .
AfoTO)Nlo3 (1.1)



1 Einleitung

wobei L(M;) und L(0) die Probenlinge bei der Sittigungsmagnetisierung M
bzw. im entmagnetisierten Zustand ist, konnten Nanokontakte durch ein varia-
bles, duBleres Magnetfeld geschaltet werden, wobei durch die Anisotropie der
Magnetostriktion das Schaltverhalten auch von der Orientierung der Magnetfeld-
richtung beziiglich der Drahtachse abhingt. Weiterhin zeigte sich, dass sich die
Kontaktform bei Kaltverformung im Magnetfeld aufgrund der Magnetostriktion
andert [20]. Die Seltenen Erden sind wegen ihrer magnetischen und elektronischen
Eigenschaften interessant. Die 4 f-Orbitale sind in der Regel sehr stark lokalisiert
im Vergleich zu den Ladungstriagern im Leitungsband. Deshalb wird der Magne-
tismus hauptséchlich von den 4 f-Zustéinden bestimmt. Wegen der ansteigenden
Besetzung der 4 f-Schale von Cer (4f!) bis Lutetium (4f*) nimmt die Abschir-
mung 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 Leitungsband hier am
geringsten [21].

Die hier vorgelegte Arbeit widmet sich der Untersuchung von mechanisch kon-
trollierten Bruchkontakten mit Elementen aus der Reihe der Seltenen Erden, die
von einem metallischen Kontakt zu einem Tunnelkontakt iibergehen kénnen. Zur
Untersuchung wurden drei Elemente ausgewéhlt: Cer (Ce) steht am Anfang der
Lanthaniden und besitzt ein 4 f-Elektron; mit sieben 4 f-Elektronen ist in Gado-
linium (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) ausgewihlt [19, 20], da es mit neun 4 f-Elektronen einen recht
starken Bahndrehimpuls besitzt. Sowohl Gadolinium als auch Dysprosium sind
bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch [23], wohingegen bei den untersuch-
ten Cer-Proben die magnetische 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 lasst sich
ein moglicher Einfluss von magnetischer Ordnung auf das Verhalten des Leitwerts
von Nanokontakten analysieren.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 gibt eine kurze Einfiihrung in die
theoretische Behandlung eines Nanokontakts, der durch einen eindimensionalen
Leiter approximiert werden kann. In Kapitel 3 werden sowohl der verwendete
Messaufbau und das Messprinzip als auch die Probenherstellung mit Charakteri-
sierungsmessungen vorgestellt. Die Transportmessungen durch die hergestellten
Nanokontakte sind Thema von Kapitel 4. Die Messungen an den verschiede-
nen Elementen sind in einzelne Unterkapitel aufgegliedert. In Kapitel 5 folgt
ein Vergleich der Messergebnisse, wobei sowohl Gemeinsamkeiten als auch Un-
terschiede zwischen den Elementen verdeutlicht und erkléirt werden sollen. Die
Arbeit schlieft 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 stromfithrenden
Kabeln, ist durch das Ohmsche Gesetz I = G - U gegeben. Der Leitwert G wird
durch die Leitfshigkeit o und die Abmessungen des Leiters (Querschnittsfliiche A
und Léinge ) bestimmt:

G = U? (2.1)
Reduziert man die Abmessungen um mehrere Groflenordnungen, verliert diese
Beziehung ihre Giiltigkeit, sobald die Dimension des Leiters vergleichbar wird
mit der mittleren freien Weglidnge A. In solchen, sogenannten mesoskopischen
Systemen spielt somit die Phasenkohérenz eine wichtige Rolle. In einem einfachen
Modell wird ein atomarer Kontakt durch einen eindimensionalen Leiter approxi-
miert, bei dem sowohl A als auch die Phasenkohédrenzlange Ly groer als die Lange
l 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 (siche Abbildung 2.1).



2 Grundlagen

Abbildung 2.1: Eindimensionaler Transport im ballistischen Regime: Beim Durchqueren
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= 2> olfu(B) ~ fa(Ew) (2:2)
ko

beschrieben, wobei iiber alle Impulszustdnde mit der Geschwindigkeit vy, und Spin-
zustinde o summiert wird [3]. fr, und fr bezeichnen die Fermi-Verteilungen der
beiden Teilchenreservoire. Mit der eindimensionalen Zustandsdichte D'¢(E) ~
1/VE ergibt dies

1= [aB(s(B) - fa(B) (2.3)
unter Berticksichtigung des Faktors 2 fiir die Spinentartung. Bei tiefen Tempe-
raturen kpT < Ef lésst sich die Fermi-Verteilung ndherungsweise durch eine
Stufenfunktion beschreiben, sodass bei angelegter Spannung U wegen der gegen-
seitigen Verschiebung der Fermi-Funktionen um eU das Integral nur im Bereich
Ep —eU/2 < E < Ep + eU/2 von 0 verschieden ist. Damit ergibt sich fiir einen

perfekten Leiter
2e |eU eU 2¢e?
T=22 122 (22 = 2= 2.4
(7)) - 20

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

. 3 5 £

S = fu f12 = .

S21 522 7
beschrieben, wobei die Riickstreuung von Mode m in Mode n durch die Matrix-
elemente r,,, bzw. v/~ und die Transmission entsprechend durch t,,, bzw.

mn
., gegeben ist [3]. Die gesamte Transmissionswahrscheinlichkeit ist damit

D
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2.2 Kontakte im Tunnelbereich

Ty = Tp1 = Sp(t't). Die Eigenvektoren von #1# und ¢'# beschreiben die Trans-
portkanile, mit denen man den Transport durch den Leiter charakterisiert. Die
zugehorigen Eigenwerte 7; sind die Transmissionskoeffizienten fiir jede Mode 1.
Dabei werden die Kanéle als ein Ensemble nicht-gekoppelter Kanéle behandelt,
wobei fiir alle 0 < 7; < 1 gilt. Durch Summation iiber alle Kanile bekommt man
den Leitwert

2 N
=5 g (2.5)
Mit

2¢? _ 1

Go =" = 1290600

(2.6)
bezeichnet man das Leitwertquant, das ein Maf fiir die Anderung des Leitwerts
im quantifizierten Bereich ist. Das Leitwertquant trat erstmalig bei der Messung
des Quantenhalleffekts auf [25]. Dort wurden Plateaus im Querwiderstand R,
beobachtet, deren reziproken Werte Vielfachen des Leitwertquants entsprachen.
Die Genauigkeit dieser Widerstandsmessungen liegt heute bei 10~°. Deshalb wird
dies u.a. als Eichnormal fiir Widerstiande verwendet. Die verschiedenen 7; lassen
sich durch Messungen an Bruchkontakten mit supraleitenden Elektroden und
Ausnutzung von multipler Andreev-Reflexion ermitteln [26].

2.2 Kontakteim Tunnelbereich

Ebenso wie ein STM bietet die Methode der Bruchkontakte die Moglichkeit, einen
Kontakt annéihernd reversibel von einem metallischen (geschlossenen) zu einem
Tunnelkontakt (gedffneter Kontakt) zu schalten, wohingegen andere 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 zwischen
den beiden Elektroden (bzw. im Falle des Rastertunnelmikroskops den Abstand
zwischen Spitze und Probe) zu kennen. Fiir das STM basieren erste Berechnun-
gen auf der Arbeit von Tersoff und Hamann [27]. Dabei wurde ein Modell von
Bardeen [28] unter vereinfachenden Annahmen (einer einatomigen Spitze mit
s-Wellencharakter) weiterentwickelt.

Fiir STM und MCBJ ergibt sich ndherungsweise eine exponentielle Abhéngigkeit
des Tunnelstroms I+ vom Abstand Az der Elektroden:

It =G -V ~exp ( A;) (2.7)
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wobei & = h/2y/2m.® die charakteristische Tunnelléinge genannt wird und m,, die
Masse der Elektronen ist. Die Materialabhéngigkeit geht in die Austrittsarbeit
® ein, die zusétzlich von der Umgebung abhéngt, wie spater in Abschnitt 3.3
genauer beschrieben wird.

Bei den Messungen mit MCBJ wird der Abstand Az zwischen den Elektroden
iiber 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 Tunnel-
stroms erhélt man somit den Zusammenhang zwischen Vorschub des Stempels,
d.h. der angelegten Piezospannung Up;e.,, und der Abstandsinderung Ax. Diese
Umrechnung wird in Abschnitt 3.3 im Detail vorgestellt.

2.3 Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte

/el

Abbildung 2.2: Schematische Skizze des Messprinzips der mechanisch kontrollierten
Bruchkontakte

Zur Herstellung mechanisch kontrollierter Bruchkontakte (MCBJ) wird eine Pro-
be 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 Substrat driickt
[29]. In Abbildung 2.2 ist der Aufbau skizziert. Meistens werden die Messungen
im Vakuum oder im Heliumbad durchgefiihrt, da man dadurch beim Brechen
der Probe saubere Kontaktflichen bekommt, d.h. man vermeidet Oxidation und
Verunreinigungen wie z.B. Adsorbate.

Durch die Steuerung des Stempels ist es moglich, den Kontakt viele Male nach-
einander zu 6ffnen und zu schlieflen. Dabei dndert sich die Kontaktform, d.h.
die Kontaktfliche wird beim Brechen immer kleiner, bis am Ende der Strom nur
noch durch wenige Atome fliefen kann. Im Idealfall reifien diese Kontakte durch
Kaltverformung nach und nach auseinander, bis dann nur noch ein einzelner,
atomarer Kontakt iibrig bleibt. Die Form einer Bruchkante ist im allgemeinen

8



2.3 Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte

nicht glatt, sodass nur an einer Stelle wenige Atome etwas vorstehen, die dann fiir
das charakteristische Verhalten des eindimensionalen Transports sorgen, wie in
Abbildung 2.3 veranschaulicht ist.

Abbildung 2.3: Veranschaulichung eines idealisierten atomaren Kontakts aus einkris-
tallinen Elektroden

Zusétzlich zur Leitwertmessung in Abhéngigkeit des Elektrodenabstands hat
man auch die Moglichkeit, spannungsabhéngige Transportmessungen bei festem
Elektrodenabstand durchzufiihren. Sowohl bei einem metallischen Kontakt als
auch bei einem Tunnelkontakt kann man mittels I(U)-Kennlinien versuchen,
elektronische Anregungen im Material zu detektieren. Dazu fithrt man, ausgehend
von einem komplett geéfineten Kontakt, die Elektroden langsam zusammen. Bei
geniigend kleinem Abstand setzt der exponentielle Anstieg des Tunnelstroms ein.
Ist der gewiinschte Abstand erreicht, hélt man die Position konstant und variiert
anschliefend die Spannung. Der Verlauf des Tunnelstroms in Abhéngigkeit von der
Spannung wird durch die Formel fiir das direkte Tunneln bei kleinen Spannungen
beschrieben:

h

It o« Uexp (— 282y 2me(Vo = eU)) (2.8)

Darin ist Az der Abstand und Vj — eU die bei angelegter Spannung U reduzierte
Tunnelbarriere. Fiir hohere Spannungen miissen Feldemissionseffekte beriicksich-
tigt werden, was zu einem leicht verdnderten I (U)-Verlauf fiihrt, dem sogenannten
Fowler-Nordheim-Tunneln [30].



2 Grundlagen

Diese Kennlinien kann man auch mit einem Rastertunnelmikroskop aufnehmen.
Im Tunnelbereich hilt man dazu einfach die z-Position der Spitze konstant und
variiert die Spannung. Fiir einen metallischen Kontakt rammt man die Spitze in
die Probe hinein und hat dadurch einen um mehrere Gréenordnungen kleineren
Widerstand [7]. Prinzipiell erméglicht es der Aufbau eines STM, abwechselnd
einen Tunnelkontakt und einen metallischen Kontakt herzustellen, indem man
die Spitze immer wieder in die Probe rammt und dann zuriickzieht. Jedoch ist das
STM eher fiir laterale Messungen gedacht, 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 Kontaktkonfiguration nicht bekannt.
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Kapitel 3
Experimentelles

In diesem Kapitel werden sowohl die Praparation der verwendeten Proben als auch
der experimentelle Messaufbau beschrieben. Aulerdem werden die physikalischen
Eigenschaften der untersuchten Elemente Gadolinium, Dysprosium 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 einerseits
eine fiir die Methode der Bruchkontakte geeignete Steifigkeit als auch eine recht
gute Warmeleitfahigkeit, wodurch sichergestellt wird, dass die Proben thermisch
gut an das Heliumbad angekoppelt sind. Um elektrischen Kontakt 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 MicroTec auf das Substrat geschleu-
dert. Laut Herstellerangaben ergab sich fiir die gewahlten Belackungsparameter
(300 U/min fiir 30 s und 5000 U /min fiir 60 s) eine Schichtdicke von ca. 2,5 pm.

Ausbackprozess

Nach dem Belacken musste der Lack noch ausgebacken werden, um die notwen-
dige Hirte 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 vorge-
heizten Ofen gebracht. Nach ca. 5 Spiilvorgéngen mit frischem Stickstoff begann
der eigentliche Ausbackprozess. Dazu wurde der Ofen kontinuierlich 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
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3 Experimentelles

bis zu einem Druck von etwa 500 mbar befiillt wurde. Erst beim Erreichen der
Endtemperatur konnte der Druck auf 1 atm erh6ht werden. Nach dem Hochheizen
musste die Temperatur fiir 30 min bei 400 °C stabil gehalten werden, bevor der
Abkiihlvorgang bis auf 120 °C begann. Auch dieser wurde mit einer Rate von
5°C/min durchgefiihrt. Danach konnten die Substrate mit einer Schlagschere auf
die gewiinschte Grofle von 10,5 mm x 5,5 mm zugeschnitten werden.

3.1.2 Probenkontaktierung

Die verwendeten Probendrahte 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 Linge war je nach Schnitt-
richtung variabel. Die letztendlich zur Kontaktierung ausgewéhlten Drahte wur-
den auf eine Linge von etwa 6 — 8 mm gekiirzt, wofiir ein Skalpell ausreichend
war, da Cer, Dysprosium, Gadolinium und Yttrium in polykristalliner Form recht
weich sind.

Die Drahte wurden mit dem isolierenden Klebstoff IMI Varnish 7031 auf die be-
lackten Substrate aufgeklebt. Fiir die elektrische Kontaktierung der Zuleitungen
fiir die Vierpunktmessung wurden polyamidbeschichtete Kupferdriahte der Dicke
100 pm verwendet, an deren Enden die Isolierung mechanisch mit einem Skalpell
abgekratzt wurde. Die Kupferzuleitungen wurden 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 gemé&f den Herstellerangaben bei 120 °C ca. 20 min
lang ausgebacken. Danach waren die Zuleitungsdrihte mechanisch stabil mit dem
Probendraht verbunden.

Fiir eine stabile Fixierung der Probe auf das Substrat wurden beide Enden
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 sichergestellt wurde, dass die
beiden Klebepunkte nicht ineinander laufen. Fiir Dysprosium, Gadolinium und
Yttrium wurden die Zuleitungskontakte mit Stycast iiberdeckt. In Abbildung 3.1
(links) ist beispielhaft eine kontaktierte Gd-Probe dargestellt.

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 (dhep) zu einer kubisch-flichenzentrierten Struktur (fcc) [23],
der beim Abkiihlen bei etwa 120 K beginnt, wie spater in Abschnitt 3.4.3 zu sehen
sein wird. Dieser Phaseniibergang kann zu mechanischen Spannungen fiihren,
wodurch der elektrische Kontakt verloren ging. Deshalb war es notwendig, bei der
Kontaktierung von Cer die Stycastklebepunkte von den elektrischen Kontakt-
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3.1 Probenherstellung

stellen zu trennen (siehe Abbildung 3.1 rechts). Diese Stycastklebestellen wurden
bei 65 °C 2 Stunden lang ausgebacken und erreichten dadurch eine ausreichende
Festigkeit, sodass die kontaktierte Probe 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.

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 rechte Bild zeigt
eine Cer-Probe. Hier ist es zwingend notwendig, dass die H20E-Kontaktstellen nicht
bedeckt werden.

Charakterisierung der Bruchstelle

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie die Kontaktflichen einer gebro-
chenen 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 Duktilitdt von Cer nicht komplett
geofinet wurde (1). Daraus wurde klar, dass man die Proben zum Brechen erst
abkiihlen muss. Deshalb wurde eine weitere Probe bei 77 K gebrochen. Abbildung
3.2b zeigt eine Bruchfliche 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 mehrere hervorstehende Bereiche (3 und 4), weswegen man nicht ein-
deutig sagen kann, an welcher Stelle sich der Kontakt getffnet hat.

Abbildung 3.3 zeigt entsprechende Aufnahmen an Gadolinium, wobei eine Probe
bei Raumtemperatur (a) und eine zweite bei 77K (b) gebrochen wurde. Man

1Fiir die Durchfiihrung der REM-Untersuchungen danke ich Stefan Kiihn vom Laboratorium
fiir Elektronenmikroskopie (LEM) am KIT.
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3 Experimentelles

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 spréder, weswegen man da-
durch eine relativ glatte Bruchfldche erhilt (7). Weitere Bilder von Dysprosium-
Kontakten sowie eine Beschreibung des verwendeten Biegemechanismus fiir die
REM-Aufnahmen sind in Ref. [31] enthalten.

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

100 um = @
e

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

3.2 Messaufbau

Die in dieser Arbeit vorgestellten Bruchkontaktmessungen wurden sdmtlich bei
tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Dazu wurde ein Heliumbadkryostat von Cryo-
Vac 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.

Der Kryostat war so konzipiert, dass man den Probenstab selbst dann herausneh-
men konnte, wenn der Kryostat abgekiihlt war. Um thermische Einfliisse durch
den Probenstab zu minimieren, wurden fiir die Zuleitungen Manganindrahte
verwendet, die zum einen eine schlechte Wirmeleitfihigkeit, 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 Elektroautomatik 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 elek-
trische Leitungen bzw. fiir ein mechanisches Getriebe zur Steuerung des Stempels
(vgl. [31]). Der untere Teil des Probenstabs besteht aus Kupfer und ist in Ab-
bildung 3.4 gezeigt. Man erkennt das aufgeklebte Thermometer (A) und einen
aufgeschraubten Zylinder aus Messing (B). Darin befindet sich eine durchgéingige
Bohrung, die als Fithrung fiir den Stempel dient. Darauf sind zwei Messingspan-
gen (C) befestigt, zwischen denen die kontaktierte Probe (E) eingeschraubt ist.
Der Vortrieb des Stempels wird {iber ein Innengewinde (Stellgewinde) erreicht.
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3.2 Messaufbau

Der Stempel ist iiber 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 Gleichstrommotor (Modell 2233T012S mit Encoder
20B22) angetrieben, der von einem Kontrollgerit der Serie MCDC 3006S gesteu-
ert wird. Sowohl der Motor als auch das Steuerungsgerét sind ebenfalls von der
Firma Faulhaber.

Der Vortrieb des Motors dient zur Vorjustage und lésst eine genaue und kontrol-
lierte Druckénderung auf das Substrat nicht zu. Daher wurde zwischen 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 Nominalstell-
weg 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 (ZrO2) geklebt, um den mechani-
schen 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 National
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 aufgeprigt und die an der Probe abfallende Spannung
gemessen [31]. Dies fiihrt allerdings bei ge6ffnetem Kontakt zu einem sehr grofien
Spannungsabfall und somit zu sehr groflen elektrischen Feldgradienten.

Um dies zu vermeiden, wurde die Stromquelle durch eine Spannungsquelle (Mo-
dell 6487 Picoammeter/Voltage Source) der Firma Keithley Instruments ersetzt.
Dieses Geriit liefert eine konstante Gleichspannung Uy und kann gleichzeitig die
Stéarke des elektrischen Stroms I bestimmen, der durch die Probe fliefit. Im ver-
wendeten Spannungsbereich von +10V liefert die Spannungsquelle eine relative
Auflssung bis zu AU/U = 10~°, d.h. die minimale Schrittweite betrigt 0,2mV.
Gleichzeitig erreicht man mit dem typischen 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 Vierpunktmessung,
d.h. es muss die Spannung gemessen werden, die direkt an der Probe abfillt. Dafiir
wurde ein Nanovoltmeter (Modell 2182A Nanovoltmeter) ebenfalls von Keithley

2Weiterentwicklung eines Programms von R. Montbrun
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Instruments benutzt. In einem Messbereich von 100 mV kann man die Spannung
bis auf etwa 1 ©V genau bestimmen.

Die Steuerung des Piezos erfolgte iiber eine digitale Steuerungseinheit (Modell
E 517.00 Digital Operation Module) und einen Hochleistungsverstirker (Modell
E 508.00 HVPZT-Amplifier) der Firma Physik Instrumente. Sowohl die verwende-
ten Geréte von Keithley Instruments als auch die Piezosteuerungseinheit wurden
iiber eine GPIB-Schnittstelle (IEEE - 488.2) durch das Messprogramm angesteu-
ert. Die Auslesezeit der GPIB - Schnittstelle liegt bei etwa 50 ms und wird durch
die Ansteuerung mehrerer Geréte und interne NPLC-Filter (“number of power
line cycles”) noch weiter vergrofiert, 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 ge-
schlossene 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;ope aus

1

UProbe
In dieser Arbeit wird der Leitwert immer in Vielfachen des Leitwertquants
Go = 2€?/h dargestellt. Eine neu eingebaute, nicht gebrochene Probe hatte
iiblicherweise einen Leitwert von mehreren tausend Gy .

G:

(3.1)

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 auseinander zu
brechen, was sich in einem starken Abfall des Leitwerts manifestierte. Aufgrund
der groBen Ubersetzung des Getriebes kann dies bei einer neu eingebauten Probe
mehr als 60 min dauern, je nachdem wie fest die Probe in die Messingspangen
eingeschraubt wurde. Als Abbruchkriterium hat es sich bewéhrt, den Motor bei
etwa 100 Gg anzuhalten. Fiir den restlichen Vorschub reichte der Stellweg des
Piezos aus.

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 Messzyklus nicht
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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 jeweili-
gen Materialeigenschaften unterschiedliches Schaltverhalten zu beobachten war.
So spielt z.B. die Duktilitéit eine wichtige Rolle. Duktile Materialien werden beim
Biegen des Substrats stark gedehnt. Sprode Materialien hingegen brechen sehr
schnell auseinander. Fiir Dysprosium wurde wie in fritheren Messungen [31] ein
oberes Limit von 20 Gg gewiihlt. Fiir Gadolinium stellte sich in den Messungen
heraus, dass der benétigte Hub zwischen 20 Gy und 0 teilweise doppelt so grof3
ist wie bei Dysprosium. Deswegen wurde bei Gadolinium und auch bei Cer ein
oberes Limit von 10 G gewéhlt.

Des Weiteren musste fiir eine automatisierte Messung definiert werden, wann der
Kontakt vollstéindig geoffnet war. Bei allen gezeigten Messkurven lag die untere
Grenze bei 0,05 G und somit deutlich iiber dem Rauschlimit von 5-10~* Gg (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 Piezospannung
Upie-o 50 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 gewahlt werden. Dabei wird Up;e., kontinuierlich
erhoht, d.h. der Piezo wird gedehnt und der Kontakt getffnet, wodurch der Leit-
wert abfallt. Wenn der Leitwert die untere Grenze G,,,;, = 0,05 Go unterschreitet,
wird die Piezospannung noch um weitere 75 mV erhoht, um den Kontakt noch
etwas mehr zu 6ffnen. Dann wird die Richtung geéndert, d.h. Upj.,, wird wieder
verkleinert und der Kontakt somit geschlossen. Dabei beobachtet man in der Regel
eine Hysterese zwischen dem Offnen und Schliefen des Kontakts. Die Breite der
Hysterese wird durch die elastischen Eigenschaften des Materials bestimmt. Der
Elastizitdtsmodul E wird iiber das Hooksche Gesetz definiert:

oc=F- ¢ (3.2)

mit der mechanischen Spannung o und der Dehnung €. Je gréfier demnach der Wi-
derstand ist, den ein Material einer mechanischen Spannung entgegensetzt, desto
geringer féllt die Dehnung bzw. Verformung aus. Die Elastizitdtsmodule der unter-
suchten Elemente unterscheiden sich wenig fiir Gadolinium (E(Gd) = 54,8 GPa)
und Dysprosium (E(Dy) = 61,4 GPa), fiir Cer ist der Wert jedoch deutlich kleiner
(E(Ce) = 34GPa) [32].

Beim Uberschreiten der oberen Grenze gibt es wieder einen Richtungswechsel.
Die Schrittweite der Piezospannung lag bei AUpje,o, = 0,5mV und die Ge-
schwindigkeit, mit der die Piezospannung verindert 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
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Messaufbau (Piezo und eingespanntes Substrat) verursachten Hysterese konnen
keine Aussagen getroffen werden, da dies nicht im Detail untersucht wurde. Dazu
wiaren Leitwertmessungen eines Kontakts im Tunnelbereich notwendig, da man
dort elastische Eigenschaften des Materials umgeht. Anhand einer wiederholten
Vergroflerung bzw. Verkleinerung des Elektrodenabstands im Tunnelbereich kann
man iiberpriifen, ob der Leitwert bei nominal gleichem Abstand denselben Wert
hat oder aufgrund des Messaufbaus eine Hysterese zeigt.

20 - b
— Offnen
—— Schlielen
15¢ -
9]
o 10 .
5 - i
(0] . g

33,2 33,4 33,6 33,8 34 34,2 34,4 34,6 34,8
UPiezo (V)

Abbildung 3.5: Typische Messkurve des Leitwerts G fiir Dysprosium an Probe 20120820-
Dy-poly in Abhéngigkeit von der Piezospannung Up;e.o: Die schwarze Kurve wurde
beim Offnen und die rote Kurve beim SchlieBen des Kontakts aufgenommen. Die
Messrichtung wird durch Pfeile verdeutlicht.

Durch die kontinuierliche Verdnderung des Leitwerts zwischen der oberen und
unteren Grenze konnen viele Messzyklen hintereinander aufgenommen werden,
ohne dass man die Probe komplett schliefft. Eine typische Messkurve ist in Abbil-
dung 3.5 zu sehen, in diesem Fall an einer Dysprosium-Probe. Durch Erhohung
der Piezospannung Up;e.., sinkt der Leitwert (schwarze Kurve), bis der Kontakt
gedffnet ist (G = 0). AnschlieBend wird Upje., reduziert, wodurch der Kontakt
wieder schliefit und der Leitwert ansteigt.

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

14 312 |11 10 9\6 54\ 1
45 50 55

UPiezo (V)

12f

G/Gq

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

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

Um eine quantitative Relation zwischen der Piezospannung und der Anderung
des Elektrodenabstands herzustellen, muss die Spannung fiir jede Probe in eine
Abstandsabhéngigkeit umgerechnet werden. Dazu wird das Verhalten des Leit-
werts betrachtet, wenn der Kontakt sich schliefit. Dies wird an einer Beispielkurve
von Dysprosium diskutiert. In Abbildung 3.7a ist der untere Leitwertbereich
(G < 2,6Gy) einer Messkurve dargestellt. Man erkennt, dass der Leitwert bei
34,5V langsam anfingt zu steigen, wobei vermutlich ein Tunnelkontakt gebil-
det wurde. Eine semilogarithmische Auftragung (siche Abbildung 3.7b) zeigt
tatsédchlich ein lineares Verhalten. Da im Tunnelbereich auch

G Az
e exp <—£) (3.3)
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gilt (vgl. Gleichung 2.7), wobei Az der Elektrodenabstand ist, ergibt sich

Axr = %UPiezo (34)

Fiir die charakteristische Tunnellinge £ = %/2v/2m®* fiir Dysprosium erhélt
man 4,36 - 10~ m, wobei ®*(Dy) = 5eV die effektive Austrittsarbeit von Dys-
prosium 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 Upieso. Im vorliegenden Fall (Abbildung 4.4) ergibt sich ein
Wert von t = 2,86 - 1072 V. Eine Anderung der Piezospannung um 1V entspricht
somit einer Abstandsdnderung von 1,52 nm.

Fiir Gadolinium und Cer wurden die Umrechnungen analog durchgefiihrt, wo-
bei eine effektive Austrittsarbeit von 5eV fiir Gadolinium bzw. 4,8eV fiir Cer
verwendet wurde [34, 35]. Da es fiir Gadolinium und Cer keine Messungen 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¢V) angenommen und fiir die Berechnung verwendet [34]. Die
Austrittarbeit ohne Kontakt zu einem Adsorbat liegt bei ®(Gd) = 3,1eV fiir
Gadolinium bzw. bei ®(Ce) = 2,9 €V fiir Cer [35]. Ein Einfluss der Geometrie auf
die Austrittsarbeit konnte bei keiner der untersuchten Proben beobachtet werden.

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

I(U)-Kennlinien

Des Weiteren kann man mit dem Messprogramm I(U)-Kennlinien aufnehmen.
Dazu wird die Piezoposition konstant gehalten, sodass das Leitwertrauschen mi-
nimal ist. Die Maximalspannung U,,,4, kann vor jeder Messung neu eingestellt
werden. Fiir die Schrittweite muss ein geeigneter Kompromiss gefunden werden,
denn einerseits sollte die Messung moglichst schnell durchgefiihrt werden, um
eventuelle mechanische Schwankungen zu vermeiden. Andererseits ist natiirlich
auch eine grofle Messgenauigkeit wiinschenswert. Deshalb ist es empfehlenswert,
wenn man immer mehrere I(U)-Kennlinien aufnimmt und dabei die Parame-
ter etwas anpasst, um beide Kriterien zu erfiillen. Da das Keithley 6487 iiber
die GPIB-Schnittstelle angesteuert wird, ist die Messgeschwindigkeit jedoch be-
grenzt. Hier liegt ndmlich die Auslesezeit von GPIB bei etwa 50 ms und wird
durch die Ansteuerung mehrerer Geréte und interne Filter noch gréfler, wodurch
die Datenabfrage viel langsamer ablduft als z.B. bei einer analogen Datenerfas-
sungskarte.
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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)

3.4 Eigenschaften der untersuchten Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der elektrische Transport in polykristallinen Pro-
ben der Selten-Erd-Metalle Gadolinium, Dysprosium und Cer sowie von Yttrium
als unmagnetische Referenz gemessen. Die urspriingliche Reinheit der Polykris-
talle (Gd, Dy, Ce, Y) lag jeweils bei 99,9 %. Im Folgenden wird zunéichst auf deren
physikalischen Eigenschaften eingegangen, die zur Interpretation der Ergebnisse
wichtig sind. Ebenso wurden einige Charakterisierungsmessungen durchgefiihrt,
die diese Eigenschaften verdeutlichen sollen.

Charakteristisch fiir die Seltenen Erden sind die Elektronen in der nicht vollsténdig
gefiillten 4 f-Schale. Die Elektronenkonfiguration unterscheidet sich fiir freie Ato-
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me von denen im Metall, denn die Ionen der Seltenen Erden im Metall sind
in der Regel dreifach positiv geladen. Anstelle von [Xe]4f! 5d! 652 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'® 5s2 5p%) vollstéindig gefiillt sind, sind die 4 f-Orbitale fiir
die magnetischen Eigenschaften verantwortlich. Die Kopplung der magnetischen
Momente geschieht indirekt iiber die Polarisation der Leitungselektronen (RKKY-
Wechselwirkung).
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Abbildung 3.8: Magnetische Struktur von Cer, Gadolinium und Dysprosium in ver-
schiedenen Phasen (nach [22])

Des Weiteren ist die Spin-Bahn-Kopplung der 4f-FElektronen besonders stark
und dominiert gegeniiber anderen Wechselwirkungen, z.B. mit dem Atomkern
und dem Kristallfeld, und fiihrt zu grolen 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 (Dyspro-
sium) den Grundzustand. Bei halb gefiillter Schale (Gadolinium) ist J = S. Die
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3.4 Eigenschaften der untersuchten Proben

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 darge-
stellt.

3.4.1 Gadolinium
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Abbildung 3.9: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands von po}ykristal—
linem Gadolinium im Nullfeld und bei 1 T. Das Inset zeigt dp/dT mit dem Ubergang
von der paramagnetischen in die ferromagnetische Phase bei Tc = 294 K (siehe Pfeil).

In der Reihe der Seltenen Erden hat Gadolinium eine vergleichsweise einfache
magnetische Struktur. Man beobachtet paramagnetisches Verhalten bei Raum-
temperatur oder hoher. Bei Temperaturen unterhalb Tc = 294 K gibt es eine
spontane Ausrichtung der magnetischen Momente in der ferromagnetischen Pha-
se. Die Curietemperatur T von Gadolinium ist unter den Seltenen Erden am
hochsten. In Abbildung 3.9 ist der spezifische Widerstand p einer polykristallinen
Probe iiber der Temperatur aufgetragen. Die schwarze Kurve wurde ohne angeleg-
tes Magnetfeld beim Abkiihlen aufgenommen; fiir die Messung beim Hochheizen
(rot) wurde ein duBeres Magnetfeld von poH = 1T angelegt. Die Messungen
zeigen ein typisch metallisches Widerstandsverhalten, bei dem p mit sinkender
Temperatur stark abnimmt. Im Inset ist die Ableitung des spezifischen Wider-
stands 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¢ = 294 K, die das Einsetzen der ferro-
magnetischen Phase andeutet. In der roten Kurve ist dieser Ubergang nicht mehr
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so deutlich. Durch das Magnetfeld der Stiarke pgH = 1T werden die Momente
schon bei hoheren Temperaturen teilweise ausgerichtet, weswegen der Ubergang
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
andert 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 Magnetisierung 17 und der kristal-
lographischen 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.

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 Transportmessun-
gen herausstellte, war der Polykristall, aus dem die Drihte mit einer Diamant-
drahtsége herausgesdgt wurden, von einer starken Textur gekennzeichnet. Es
waren Dendriten zu erkennen, die sich durch den gesamten Polykristall relativ
parallel zueinander zogen (vgl. Abbildung 3.3a). Zur Untersuchung 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 sehen.
Es wurden zwei verschiedene Proben untersucht, wobei die schwarze Kurve ei-
ner Probe zugeordnet ist, bei der die Drahtachse parallel zu den Dendriten des
Polykristalls lag. Die Probe der roten Kurve wurde senkrecht dazu geschnitten.
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Abbildung 3.11: Gezeigt ist die magnetfeldabhiingige Magnetisierung M ( H) fiir zwei ver-
schiedene Schnittrichtungen der Gd-Probe. Einmal ist die Drahtachse parallel (schwarz)
zu den Dendriten des Polykristalls, im anderen Fall wurde die Probe senkrecht (rot) zu
den Dendriten geschnitten.

Die Messungen wurden in einem Vibrationsmagnetometer (VSM) durchgefiihrt,
wobei die Magnetfeldrichtung bei beiden Messungen parallel zur Drahtachse lag.
Das Magnetfeld H. s wurde um den Term M - N korrigiert, wobei N der Entma-
gnetisierungsfaktor der Proben ist. Dieser kann berechnet werden, indem man die
Probe durch ein Ellipsoid approximiert, wobei die Halbachsen durch die Abmes-
sungen der Probe (Dicke 0,3 mm und Lénge 6 mm) gegeben sind. Fiir die beiden
gemessenen Proben waren die Abmessungen identisch, wodurch sich ein Entma-
gnetisierungsfaktor von N = 0,0203 ergibt [37]. Die Sittigungsmagnetisierung
Mg ist erst oberhalb von 1T erreicht. Mg liegt bei der roten Kurve bei 6,27 up
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 ug [38]. Die Ab-
weichung vom Literaturwert ist dadurch zu erkliren, 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 zwangsléufig mit der Zeit bildet, abgekratzt. Dadurch veréndert sich die
Masse geringfiigig.

Zur Untersuchung einer eventuellen Vorzugsrichtung der Dendriten in dem Poly-
kristall war es interessant, die Textur mittels Rontgendiffraktometriemessungen
zu analysieren. In das verwendete Spektrometer (D8 Discover) der Firma Bru-
ker war eine Kupferréhre eingebaut, aus deren Spektrum mittels Ni-Filter die
K,-Linie mit A = 1,54 A verwendet wurde. Die Messungen wurden im ©-20 -
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Abbildung 3.12: © - 20 - Rontgendiffraktometriemessungen 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.

Verfahren durchgefiihrt, wobei © und 20 die Winkel zwischen einfallendem Strahl
und Probenoberflache 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 Impulsiibertrag ¢ = K —k = 47” sin (©) - %

parallel zu den Dendriten lag. Dabei sind k und k' die Wellenvektoren des ein-
fallenden bzw. reflektierten Strahls. Fiir die rechts dargestellte Messung wurde
die Probe um 90° gedreht, sodass ¢ senkrecht zu den Dendriten orientiert war.
Offensichtlich sind die Intensitéiten der jeweiligen Reflexe sehr unterschiedlich.
Das Verhéltnis der Intensitéit des (002)-Reflexes sowohl zu der des (100)-Reflexes
als auch zur Intensitit des (101)-Reflexes sind fiir die beiden Streuvektoren g
und ¢, (bezogen auf die Dendritenachse) signifikant verschieden (siche Tabelle
3.1).

Too2 | Iooz
I100 JET
qH 1475 1,8
ql 1,25 O,3

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

Dies zeigt, dass der untersuchte Polykristall tatséchlich eine starke Textur be-
sitzt. So formieren sich die Dendriten hauptséichlich entlang der c-Achse. Diese
Erkenntnis ist wichtig, da die Materialeigenschaften, wie z.B. die elastische Ver-
formung, von der Geometrie der aus dem Kristall geschnittenen Dréhte abhéngt,
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3.4 Eigenschaften der untersuchten Proben

wie spéter bei den Bruchkontaktmessungen zu sehen sein wird. Des Weiteren
sieht man nur im linken Bild von Abbildung 3.12 ein Signal der Oxidoberflichen
des Polykristalls. Dies ist dadurch zu erkléren, dass der Streuvektor in diesem
Fall auf eine oxidierte Fliche des Polykristalls traf. Im Fall ¢7 wurde eine frisch
praparierte Schnittfliche bestrahlt.

3.4.2 Dysprosium

Dysprosium zeigt wie Gadolinium bei tiefen Temperaturen ferromagnetisches
Verhalten. Allerdings gibt es hier keinen direkten Ubergang von der paramagne-
tischen in die ferromagnetische Phase. Bei der Néeltemperatur von Ty = 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). Dieser 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 Momente richten sich fiir T < T entlang
der magnetisch leichten Achse aus. Dies ist die kristallographische a-Achse der
hexagonalen Kristallstruktur.
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Abbildung 3.13: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstands p(7") von po-
lykristallinem Dysprosium: Im Inset ist die Ableitung dp/dT dargestellt. Die Pha-
seniibergénge bei Tc bzw. bei Ty sind markiert.

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

Deswegen ist es interessant, &hnlich wie bei Gadolinium, die Ableitung des spe-
zifischen 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 gegliattet und anschliefend numerisch differenziert. Fiir hohe
Temperaturen ist p(7") 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 erahnen ist. Dies liegt daran, dass es nur
minimale Unterschiede im spezifischen Widerstand gibt, wenn die magnetischen
Momente von der bereits geordneten, helikalen Phase in eine komplett parallele
Ausrichtung geklappt werden. Dieser Ubergang ist bei 1T unterdriickt, da das
duere Magnetfeld selbst zur Ausrichtung beitrigt. Fiir tiefere Temperaturen
T < 50K 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 Messgeschwindigkeit verandert 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 Be-
reich des Phasendiagramms wird S-Phase genannt. Man beobachtet bei tieferen
Temperaturen einen strukturellen Phaseniibergang zu einer kubischen Struktur
(fcc), die man als a-Phase bezeichnet.

Der temperaturabhingige Verlauf des spezifischen Widerstands p(T) fiir poly-
kristallines Cer ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Die schwarze Kurve wurde im
Nullfeld beim Abkiihlen aufgenommen, die rote Kurve stellt die Messung beim
Hochheizen in einem &ufleren Magnetfeld von 1T dar. Auffillig ist die grofle
Hysterese von etwa 60 K zwischen beiden Kurven. Der Widerstand bricht beim
Abkiihlen bei etwa 112 K stark ein. Dies wird durch den bereits erwihnten, struk-
turellen Phaseniibergang von Cer von der dhcp-Struktur zu einer verdichteten
fce-Struktur verursacht. Das 4 f-Band wird zu hheren Energien verschoben und
befindet sich deshalb fiir Temperaturen unterhalb des strukturellen Phaseniiber-
gangs 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 Kristallgit-
ter kontrahiert. Beim weiteren Abkiihlen geht der Kristall dann grofitenteils in
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die fcc-Phase iiber.

Beim Aufwirmen 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
fir T > 220K knapp oberhalb der schwarzen Kurve verlduft. Dies kann damit
erklart werden, dass in diesem Bereich immer noch ein Teil der Probe in der
fee-Struktur vorliegt. Dadurch hat man im Vergleich 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 sollten sich diese Zonen umformen und in eine
homogene hexagonale Anordnung iibergehen.
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Abbildung 3.14: Temperaturabhiingigkeit des spezifischen Widerstands p(T") von poly-
kristallinem Cer

Bei etwa 12,5 K wurde in anderen Untersuchungen ein weiterer Abfall des Wider-
stands beobachtet [41]. Dies wird mit dem Ubergang in die antiferromagnetisch
geordnete Phase erkldrt. Der Antiferromagnetismus tritt allerdings nur in den Be-
reichen der Probe auf, die in der dhcp-Phase geordnet sind, weshalb in diesem Fall
auch von “magnetischen Superzonen” gesprochen wird [23]. Offensichtlich zeigt
die Widerstandsmessung in Abbildung 3.14 keinen solchen Ubergang. Méglicher-
weise liegt das an der Vorbehandlung des Kristalls. Das Ausgangsmaterial war
relativ poros, weswegen der Polykristall vor dem Schneiden der Dréihte in einem
Lichtbogenofen unter Argon-Atmosphére aufgeschmolzen wurde. Dabei ist die
Dauer des anschliefenden Abkiihlvorgangs, bei dem die Phasengrenze von «-Cer
zu B-Cer passiert wird, entscheidend dafiir, welcher Anteil des Polykristalls in der
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dhcp-Phase zu finden ist. Der untersuchte Kristall kiihlte nach dem Aufschmelzen
sehr schnell ab. Bereits nach ca. 1 —2 min hatte die Probe wieder Raumtemperatur
erreicht. In Ref. [41] wird berichtet, dass ein abruptes Abkiihlen auf Raumtem-
peratur den dhcp-Anteil sehr niedrig hélt, wohingegen langsames, kontrolliertes
Abkiihlen iiber 24 Stunden einen signifikanten Anteil der dhcp-Phase hervorruft.
Die dort vorgestellten Messungen des spezifischen Widerstands zeigten, dass erst
durch mehrmaliges Abkiihlen auf 4,2 K und Aufwirmen auf Raumtemperatur
der dhep-Anteil grofler wird, da man dabei die Grenze zwischen a- und S-Phase
iiberschreitet (siehe Phasendiagramm in Abbildung 5.4).

3.4.4 Yttrium

Um den Einfluss von magnetischer Ordnung analysieren zu kénnen, wurden Re-
ferenzmessungen 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 Raumtemperatur wie
Gadolinium, Dysprosium und Cer in hexagonaler Kristallstruktur vor, wobei
sich die Gitterkonstante a um etwa 1 % unterscheidet [23]. Der Elastizitédtsmodul
(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]
4d 5s5%; 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 Wider-
stands p(T") beim Abkiihlen der Probe im Nullfeld (schwarz) und beim Aufwirmen
bei 1T (rot). Man sieht den erwarteten linearen Verlauf iiber einen grolen Tempe-
raturbereich 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~Verhiltnisses p(300 K)/p(4,2 K) = 1,81 verdeutlicht
wird. Des Weiteren ist der absolute Wert von p um einen Faktor von etwa 200
grofer als bei den Messungen an den drei anderen Elementen. Dies lésst sich durch
eine fortgeschrittene Oxidation des Yttrium-Polykristalls erkldren.
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3.4 Eigenschaften der untersuchten Proben
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Abbildung 3.15: Temperaturabhéingigkeit des spezifischen Widerstands p(T) von poly-
kristallinem Yttrium
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Kapitel4

Messungenzum
elektronischen Transport

In diesem Kapitel werden die elektronischen Transportmessungen vorgestellt, die
mittels der Methode der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte durchgefiihrt
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 Referenzmaterial. Um die
Unterschiede zwischen den untersuchten Seltenen Erden hervorzuheben, 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.
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4 Messungen zum elektronischen Transport

4.1 Gadolinium

Fiir die Untersuchungen an Gadolinium wurden Messungen an insgesamt 10 Pro-
ben durchgefiithrt. Wie in 3.4.1 beschrieben wurde, zeigte der Polykristall, aus
dem die Proben geschnitten wurden, eine starke Textur in Form von lédnglichen
Dendriten. Bei den Bruchkontaktmessungen war dann zu sehen, 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 Hélften der Probe
konnen teilweise um mehr als 90° gegeneinander verbogen werden, ohne dass der
Draht an der Sollbruchstelle auseinanderbricht. Dies fithrte 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 sédmtlich an solchen Proben durchgefiihrt, 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 Leitwert-
quants Gy = 2¢2/h gegen den Abstand der Elektroden Az. Bei allen Graphen
in dieser Arbeit, die die Verdinderung des Leitwerts durch mechanischen Vortrieb
zeigen, sind immer eine Kurve beim Offnen des Kontakts (schwarz) und eine
Kurve beim direkt darauffolgenden Schliefien des Kontakts (rot) dargestellt, d.h.
die Messrichtung verlduft entlang der schwarzen 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 fallt zundchst auf, dass der Leitwert sich oft sprunghaft &ndert,
im Gegensatz zu einer makroskopischen Probe, bei der man eine gleichméfige
Abnahme mit abnehmendem Drahtdurchmesser erwarten wiirde. Diese Spriinge
bzw. Stufen treten offensichtlich weder in regelméfiigen Absténden auf, noch
haben sie immer dieselbe Hohe. Deshalb kénnen duflere Einfliisse, z.B. Fehler in
der Prozesssteuerung, ausgeschlossen werden. Auflerdem wurden wihrend einer
Messung keine Einstellungen an den Messgeriten geindert wie z.B. Anderung des
Messbereichs etc. Somit ist klar, dass diese Stufen einen physikalischen Ursprung
haben.

Durch die kontinuierliche Langendnderung des Piezos wird der mechanische Druck
auf das Substrat und somit die mechanische Spannung der Probe geéindert, was zu
einer Umordnung der atomaren Konfiguration fithren kann. Dies fithrt immer wie-
der zu Anderungen in der Gréfe der Kontaktfliiche an der Bruchstelle. Wenn sich
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4.1 Gadolinium
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Abbildung 4.1: Leitwertmessungen an polykristalliner Gd-Probe 20130108-Gd-poly:
Dargestellt ist der Leitwert G/Go in Abhingigkeit vom Eletrodenabstand Az beim
Offnen (schwarz) und beim darauffolgenden SchlieBen (rot) des Kontakts. Die Mess-
richtung ist durch Pfeile gekennzeichnet. Ebenso ist die Hysterese Ax gy sterese zwischen
Offnen und SchlieBen des Kontakts markiert.

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 Kanals durch Umlagerungen der Atome &ndern.
Da dies in der Regel einen verénderten elektrischen Widerstand der Probe mit
sich bringt, zeigt sich dies in der Messung des Leitwerts durch einen Sprung. Dabei
spielt es offensichtlich keine Rolle, ob der mechanische Druck auf die Probe zu-
oder abnimmt, denn sowohl beim Offnen als auch beim SchlieBen des Kontakts
treten solche Stufen auf. In der roten Kurve kennzeichnen die Stufen dementspre-
chend den Fall, dass der Kontaktquerschnitt stufenweise vergrofiert wird, d.h.
dass weitere Transportkanéle zum Ladungstransport beitragen.

Der Leitwert dndert sich jedoch nicht nur durch den Verlust oder den Zuge-
winn von Transportkanélen. Zwischen den Stufen ist der Leitwert nicht konstant,
sondern dndert sich oft monoton, wie z.B. in Abbildung 4.2 speziell im unteren
Leitwertbereich G < 6 G deutlich zu erkennen ist. Wenn beide Elektroden nur
noch an wenigen atomaren Kontaktstellen verbunden sind, kann dies dadurch
erklirt werden, dass diese atomaren Kontakte aufgrund der Duktilitit — wie bei
der Bildung von atomaren Ketten in Gold [43] — elastisch etwas in die Lénge
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 Schlieflen-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, bevor erneut der erste Sprung beim
darauffolgenden Brechvorgang beobachtet wird.

Im Folgenden soll noch der untere Leitwertbereich genauer betrachtet werden.
Hier wird das Verhalten der Probe beim vollstéindigen Offnen und erneutem
Schlielen 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 so-
lange aufbaut, bis beide Elektroden auseinandergerissen werden. Dabei relaxieren
beide Elektroden, was zu einer Vergroflerung des Abstands fithren kann. Wird
der Abstand zwischen den Elektroden wieder verkleinert, dauert es eine Weile,
bis der Kontakt sich wieder schliefft. Dadurch kommt eine Hysterese zustande,
aufgrund der die Kurve beim Schlieffvorgang fast immer bei etwas kleineren Wer-
ten 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 me-
chanische Spannung beim Auseinanderreifien unterschiedlich ist. Beim Vergleich
von Abbildung 4.1 mit den drei anderen Graphen (Abbildungen 4.2 und 4.3)
sieht man in Bezug auf die Gesamtbreite der Kurve (Azgesqme = 1,15nm) eine
besonders kleine Hysterese (Az grysterese = 0,03nm), was etwa 2,7 % entspricht.
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Abbildung 4.3: Leitwertmessungen an Probe 20130422-Gd-poly

Im unteren Bild von Abbildung 4.3 hingegen macht die Hysterese 24,1 % aus
(AZprysterese = 0,54nm, AZgesqme = 2,24nm).

Abbildung 4.4b verdeutlicht das exponentielle Verhalten des Tunnelstroms durch
eine semilogarithmische Auftragung. Hier ist der Leitwert nun iiber der berech-
neten Distanz aufgetragen, wobei als Nullpunkt der Sprung zum ersten Plateau
beim Schlieflen gewihlt wurde. Man kann erkennen, dass die Hysterese in der Pie-
zospannung von 0,22 V in etwa einer Abstandséinderung von 0,38 nm entspricht.
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Abbildung 4.4: Leitwert der Gd-Probe 20121113-Gd-poly im Tunnelbereich (Messzyklus
#2) in einer linearen (a) und einer semilogarithmischen Auftragung (b)

Wie bereits erwéhnt, variiert der Abstand zwischen den relaxierten Elektroden
nach dem sprunghaften Offnen des Kontakts von Messung zu Messung. Man
beachte den letzten Sprung beim Offnen in Abbildung 4.4b. Der Leitwert ist bei
offenem Kontakt kleiner als die Messgenauigkeit der Messgeréte, weshalb im rech-
ten Bereich nur Rauschen zu erkennen ist. Der Wert von G ~ 10~% G entspricht
etwa 130 M. Dies ist jedoch nicht immer der Fall. Ein weiteres Beispiel in
Abbildung 4.5a zeigt eine Messung im unteren Leitwertbereich (G < 1,5Gq),
die an derselben Probe etwa 160 min spéter aufgenommen wurde. Man erkennt
erneut die Spriinge sowohl beim Offnen als auch beim SchlieBen des Kontakts.
In Abbildung 4.5b sieht man jetzt jedoch ein anderes Verhalten im Vergleich
zu Abbildung 4.4. In der semilogarithmischen Auftragung ist zu erkennen, dass
nach dem Offnen der Leitwert bis zu seinem Umkehrpunkt exponentiell abnimmt.
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Abbildung 4.5: Verhalten des Leitwerts der Gd-Probe 20121113-Gd-poly im Tunnelbe-
reich (Messzyklus #12) in einer linearen (a) und einer semilogarithmischen Auftragung

(b)

Anhand der Auftragung iiber dem Abstand Az kann man nun die Hysteresen der
beiden Beispiele vergleichen. In Abb. 4.4 betrigt die Hysterese 0,37 nm. In Abb.
4.5 ist sie nur 0,14 nm breit.
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4 Messungen zum elektronischen Transport

Statistische Analyse

Da jeder Messzyklus, d.h. das Offnen und erneutes SchlieBen des Kontakts, we-
gen der sich verdndernden Atomkonfiguration leicht unterschiedliches Verhalten
zeigt, ist es notwendig, einen objektiven Blick iiber die Gesamtzahl aller Mes-
sungen zu bekommen. Dafiir hat sich die Darstellung in Leitwerthistogrammen
P(G) etabliert [44, 45, 46]. Hierfiir fasst man mehrere Messkurven 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 Eintréige in die Statistik liefern als schmale Plateaus. Die
Haufigkeit, in der ein Leitwertintervall besetzt wird, ist deshalb ein Maf 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 SchlieBen des Kontakts zu erstellen, da hier speziell im
unteren Leitwertbereich signifikante 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 Leitwertintervalle mit der Binbreite
0,1 Gy . Links aufgetragen ist die Anzahl, wie oft ein bestimmtes Intervall besetzt
wird. Man erkennt ein Maximum bei 10 Gg, 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 G oder 6,8 G, .
Das letzte Plateau vor dem Auseinanderbrechen zeigt sich in dem Maximum bei
0,8 Go . Darunter tritt eine deutliche Abnahme auf, da dieser Bereich beim Offnen
meist iibersprungen wird. Das Intervall bei 0,1 und 0,2 G wird sehr selten oder
gar nicht besetzt. Ist der Leitwert dann nahezu Null, wird der Kontakt noch weiter
geoffnet, 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.

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 Schlielen zu sehen. Das
Minimum von P(G) liegt bei 0,3 — 0,5 G und ist somit im Vergleich zum Offnen
etwas zu grofieren Leitwerten verschoben. Auch sieht man den Einfluss des Tun-
nelstroms in der abnehmenden Balkenhthe zwischen 0 und 0,3 G . 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 Schlielvorgang.
Allerdings muss dann eine groflere Strecke tiberwunden werden, bis erneut ein
metallischer Kontakt entsteht. Nach dem Sprung auf das erste Plateau gibt es
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Abbildung 4.6: Leitwerthistogramm der Gd-Probe 20130422-Gd-poly-Z007 beim Offnen

) (aufgenommen innerhalb von 12 Stunden)
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wieder eine Anhdufung, die ab 0,6 G erkennbar ist und bei
hat. Danach gibt es weitere recht deutliche Maxima be

1

i

ie Messungen dann

9 G kennzeichnet die Anhéufung das letzte Plateau, bevor d

die obere Grenze von 10 G iiberschreiten.

Um die Hohe der Leitwertspriinge zu analysieren, ist eine Auftragung aller Da-

tenpunkte zu ungenau. Deshalb werden die Spriinge individuell ausgewertet,

indem der Leitwert zweier aufeinander folgenden Datenpunkte verglichen wird.
Ist der Abstand grofler als eine vordefinierte Grenze, so wird dies als Sprung in-

terpretiert, ansonsten geht die Leitwerténderung nicht in die Statistik ein. Durch

die hier gewéihlte Mindestgrenze von AG,,;, = 0,1 Gg kann verhindert werden,
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4 Messungen zum elektronischen Transport

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 Schliefen 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 Zahlung fiir einen sepa-
raten Sprung steht. Offensichlich gilt fiir beide Messrichtungen: Je kleiner die
Spriinge sind, desto mehr davon gibt es. Besonders die Haufigkeit der Sprunghohe
AGsprung = 0,1 — 0,2Gy (57,8 % aller Stufen beim Offnen und 56,9 % beim
Schliefien) kann noch nicht explizit erklirt werden, da fiir Gadolinium die Anzahl
der Transportkanile und deren Transmissionskoeflizienten bislang nicht bekannt
sind, weil eine entsprechende Messmethode wie bei Aluminium [26] nur an supra-
leitenden Materialien moglich ist.

Die kleinen Stufen kann man qualitativ dadurch erkliren, dass es durch die
mechanische Spannung im Kontaktbereich zu atomaren Umordnungen kommt,
wodurch sich der Transmissionskoeflizient eines Kanals leicht &ndert. Dies re-
sultiert in einer Stufe im Leitwert, die in der Regel kleiner ist, als wenn ein
Transportkanal komplett verloren geht bzw. neu hinzukommt. Torres et al. konn-
ten durch numerische Berechnungen zeigen, dass die Hohe der durch atomare
Umordnungen erzeugten Leitwertstufen deutlich kleiner als G sein kann, solange
mehrere Kanéle zum elektrischen Transport durch den Kontakt beitragen [48].
Die Berechnungen ergeben, dass die untersten Plateaus einer Leitwertmessung
hingegen dem Leitwertquant Gy entsprechen oder etwas grofler sind.
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Abbildung 4.7: Verteilung der Leitwertspriinge AG/Go 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.

44



4.1 Gadolinium

Deshalb soll nun zur Analyse des Transportverhaltens durch den Nanokontakt der
untere Leitwertbereich der Messkurven betrachtet werden, da der letzte Sprung
beim Offnen bzw. die Stufe auf das unterste Plateau beim SchlieBen durch die An-
zahl der Transportkanile und deren Transmissionskoeffizienten 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 SchlieBen
des Kontakts ausgewertet.
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Gd 1 Offnen  : AGmax = (0,60 + 0,23) G
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Abbildung 4.8: Sprunghéhe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Gd-Kontaktes: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhdhe des letzten Sprungs, wenn sich der
Kontakt komplett 6ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der Kontakt
wieder schliefit (rot). Das Histogramm umfasst Messungen an 6 verschiedenen Gd-
Proben (aufgenommen iiber einen Zeitraum von ca. 5 Monaten).

In Abbildung 4.8 ist die Sprunghéhe 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(Az) jeweils nur einen Eintrag. Fiir die
Verteilung beim Offnen wurden 746 Messkurven analysiert, beim Schlieen wa-
ren es 568 Kurven. Um beide Verteilungen einfacher miteinander vergleichen
zu konnen, wurde jeweils eine Normalverteilung an die Histogramme angepasst.
Beim Vergleich der beiden fallen zwei Dinge sofort ins Auge. Offensichtlich ist
die Verteilung beim Offnen des Kontakts schmiler als beim Schliefen. Es treten
Sprunghohen zwischen 0,2 und 1,4 G auf. Neben der grofleren Anzahl der fiir die
Auswertung verwendeten Messkurven beim Offnen im Vergleich zum Schliefen ist
dies der Grund, dass einzelne Stufenhohen im Maximum viel hiufiger auftreten
(bis zu 153 bei 0,6 G ). Die Verteilung der Stufenhéhen beim Schliefilen dagegen
ist breiter und variiert zwischen 0,2 und 2 G . Fiir eine quantitative Beschreibung
wird hier sowie bei den folgenden Auswertungen jeweils die halbe Halbwertsbreite
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4 Messungen zum elektronischen Transport

(HWHM = “half width at half maximum”) der angepassten Normalverteilungen
bestimmt. Bei der schwarzen Kurve liegt diese bei 0,23 G , fiir die rote Verteilung
ergibt sich 0,32 Gy .

Des Weiteren sind die Maxima der Verteilungen AG,, 4. gegeneinander verscho-
ben. Beim Offnen des Kontakts liegt AG,naz bei 0,60 Go, beim SchlieBen bei
0,83Gy .
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4.2 Dysprosium

4.2 Dysprosium

Der Dysprosium-Polykristall, aus dem die Dréhte fiir die hier vorgestellten Mes-
sungen herausgesigt wurden, zeigte im Gegensatz zu Gadolinium keinerlei Textur.
Deshalb war es nicht notwendig, auf eine spezielle Schnittrichtung zu achten. Dys-
prosium wurde schon weitgehend mittels Bruchkontaktmessungen untersucht,
wobei jedoch hauptsichlich das magnetfeldinduzierte Schaltverhalten [19] und
die magnetostriktiven Eigenschaften bzw. die Kontaktgeometrie mit und ohne
Magnetfeld [20] analysiert wurden. In diesem Abschnitt werden jedoch ausschlief3-
lich mechanisch induzierte Bruchkontaktmessungen 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 siche Abschnitt 3.3). Wie im Ab-
schnitt zuvor wird auch hier wieder jeweils eine Kurve beim Offnen (schwarz)
und eine beim darauffolgenden SchlieBen (rot) dargestellt. Die Abstandsénde-
rung 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 G und 0 mit etwa 4,4 nm beispielsweise besonders grof}, wie man im Folgenden
an weiteren Beispielen sehen kann.

Wie oben erwdhnt, wurde bereits an den ersten Messungen an Dy festgestellt,
dass Dy im Vergleich zu Gd, Ce oder Y deutlich sproder ist. Deshalb wurden die
Messungen an Dy immer zwischen Leitwerten von 0 und 20 Gy durchgefiihrt. Die
Messkurven zeigen wie bei Gadolinium ein sprunghaftes Abnehmen bzw. Anstei-
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4 Messungen zum elektronischen Transport

gen des Leitwerts. Auf den ersten Blick treten viele, aber eher kleine Spriinge auf.
So sind es z.B. 16 Spriinge der Gréfle 0,3 — 0,4 Ggin der schwarzen Kurve. Die
Hysterese zwischen dem Sprung beim Offnen und beim SchlieBen ist im unteren
Leitwertbereich zu sehen. Die Breite der Hysterese variiert auch bei Dysprosium,
wenn man den Kontakt mehrmals éffnet und schlieit (Training des Kontakts).
Hier liegt sie bei Az = 0,4nm, jedoch ist bei dieser Messung der Hub zwischen
20 Gp und 0 auch deutlich groBer. 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 Charakte-
ristik besitzt. Abbildung 4.10 ldsst einige wenige, aber dafiir grofle Stufen der
Hohe 3 — 4 G erkennen im Gegensatz zu Abbildung 4.9. Auch betrigt der Hub
zwischen 0 — 20 Gg nur 1,72 nm, im Gegensatz zu Abbildung 4.9 mit 4,4 nm. Zwi-
schen den Stufen veréndert 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.
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4.2 Dysprosium

Manchmal kommt es auch vor, dass die Leitwertspriinge nicht monoton erfolgen
(AG positiv beim Offnen bzw. negativ beim SchlieBen), wie beispielsweise in
Abbildung 4.11 an der schwarzen Kurve zu sehen ist. Prinzipiell erwartet man,
dass beim Offnen die Elektroden voneinander wegbewegt werden und die Kon-
taktfliche damit kontinuierlich kleiner wird, weshalb die Anzahl der zum Leitwert
beitragenden Transportkanile abnimmt und somit der Leitwert selbst auch klei-
ner wird. Jedoch steht die Probe beim Brechen unter mechanischer Spannung.
Durch das Auseinanderbrechen treten Umordnungen im Bereich der Kontakt-
flache auf, wodurch gelegentlich neue Transportkanéle gewonnen werden kénnen,
wenn Atome vom Rand der Kontaktfliche weiter ins Zentrum springen.
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Abbildung 4.11: Leitwertmessungen an Probe 20120210-Dy-poly

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 > 0,13nm nimmt der Leitwert bis zum
Umkehrpunkt exponentiell ab, wie im Inset vergrofiert zu sehen ist.

49



4 Messungen zum elektronischen Transport

20F 15F _ ]
& 1F :
151 © 0,5 1
. ok, . 3
Y] 10l -01 0 01 02 03 ]
o _ Ax (nm)
— Offnen
—— Schlielen
18 4
0- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
-1,6 -14 -12 -1 -08 -06 -04 -02 0 0,2 04

Ax (nm)

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

Bei einer betrachtlichen Anzahl von Messungen an Dysprosiumproben zeigte sich
ein kontinuierlicher Ubergang hin zu gesffnetem 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 G . 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 ~ 0,5 Gy ist die Andeutung
eines Sprungs von AG = 0,15 G zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass der
Tunnelstrom sehr grofl ist. Wenn der Kontakt wieder geschlossen wird, sieht
man den erwarteten exponentiellen 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 Wolfram-Nanokontakten ist es typisch, dass der Leitwert
keine Stufe, sondern einen kontinuierlichen Ubergang zeigt, wenn der Kontakt
gebrochen wird. Uberraschend ist, dass der Leitwert beim Schlieen iiber dem
beim Offnen liegt. Dieses Verhalten lisst sich nicht ohne Weiteres erkléren und
liegt moglicherweise an einer Besonderheit der Kontaktgeometrie (vgl. Abbildung
2.3).
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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 Brechvorgéinge. Die dazu
ausgewerteten Daten umfassen hier 11 Messzyklen, die an einem Tag gemessen
wurden. Fiir die Binbreite wurde wieder 0,1 G gewéhlt. Die starke Anhédufung bei
G =~ 20 Gq ist ein Artefakt der Messung, da dieser Wert als obere Umkehrgrenze
zwischen Schliefen und Offnen festgelegt wurde und daher hier viele Messwerte
aufgenommen wurden. Die Beispielkurven in den Abbildungen 4.10 und 4.12 ver-
deutlichen, dass die Probe erst wieder ein Stiick weit gedehnt werden muss, bis der
Kontakt wieder anfiingt zu brechen. Dies ist ein Hinweis auf die elastischen Eigen-
schaften des jeweiligen Elements. Weichere Materialien miissen stérker gedehnt
werden, bis die mechanische Belastung zu einer Verdnderung der Kontaktflache
und damit zu einer Erniedrigung des Leitwerts fiihrt.

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 Histogramm verwende-
ten Messungen das unterste Plateau (vgl. Abbildungen 4.9—-4.12), deshalb zeigt
P(G) dort ein deutliches Maximum. Die oben angesprochene starke Ausprigung
des Tunnelbereichs fiihrt auch bei G < G zu Beitrégen zu P(G). Dies war bei
dem Histogramm beim Offnen fiir Gadolinium nicht der Fall (siche Abbildung
4.6a).
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Das Histogramm zeigt die Verteilung des Leitwerts in

Abbildung 4.14: Leitwerthistogramm der Dy-Probe 20120727-Dy-poly-

):

(b
Einheiten von G mit einer Binbreite von 0,1 Gy .

nen (a) und SchlieBen

Das Histogramm der Messkurven beim Schlielen ist in Abbildung 4.14b darge-

stellt. Wie beim Schlieflen der Gd-Proben sieht man auch hier, dass die Balkenhthe

zwischen 0 und 0,6 G allméhlich abnimmt, was durch das Einsetzen des Tunnel-

stroms beim Schlieflen erklért werden kann. Man stellt aber fest, dass das erste
Minimum, das aufgrund des Sprungs vom Tunnelbereich zum metallischen Kon-
takt auftritt, hier zwischen 0,6 Gound 0,8 Ggliegt und somit im Vergleich zu
Gadolinium (0,3-0,5 Gy ) etwas nach rechts verschoben ist. Dies lésst sich wieder
mit dem hoheren Tunnelstrom erklaren.
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Abbildung 4.15: Sprunghshe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Dy-Kontakts: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhthe 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 14 verschiedenen 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 Schliefen wurden
Messungen an 14 verschiedenen Proben ausgewertet. An insgesamt 528 Kurven
beim Offnen und 606 Kurven beim SchlieBen wurde die Stufenhhe abgemessen.
Beide Histogramme sind gemeinsam in Abbildung 4.15 dargestellt. Jeder Eintrag
steht hier wieder fiir eine vollstdndige Messkurve. Man erkennt, dass wie im
Abschnitt zuvor bei Gadolinium die Stufenhshe beim Offnen iiber einen kleineren
Bereich streut (zwischen 0,4 und 1,7 Gq ) als beim Schlieflen (zwischen 0,4 und
2,9 Gy ). Die Anpassung einer Normalverteilung an jedes Histogramm ergibt, dass
die Verschiebung der Maxima von 0,87 G beim Offnen zu 1,29 G beim SchlieBen
mit einem Faktor von 1,5 vergleichbar grof§ 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 G ; die Streuung ist also doppelt so grof3.
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4 Messungen zum elektronischen Transport

4.3 Cer

Da das verwendete Cer im Ausgangszustand sehr poros war, wurde der Polykris-
tall in einem Lichtbogenofen unter Argon-Atmosphére aufgeschmolzen. Dadurch
wurde der Kristall sehr homogen und es musste keine gesonderte Schnittrichtung
gewihlt werden. Esstellte sich jedoch heraus, dass Cer im Vergleich zu Dysprosium
deutlich duktiler ist. Deshalb wurden wie zuvor bei Gadolinium die vorgestell-
ten Messungen an Cer in diesem Abschnitt alle zwischen 0 und 10 G durchgefiihrt.

G/Go
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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 4.16 sind Leitwertmessungen an einer polykristallinen Cer-Probe
dargestellt, die im Abstand von zwei Tagen aufgenommen wurden. Man erkennt
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4.3 Cer

sehr unterschiedliches Verhalten der Probe. Der obere Graph zeigt eine mehr oder
weniger lineare Abnahme des Leitwerts mit wenigen Stufen im oberen Leitwertbe-
reich (G > 3 Gp); im unteren Bereich sind einige Spriinge zu erkennen, bei denen
sich der Leitwert mit zunehmendem Az sowohl erniedrigt als auch manchmal
erhoht. Bei einem Wert von G = 2 Ggreifit der Kontakt auseinander und der
Leitwert springt auf 0. Die Hysterese zwischen dieser Stufe und dem erneute
Schlieflen betrigt hier fast 50 % des gesamten Hubs zwischen G = 10 G und
0. Auf dieses Verhalten wird spiter nochmal detailliert eingegangen. Auch bei
Cer sieht man das charakteristische Ansteigen des Leitwerts beim Schlieflen des
Kontakts, sobald der Abstand der Elektroden gering genug ist, dass ein Tunnel-
strom gemessen werden kann. Der exponentielle Anstieg wird durch Gleichung 2.7
beschrieben. Der Sprung auf das erste Plateau beim SchliefSen hat hier eine Hohe
von etwa 3 G . Dies ist sehr grofl im Vergleich zu Gd und Dy, ist aber fiir Cer ein in
dieser Arbeit hdufig beobachteter Wert. Der restliche Teil des SchlieBvorgangs ist
vergleichbar zum Offnen. Man erkennt einige wenige Stufen, zwischen denen der
Leitwert linear ansteigt. Der zum Schalten zwischen 10 Gy auf G = 0 notwendige
Hub ist mit 1,2nm vergleichbar mit den Messungen an Dy (siehe Abbildungen
4.10-4.12).

Ein anderes Verhalten zeigen hingegen die Kurven in Abbildung 4.16b. Sowohl
beim Offnen als auch beim SchlieBen sind die Plateaus fast konstant und relativ
breit. Die Stufenhohe ist auch grofier als zuvor, sie betragt fast durchgehend
deutlich mehr als 1Gq. 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 fiihrt dazu,
dass die Bestimmung von Ax hier eine gréflere Ungenauigkeit hat. Somit ist der
kleinere Hub von Az = 0,6 nm zu erkléren.

In Abbildung 4.17 sind zwei weitere Beispielkurven dargestellt. Man erkennt
auch hier die relativ groflen Stufen speziell im unteren Leitwertbereich beim
Auseinanderbrechen bzw. beim Schlielen des Kontakts. Besonders auffillig fiir
Cer ist die z.T. sehr grofle Hysterese, die bei den vier dargestellten Messungen
zwischen 0,1 nm und 0,8 nm schwankt.

Die unterschiedliche Breite der beobachteten Hysteresen héngt von den elastischen
Eigenschaften, d.h. dem Elastizitdtsmodul, ab. Fiir Cer hat sich gezeigt, dass sich
die Probe beim Brechen leichter dehnen lisst als Gadolinium und Dysprosium.
Das wird auch durch die Werte der Elastizitéitsmodule belegt (siene Abschnitt
3.3).

Eine weitere Auffilligkeit der Messkurven an Cer ist das gelegentliche Hin- und
Herspringen des Leitwerts zwischen zwei festen Leitwertstufen (siche Abbildung
4.17b bei Az ~ —0,03nm bzw. 0,4nm). Solch ein Verhalten bezeichnet man
gemeinhin als bistabilen Zustand. Am Ende des Abschnitts 4.3 wird darauf naher
eingegangen.
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Abbildung 4.17: Leitwertmessungen an Probe 20130812-Ce-poly: In b) sind bistabile
Zustinde zu sehen (siche Markierungen).

Statistische Analyse

Auch fiir Cer wird nun eine statistische Auswertung der durchgefiihrten Mes-
sungen vorgestellt. Abbildung 4.18a zeigt wieder ein Histogramm, das aus den
Messdaten von 24 Brechvorgéngen besteht, die in fortlaufender Messung an einer
Probe aufgenommen wurden. Wie sich in den Beispielkurven schon angedeutet
hat, ist bei Cer der letzte Sprung beim Offnen ungewdhnlich groff im Vergleich
zu den Messungen an Gadolinium und Dysprosium. Dies offenbart sich hier in
einer Liicke im Bereich zwischen 0,1 Gound 1Gp, der in den Messungen kom-
plett iibersprungen wird. Das Maximum, das das letzte Plateau vor dem Offnen
kennzeichnet, liegt hier bei 2,1 Gy und liegt somit bei deutlich h6heren Werten
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Abbildung 4.18: Leitwerthistogramm der Ce-Probe 20130716-Ce-poly-Z008 beim Offnen

(a) und Schliefen (b) (aufgenommen innerhalb von 8 Stunden)

,8 G zu sehen war, und
ibt es einige Maxima, die
Auch der rechte Bereich

des Histogramms zeigt ein anderes Verhalten als bei Gd oder Dy, da hier keine

i

s be

fiir Dysprosium (1 Gg ). Im mittleren Leitwertbereich g

iese
jedoch nicht in regelméfBigen Abstéinden vorkommen.

, wo d

1miuim

als in den Histogrammen fiir Gadol

Anhaufung zu sehen ist. Die Messungen an Cer zeigen des Ofteren einen linearen

Abfall des Leitwerts nach dem Richtungswechsel bei 10 G und kein breites Pla-
Abbildung 4.18b zeigt das analoge Histogramm fiir die Messkurven beim Schlie-
Ben. Die teils sehr grofle Hysterese macht sich hier unmittelbar bemerkbar. Der

teau.

Grund dafiir ist, dass der Kontakt beim Schlieflen sehr lange geoffnet ist. Auch
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hier sieht man das FEinsetzen des Tunnelstroms im Bereich von 0,1 G bis 0,4 G| .
Danach wird ein grofler Bereich zwischen 0,5 Go und 1,8 Gy komplett iibersprun-
gen. Jedoch sieht man danach im Gegensatz zu den Verteilungen bei Gd oder Dy
kein klares Maximum, das das erste Plateau darstellt. Dies liegt daran, dass die
Hohe des Sprungs beim Schlieflen sehr stark variiert und somit dem Histogramm
keine deutliche Struktur verleiht.

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

sl Ce [ Offnen  : AGmax = (1,74 £ 0,56) Go

SchlieRen: AGpax = (2,96 + 1,11) Gy | |

Anzahl

Sprunghthe AG/Gy

Abbildung 4.19: Sprunghéhe beim Offnen bzw. Schliefen eines Ce-Kontaktes: Die
Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhdhe des letzten Sprungs, wenn sich der
Kontakt komplett 6ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der Kontakt
wieder schliet (rot). Das Histogramm beinhaltet Messungen an 3 Proben.

Um die variierende Sprunghche quantitativ zu analysieren, wurden alle durch-
gefiihrten Messungen im unteren Leitwertbereich genauer betrachtet. Abbil-
dung 4.19 zeigt die statistische Verteilung der Stufenhthe getrennt nach Bruch-
(schwarz) und Schliefivorgang (rot). Fiir das Histogramm wurden 337 Kurven
beim Offnen und 293 Kurven beim SchlieBen untersucht. In den Messkurven
hat man bereits gesehen, dass die unterste Stufe jeweils besonders grof ist. Dies
wird eindeutig bestétigt, wenn man eine Vielzahl an Messkurven auswertet. Zur
quantitativen Analyse wurde an jedes Histogramm jeweils eine Normalvertei-
lung 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 mitt-
lere Stufenhohe, sondern auch die Streuung ist hier erkennbar gréfer als bei Gd
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oder Dy. Beim Offnen variiert die Stufenhohe zwischen 0,8 G und 2,9 Gy , beim
Schlieflen sogar zwischen 1,6 Gy und 5,9 G . Als Ma$ fiir die Breite wird wieder die
halbe Halbwertsbreite herangezogen. Fiir die schwarze Kurve liegt sie bei 0,56 Gy ,
bei der roten Verteilung sind es 1,11 G . Beim Vergleich der beiden Histogramme
stellt man fest, dass die Verteilung beim Offnen relativ symmetrisch ist, d.h. es
gibt nur sehr wenige Ausreifler auf beiden Seiten. Beim Schlieflen dagegen befindet
sich die Stufenhéhe bei 71 % der untersuchten Kurven zwischen 2 Gy und 4 Gy .
Allerdings sind bei 24 % der Kurven beim Schlieflen die Spriinge auch grofler als
4Gy, was zu einer gewissen Asymmetrie der Verteilung fiihrt.

14 T T T T T

12

1 Offnen  : AGmax = (1,66 £ 0,47) Go | ]
Schlieen : AGmax = (2,54 + 0,98) Go | ]

Anzahl

Sprunghthe AG/Gq

Abbildung 4.20: Sprunghshe beim Offnen bzw. Schliefen eines Ce-Kontaktes bei 1T:
Die Histogramme zeigen die Verteilung der Stufenhdhe des letzten Sprungs, wenn sich
der Kontakt komplett 6ffnet (schwarz), bzw. des ersten Sprungs, wenn sich der Kontakt
wieder schliet (rot). Das Histogramm beinhaltet Messungen an 2 Proben.

Die Widerstandsmessung an Cer legt nahe, dass sich die Probe zum grofiten Teil
in der unmagnetischen fcc-Phase befindet. Deshalb wurde an weiteren Leitwert-
messungen untersucht, ob ein duleres Magnetfeld von 1 T einen Einfluss auf die
Sprunghohe hat. Aus diesen Messungen wurde ein entsprechendes Histogramm
erstellt, das in Abbildung 4.20 dargestellt ist. Offensichtlich &ndert das Magnet-
feld wenig an den Verteilungen. Das Maximum beim Offnen liegt bei 1,66 G und
verschiebt sich beim Schlieffen um einen Faktor von 1,53 hin zu 2,54 G . Auch die
Breite ist mit 0,47 G bzw. 0,98 G vergleichbar mit dem Ergebnis ohne Magnet-
feld.
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Bistabile Zustinde

Wie bereits erwéhnt, sieht man in Cer hiufig eine Fluktuation des Leitwerts
zwischen zwei festen Werten. Man spricht in solch einem Fall von einem bistabilen
Zustand, der durch zwei stabile Atomkonfigurationen hervorgerufen wird, die nur
durch eine kleine Potenzialbarriere AU energetisch voneinander getrennt sind.
Um die Barriere zu iiberwinden, muss die thermische Energie kg7 im Bereich von
AU liegen. Dieses Hin- und Herspringen ist speziell bei einer frisch gebrochenen
Probe im Kontaktbereich méglich, wodurch sich der Leitwert merklich &ndert,
da mit jeder atomaren Umordnung im Nanokontakt auch eine Anderung des
Leitwerts verbunden ist.

2,8 —T T+ T T T T T T [ T T T T T T T T T T T T T T T 7T
2,7F ]
Giit
2,6' 1 -y A’ti 4
P = ]
) 2,4 '( | ‘ { ‘| Ted
2,3f e L ‘ \ ‘ ’ E
22} LAl | | E
!
2,1k . ]
-0,12 -0,1 -0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0
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Abbildung 4.21: Bistabiler Zustand bei Cer in Probe 20130812-Ce-poly: Der Leitwert
springt zwischen zwei Werten, wobei die Besetzung im linken Bereich vergleichbar
ist. Die kleine Stufe bei Ax = —0,065 nm verindert die Besetzungswahrscheinlichkeit
deutlich.

In Abbildung 4.21 ist ein solches Beispiel gegeben. Man erkennt zwei Zusténde, die
im linken Bereich fast gleich stark besetzt sind. Bei Ax = —0,065 nm gibt es dann
eine kleine Stufe, wonach sich die Besetzungszahlen der beiden Zusténde deutlich
verindern. Aus dem Besetzungsverhiltnis und der Hiufigkeit der Ubergiinge
kann man nun die mittlere Lebensdauer eines Zustands und die Energiedifferenz
der beiden Zustinde bestimmen [53, 54]. Dies soll hier fiir den linken Bereich
(Azx < —0,065nm) skizziert werden. Dazu muss der ndherungsweise lineare
Hintergrundverlauf G ;;(Az) des Leitwerts abgezogen werden. Die Haufigkeit
N;, also die Angabe, wie oft sich das System bei einer festen Temperatur iiber
eine Zeitdauer At im Zustand ¢ befindet, ist gegeben durch
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Mo (-5 (4.1)

Ti

wobei 7; die mittlere Lebensdauer des Zustands i ist. Dabei wurde At als Ver-
weildauer im “unteren” oder “oberen* Leitwert aus Abbildung 4.21 bestimmt.
Abbildung 4.22 stellt diese Abhéngigkeit fiir beide Niveaus semilogarithmisch dar.
Aus der Steigung der Geraden kann die mittlere Verweildauer in einem Zustand
bestimmt werden. Es ergibt sich 7open, = (294 £ 50) ms fiir den Zustand mit dem
groBeren bzw. Typten = (1532 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
iitber die GPIB-Schnittstelle vergehen im Mittel zwischen der Erfassung zweier
Datenpunkte etwa 175 ms.

A Topen = (294 + 50) ms
® Tyen=(153+18) ms
10k ]
~
1F A A E
0 200 400 600 800 1000 1200

At (ms)

Abbildung 4.22: Semilogarithmische Auftragung zur Bestimmung der mittleren Lebens-
dauer eines Zustands

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

Neounts(G) = Z C;exp (-i((a e, /wi)Q) (4.2)

Die Flachen unter den Gaulkurven A; = C;v/27w; stehen fiir die statistische
Gewichtung der einzelnen Zustédnde. Das Verhéltnis

Al Eys — Fq
S B Bt 4.
4, P ( T ) (4.3)
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Abbildung 4.23: Statistische Verteilung der Besetzung eines bistabilen Zustands

folgt der Boltzmann-Verteilung, aus der man dann die Energiedifferenz bestim-
men kann. Mit 4; = 9,134 - 1072, Ay = 1,361 - 107! und T = 4,2K ergibt sich
fiir die Energieaufspaltung AE = 0,144 meV. Dieses Ergebnis ist fiir die Messung
verniinftig, denn die thermische Energie bei 4,2 K ist mit 0,36 meV deutlich grofer.
Somit ist die Anderung des Leitwerts zwischen den beiden bistabilen Zustéinden
aufgrund thermischer Aktivierung erklérbar. Der Bereich 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 stéarker besetzt ist
und die Spriinge seltener sind. Dies deutet auf eine grofiere Energiedifferenz AE
zwischen den beiden Zustédnden hin.
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4.3 Cer

Ein weiteres Beispiel ist in Abbildung 4.24 gegeben. Man erkennt einen leicht
gekriimmten Hintergrund, der beiden Zusténden 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 erkldrbar ist. Die Besetzung von ”Zwischenstufen“ im Bereich
kleiner und grofier Werte von Az deutet auf ein komplexeres Mehrniveau-System
hin.

1,6 T T T T T

1,4

G/Go

1,3f

I Wil

1.1 .
0, 55 0,6 0; 65 0,75

Ax (nm)

Abbildung 4.24: Weiteres Beispiel eines bistabilen Zustands in Cer
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4 Messungen zum elektronischen Transport

4.4 Yttrium

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

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

(1,07 £ 0,28) G,
(1,49 + 0,54) Go | ]

> >

Gmax =
G ax =

20f

Anzahl

0 05 1 1,5 2 2,5 3
Sprunghdhe AG/Go

Abbildung 4.25: Sprunghdhe beim Offnen bzw. SchlieBen eines Y-Kontakts: Die Hi-
stogramme zeigen die Verteilung der Stufenhohe beim Offnen (schwarz) und Schliefien
(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 Schliefien. Dabei wurden auch Daten aus fritheren Messungen
[31] beriicksichtigt. Auch hier steht jeder Zihler fiir eine einzelne Messkurve.
Man erkennt, dass die Streuung der Stufenhshe beim Offnen zwischen 0,4 G und
1,8 Gy liegt und somit etwas geringer ist als beim Schlieen (0,7 Gy bis 3,2 Gy ). Zur
genaueren Analyse wurden die Verteilungen wieder mit jeweils einer Gaufikurve
gefittet. Daraus ergibt sich fiir die schwarze Kurve ein Maximum bei 1,07 G . Das
Maximum der roten Kurve liegt bei 1,48 G und ist somit um den Faktor 1,38
verschoben. Dies erklirt 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 einatomig ist. Dagegen sind beim Schlieflen die Elek-
troden meist etwas gegeneinander verschoben, weswegen sie dann an mehreren
Stellen gleichzeitig wieder in Kontakt kommen kénnen. Dass dies von Messung
zu Messung verschieden ist, siecht man an der Breite der Verteilung. Als Maf
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4.4 Yttrium

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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Kapitel 5

Diskussion

In Kapitel 4 wurden fiir jedes der untersuchten Elemente einige beispielhafte
Messkurven gezeigt. Beim Vergleich der einzelnen Kurven kann man bereits Un-
terschiede und Gemeinsamkeiten im Verhalten der Nanokontakte beobachten.
Da jeder Kontakt, d.h. jede neue atomare Konfiguration der Kontaktfliche, an-
ders aussieht, ist es sinnvoll, die charakteristischen Eigenschaften jedes Elements
zu betrachten, wofiir die erstellten Histogramme der Hohe des untersten Leit-
wertplateaus gut geeignet sind. Um die Histogramme quantitativ vergleichen zu
konnen, werden im Folgenden die daran angepassten Normalverteilungen analy-
siert. In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind die Histogramme der vier Elemente
nochmals zum Vergleich auf derselben Skala dargestellt. Die Parameter der Nor-
malverteilungen (Position des Maximums und die Breite) sind in den jeweiligen
Schaubildern gezeigt.

5.1 Unterschiede zwischen Offnen und Schlief3en

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 “Schliefen”-Kurve je-
weils gegen die “Offnen”-Kurve um einen Faktor von 1,4 — 1,7 verschoben und
verbreitert ist. Im Folgenden soll die relative Verschiebung und Verbreiterung der
Kurven zwischen Offnen und SchlieSen diskutiert werden.
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Abbildung 5.1: Héhe des letzten Leitwertsprungs beim Offnen bzw. SchlieBen eines
Nanokontakts in Gadolinium (a) und Dysprosium (b): Daten aus den Abbildungen 4.8
und 4.15 auf einheitlicher Skala.
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5.1 Unterschiede zwischen Offnen und SchlieBen
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Abbildung 5.2: Hohe des letzten Leitwertsprungs beim Offnen bzw. SchlieBen eines

Nanokontakts in Cer (a) und Yttrium (b): Daten aus den Abbildungen 4.19 und 4.25
auf einheitlicher Skala.
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5 Diskussion

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 Verformungen statt. Beim
Offnen kann sich dabei aufgrund der grofen Zugspannungen im Kontaktbereich
die atomare Anordnung beim Auseinanderreifien dndern. Nach mehrmaligem
Schalten zwischen gedffnetem und geschlossenem Kontakt stellt sich eine Kon-
figuration ein, die reproduzierbare G(Ax)-Messungen erlaubt. Dieses Kontakt-
Training wurde bereits in Abschnitt 3.3 anhand Abbildung 3.6 beschrieben. Der
letzte Sprung vor dem Offnen zeigt damit das Verhalten eines Kontakts, dessen
Konfiguration sich mit grofier Wahrscheinlichkeit aufgrund des Kontakt-Trainings
bei aufeinander folgenden Messungen éihnelt. Nach vollstindigem Offnen des Kon-
takts relaxieren beide Elektroden teilweise [55].

Die relaxierten Elektroden erlauben aufgrund der stumpfen Bruchfliche (sie-
he REM-Aufnahmen in Abschnitt 3.1) die Bildung eines erneuten metallischen
Kontakts aus einer Vielzahl moglicher Kontaktkonfigurationen. Bei Annédherung
beider Elektroden beobachtet man in der Regel einen Tunnelstrom, der auf die
Bildung eines metallischen Kontakts bei weiterer Verkleinerung des Abstands
hinweist. An welchen Stellen und in welcher atomaren Struktur beide Elektro-
den sich schliefllich wieder zu einem metallischen Kontakt formieren, kann im
Experiment nicht kontrolliert werden. Eine weitere Moglichkeit ist die Bildung
mehrerer atomarer Kontakte bei Anndherung der Elektroden innerhalb der zeit-
lichen Auflosung der Messung. Bei dem hier vorgestellten Experiment betrigt die
Zeitspanne zwischen der Erfassung zweier Datenpunkte im Mittel etwa 175 ms.
Diese relativ lange Zeitdauer kann einen eventuellen Doppelsprung des Leitwerts
beim Schlieflen eines Parallelkontakts zeitlich nicht auflésen. Somit wiirden z.B.
die Beitrége eines Doppelkontakts zum Gesamtleitwert einen Leitwertsprung der
doppelten Hohe wie bei einem einatomaren Kontakt verursachen. Das Auftreten
von Doppelkontakten wird an Punktkontakten und in der Rastertunnelmikro-
skopie des Ofteren beobachtet [56, 57, 58, 59, 60]. Dies wiirde die Verschiebung
des Maximums der Verteilung beim Schlieen zu hheren Leitwerten im Vergleich
zum Maximums der Verteilung beim Offnen erkliren. Ob dies tatséichlich der Fall
sein kann, miissen zukiinftige Messungen mit hoherer zeitlicher Auflésung oder an
nanostrukturierten Bruchkontakten mit deutlich kleineren Bruchflachen 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 Unterschiede beim
Offnen bzw. beim Schliefien eines Nanokontakts der einzelnen Elemente, sondern
die Maxima der Verteilungen bei den vier Elementen liegen auch bei verschie-
denen Leitwerten. So sind die Werte bei Gadolinium am kleinsten, sind aber
dhnlich denen fiir Dysprosium und Yttrium. Es ist jedoch auffillig, dass bei Cer
die Position des Maximums AG,,q; um einen Faktor 3 grofier ist als bei Gd.

‘ Offnen AGmaz/Go ‘ SchlieBen AGia:/Go

Gd 0,60 + 0,25 0,83 £ 0,32
Dy 0,87 +0,27 1,29 + 0,57
Ce 1,74 40,56 2,96 & 1,11

y 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 ihren
magnetischen Eigenschaften. Deshalb werden im Folgenden drei Fragen diskutiert:

1. Wird der Leitwert in diesen Materialien durch die Spinpolarisation P be-
einflusst?

2. Wie macht sich die Elektronenkonfiguration, d.h. die unterschiedliche Va-
lenz, in den Seltenen Erden auf den Transport durch Nanokontakte bemerk-
bar?

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

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

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

_Di—Dy

= = 5.1
DTJrDJ, ( )

D
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5 Diskussion

Diese ist iiber die Messung der spinpolarisierten Photoemission zugénglich.

Die Spinpolarisation der Leitungselektronen in ferromagnetischen Materialien
kann auch mit Messungen des differenziellen Leitwerts dI/dU(eU) in F/I/S-
Tunnelkontakten (Ferromagnet/Isolator/Supraleiter) ermittelt werden, wie 1971
von P. M. Tedrow und P. Meservey zuerst gezeigt wurde [62, 63, 64]. Der elek-
trische Transport wird nicht nur durch die Zustandsdichte, sondern auch durch
unterschiedliche mittlere StoBzeiten (74 # 7, ) bestimmt. Die Messung des Tunnel-
stroms in F/I/S-Kontakten gibt Riickschliisse auf die Beitrége der beiden Bénder
mit mg = :I:% zum elektrischen Transport, J4 und J} . Die “Transport”-Definition
der Spinpolarisation ist durch

_h-d
J_JT—FJL

(5.2)

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

‘ Gd ‘ Dy ‘ Fe ‘ Co ‘ Ni
P; (SPT) | 141% | 6,8% | 44% | 42% | 33%
Pp (PE) | 53% | - 54% | 21% | 25%

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 Messmethode
angewandt wird (sieche Tabelle 5.2). Die Werte variieren in der Literatur zusétz-
lich, wenn Korrekturterme, wie z.B. Spin-Bahn-Streuung, beriicksichtigt werden
[63, 72]. Bereits 2002 gab es einige Untersuchungen an den 3d-Ubergangsmetallen
Co und Ni sowie an Pd, Pt und Cu, die eine Quantisierung des Leitwerts in
Einheiten von 2 /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].

Laut Tabelle 5.1 ist sowohl fiir Gadolinium als auch fiir Dysprosium AG,,q4. < Gy
beim Offnen. Zur Erklirung der Tatsache, dass der Leitwert G kleiner als das
Leitwertquant G sein kann, gibt es zwei Moglichkeiten. Einerseits sind die Trans-
missionskoeffizienten in den meisten Materialien kleinerals 1. Ist ) ., 7; < 1, so0 gilt
G < Gy. Die Anzahl der Transportkanéle und deren Transmissionskoeffizienten
sind fiir Gd und Dy jedoch nicht bekannt. Vermutlich werden die Transport-
kanéle durch die s- und d-Elektronen im Leitungsband dominiert. Andererseits
wére durch eine vollstéindige Spinpolarisation, d.h. P = 1, der Leitwert kleiner
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5.2 Vergleich der untersuchten Elemente

als Gg [55]. Dazu miisste einer der Beitrége der beiden Spinbénder verschwinden,
also entweder J; = O oder J| = 0. Der elektrische Transport wird jedoch durch die
delokalisierten Leitungselektronen 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 Maximum von P(AG) bei 0,6 G bzw. 0,87 G beobachtet wird.

Insbesondere kann die Erhchung 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 Leitwert-
quant grofer als Gy = 2€2 /h sein kénnte. Deshalb muss die Ursache der Erhohung
elektronischer Natur sein. Es ist z.B. bekannt, dass die Elektronenkonfiguration
die Zahl der Transportkanéle beeinflusst [26, 83, 84]. Beim Blick auf die Elektro-
nenkonfiguration 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 Gadolini-
um bzw. mit einem der 4 f-Elektronen bei Dysprosium das Leitungsband bildet.
Jedoch variiert die Anzahl der besetzten 4 f-Orbitale bei den positiv geladenen
Atomriimpfen im Metall deutlich zwischen Cer ([Xe]4f1), Gd ([Xe] 4f7) und Dy
([Xe] 4£%). Yttrium hat zwar als freies Atom eine teilweise besetzte 4d-Schale
([Kr] 4d 55?); der Atomrumpf ist aber im Volumen genau wie die Seltenen Erden
dreifach geladen und deshalb unmagnetisch.

Die Bandstruktur fiir Gadolinium, Dysprosium und Cer zeigt einen signifikanten
Unterschied, betreffend die Position des 4 f-Bandes. So sind beispielsweise bei
Gadolinium die 4 f-Orbitale deutlich stirker gebunden als die 6s- und die 5d-
Zustdnde. Der Abstand des 4 f-Bandes zum energetisch hoher gelegenen 5d-Band
liegt beietwa 8 eV [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 Anregungen oder durch Phaseniiberginge
zu verandern. Es besteht aufgrund des groflen energetischen Abstands nur eine
geringe Hybridisierung zwischen den 4 f- und den Leitungsband-Elektronen (5d
und 6s).

Bei Cer hingegen findet man, dass der Abstand zwischen Valenzband und Lei-
tungsband deutlich geringer ist als bei schwereren Selten-Erd-Elementen wie bei-
spielweise 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 4 f-Band in Cer einen deutlich stérkeren
Einfluss auf das Transportverhalten als bei Gadolinium und Dysprosium.

73



5 Diskussion

E (eV) E (eV) E (eV)
A A 'y
5d 5d ‘ 5d
L - L - oL _ -
0 E. 0 E. 02 i E
6s 6s bs
-4.1
4,7 -4.5 YT ’
-5,4
-8 af
Gadolinium Dysprosium y-Cer
D(E) 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 y-Cer [87, 88]. Die ener-
getische Lage der Unterkante des 6s-Bands und des 4 f-Niveaus sind den entsprechenden
Arbeiten entnommen.

Das Phasendiagramm fiir Cer ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Die energetische La-
ge des 4 f-Niveaus spielt beim strukturellen Phaseniibergang von «- zu a-Cer eine
wichtige Rolle. In der Literatur wird diskutiert, dass dieser moglicherweise einher-
geht 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 abgeschwéicht. Dabei
wird ein vergréerter Uberlapp der Wellenfunktionen des 4 f-Orbitals mit den
Elektronen im Leitungsband erzeugt. Dies wird durch Messungen der Valenz
von Cer-Atomen im Festkorper bekriftigt. Mittels Rontgenabsorptionsmessun-
gen wurden fiir die Cer-Tonen Ce”+ Werte von v ~ 3 fiir y-Cer und ein erhéhter
Wert von v = 3,25 fiir a-Cer gefunden [89]. Dies ist ein Hinweis auf Valenzfluk-
tuationen in a-Cer. Diese konnen auftreten, wenn es fiir das 4 f-Valenzelektron
energetisch giinstiger ist, zwischen zwei Zusténden zu springen. Im Fall von a-Cer
sind das die Zusténde, in denen das Valenzelektron zwischen dem 4 f-Niveau und
dem Leitungsband fluktuiert [90, 91]. Dies deutet darauf hin, dass Cer in der
a-Phase keine vollstéindige Ionisierung Ce*t aufweist, sondern dass die Ener-
gieliicke zwischen “Valenzelektron” und Leitungsband nur etwas geringer ist als
bei v-Cer. Beim Phaseniibergang von - zu a-Cer iiberwiegt der Energiegewinn
durch die verstidrkte Hybridisierung gegeniiber der zur Anhebung des Niveaus
bendtigten kinetischen Energie. Der Ubergang geht einher mit einer deutlichen
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Volumeninderung (~ 15 %). Dieser “Kondovolumenkollaps” beschreibt die Ande-
rung des Zustands 4! zu 4£° [92, 93]. 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 beitrégt und dadurch ein zusétzlicher
Transportkanal gedffnet wird.
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Abbildung 5.4: p — T-Phasendiagramm von Cer [94]

Zur Bestétigung dieser Erklarung wire es deshalb interessant, die Messungen
an Cer bei hoheren Temperaturen (oberhalb der Temperatur des strukturellen
Phaseniibergangs) fortzufithren, um zu untersuchen, ob es durch die verschiede-
nen Lagen des 4 f-Niveaus zu einer entsprechenden Anderung der Histogramme
kommt. Dariiber hinaus ist es moglich, unterschiedliche Anteile der a-, 8- und
~v-Phase in der Probe durch unterschiedliche Wéarmebehandlung bzw. rasches
Abkiihlen einzustellen, da die Ubergéinge stark hysteretisch sind. Entsprechen-
de Messungen an Punktkontakten kénnten zum Verstédndnis der elektronischen
Eigenschaften von Cer beitragen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der elektrische Transport durch Nanokontakte
an polykristallinen Proben der Seltenen Erden Gadolinium, Dysprosium 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 Gesamtdrehimpuls J = 15/2 ist.

Die Messungen wurden allesamt in einem Heliumbadkryostat bei einer Tem-
peratur von 7" = 4,2 K durchgefiihrt. Zur Steuerung der Kontakte wurde die
Methode der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte verwendet. Aus dem ex-
ponentiellen Verlauf des Stroms als Funktion des Abstands der Kontakte im
Tunnelbereich konnte die Anderung des Abstands Az berechnet werden, woraus
sich eine Abhiingigkeit G(Az) ergab. Beim Zusammenfiihren der Elektroden zu
einer metallischen Briicke werden mehr oder weniger konstante Plateaus im Leit-
wert G beobachtet, zwischen denen sich G' abrupt &ndert. 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 erklért.

Zur Analyse des Leitwerts wurde der Fokus auf den Bereich der Messungen ge-
richtet, in dem der metallische Kontakt in einen Tunnelkontakt iibergeht, d.h.
wenn der Kontakt komplett geoffnet oder wieder geschlossen wird. Tragt man
in einem Histogramm die Hiufigkeit der gemessenen Leitwerte G beim Offnen
bzw. Schlieflen auf, so ergibt sich ein weitgehend strukturloser Verlauf. Daher
wurde versucht, die charakteristischen Eigenschaften der Elemente anhand von
Leitwerthistogrammen P(AG) der Hohe des untersten Leitwertplateaus AG zu
analysieren. Bei allen Elementen traten Unterschiede zwischen den Messungen
beim Offnen und beim SchlieBen des Kontakts auf. Einerseits war das Maximum
der Verteilung beim Schlielen zu hoheren Leitwerten verschoben. Ob dies auf
Parallelkontakte zuriickzufiihren ist, die sich nahezu gleichzeitig schlielen, konn-
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6 Zusammenfassung

te nicht nachgewiesen werden. Andererseits war die Verteilung beim SchliefSen
nahezu doppelt so breit wie beim Offnen des Kontakts. Dies lisst sich mit dem
Prozess des “Kontakttrainings” erkliaren, bei dem dieser anfangs mehrmals ge-
schaltet werden muss, bis sich eine stabile Konfiguration einstellt. Das fiihrt zu
der Verbreiterung beim Schliefen, 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(AG)
charakteristische Unterschiede zwischen den Elementen. Das Maximum der
Verteilung beim Offnen lag fiir Yttrium bei etwa 1Gg. Fiir Dysprosium ist
AG a0 mit 0,9 Gg etwas kleiner. Fiir Gadolinium wurde sogar nur AGi,q. =
0,6 G beobachtet. Dieses Resultat ist iiberraschend, da die Leitungselektronen
durch die magnetischen Momente der Atomriimpfe nur wenig polarisiert werden.
Dagegen war der Leitwert bei Cer iiberraschend grof3 im Vergleich zu Gd, Dy und
Y. Das unterste Leitwertplateau lag im Mittel bei etwa doppelt so groflen Leitwer-
ten. Dieses ungewohnliche Verhalten an Cer wird durch ein dufleres Magnetfeld
von 1T kaum beeinflusst. Widerstandsmessungen zeigten, dass eine verschwin-
dend geringe magnetische Ordnung in Cer vorherrscht.

Die Erkldrung fiir die erhohte Leitfihigkeit bei Cer ist in der Bandstruktur der
Elemente zu suchen. Wahrend bei Gd und Dy die 4 f-Orbitale stark lokalisiert
und vom Leitungsband energetisch deutlich getrennt sind, ist die Energieliicke bei
Cer sehr gering. Dies liegt daran, dass Cer nur ein 4 f-Elektron besitzt, weswegen
das Kernpotential nur wenig abgeschirmt wird. v-Cer hat einen stabilen Zustand
mit einer definierten Valenz. Beim Phaseniibergang in die a-Phase (T < 120K)
wird das 4 f-Niveau weiter delokalisiert, wodurch ein zwischenvalenter Zustand
eintritt. Dies sorgt fiir einen vergroBerten Uberlapp zwischen den Wellenfunktio-
nen des 4 f-Orbitals und den Elektronen im Leitungsband (5d und 6s). Dadurch
kann sich ein weiterer Transportkanal 6ffnen, wodurch die Zahl der moglichen
Transportkanéle und damit der Leitwert im Kontakt beim niedrigsten Plateau
erhoht wird.

Weitere Messungen bei Temperaturen oberhalb desstrukturellen Phaseniibergang

(8- oder y-Phase) kénnten den Einfluss der temperaturabhiingigen Struktur auf
den elektronischen Transport von Cer verdeutlichen.
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