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ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Hochtemperatur-A15-Supraleiter wurden mit
Hilfe der Methode der Transmissions~Elektronen-Energiever-

lustspektroskopie untersucht.

Aus Messungen im Valenzbereich (0-40 eV) mit anschlies-
sender Kramers-Kronig-Analyse wurden die optischen Konstanten
Uber einen groBen Energiebereich ermittelt. Der Vergleich
der optischen Ubergangswahrscheinlichkeit mit der aus Bandstruk-
turrechnungen erhaltenen kombinierten Zustandsdichte ergab gute
Ubereinstimmung bezliglich der Strukturen; Diskrepanzen bezlig-
lich der Intensitdten konnten durch den in den Rechnungen ver-

nachlédssigten EinfluB von Matrixelementen erkl&drt werden.

Aus Messungen bei hbheren Energieverlusten wurde Infor-
mation Uber die unbesetzte Zustandsdichte in den untersuchten
Verbindungen gewonnen. Dazu wurde die Feinstruktur des Wirkungs-
querschnitts oberhalb verschiedener Absorptionskanten mit der
Dichte der unbesetzten Zustinde verglichen. Es ergab sich
sehr gute Ubereinstimmung. Insbesondere konnte so der unbe-
setzte Teil des Gebiets sehr hoher Zustandsdichte in der Né&he
der Fermienergie, das entscheidend ist flir die vielen anomalen
Eigenschaften dieser Verbindungen, zum erstenmal direkt

spektroskopisch nachgewiesen werden.




ELECTRON ENERGY-LOSS SPECTROSCOPY ON A15;SUPERCONDUCTORS

ABSTRACT

Various high—Tc Al15-superconductors have been investigated

by transmission electron energy-loss spectroscopy.

From valence spectra (0-40 eV energy loss), the optical
constants over a wide energy range have been derived by
means of a Kramers-Kronig-analysis. The optical transition
probabilities compare well with the joint densities of
states obtained from bandstructure calculations; differences
in the peak heights could be explained by the influence of

matrix elements that had been neglected in the calculations.

From measurements at higher energy losses, direct information
about the density of unoccupied states in these substances

has been obtained. Comparing the fine structure of the energy-
loss cross section above several core level absorption edges
with the density of unoccupied states, very good agreement

was found. In particular, the existence of a region of very
high density of states near the Fermi energy responsible for
the many anomalies in these compounds has been demonstrated

by direct spectroscopic means for the first time.
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1. EINLEITUNG

Die A15-Verbindungen sind eine interessante Gruppe von
Verbindungen, von denen etliche eine Vielzahl anomaler Ei-
genschaften aufweisen. Besondere Beachtung haben die in dieser
Verbindungsklasse beobachteten hohen Ubergangstemperaturen
T, flir Supraleitung gefunden. Seit 1954 war der "Weltrekord-
halter" fiir Tc stets eine A15-Verbindung: 1954 VBSi (17 Ry,
1954 Nb3Sn (18 RK), 1967 NbBAlO.gGeO.2 (20 R), 1969 Nb3Ga
(20 K), 1973 Nb3Ge (23 K).

Aufgrund dieser technisch bedeutsamen Fakten, aber auch
aus grundlegendem wissenschaftlichem Interesse an ihren ande-
ren, ungewShnlichen Eigenschaften, sind diese und &hnliche
A15-Verbindungen bis heute Gegenstand intensiver Untersuchun-
gen. Ein Uberblick iiber den Wissensstand bis 1980 sowie eine
unfangreiche Bibliographie enthdlt z.B. der Ubersichtsartikel

von J. Muller1

Der Schliissel zum Verstdndnis der A15~Verbindungen liegt
in ihrer elektronischen Struktur. Verschiedene Bandstruktur-
rechnungen 2-10 stimmen darin iberein, daB ein scharfes Maxi-
mum in der elektronischen Zustandsdichte (DOS) existiert,
das fiir die Verbindungen mit anomalen Eigenschaften sehr nahe

an der Fermienergie E_ zu liegen kommt. Die mit diesem

F
Maximum verbundene hohe Zustandsdichte bei Ep ist ein wesent-

licher Faktor fiir die hohen Tc‘s.

Eine direkte experimentelle Verifikation dieses Maximums
ist wegen seiner extremen Schidrfe (= 50 meV) schwierig. Eine
Reihe von Untersuchungen mit Hilfe von Photoelektronen- und
Rontgenemissionsspektroskopie 11-=13 brachten Erkenntnisse
Gber den besetzten Teil der DOS; die erzielten Aufl&sungen

waren jedoch zu niedrig, um den Peak zu verifizieren. -

Transmissions-Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

(ELS) bietet verschiedene Zugidnge zur Untersuchung der




elektronischen Struktur von Festkdrpern: aus Messungen
niedriger Energieverluste (< 40 eV) lassen sich optische
Konstanten und Informationen iber die kombinierte Zustands-
dichte gewinnen; mit Messungen bei h8heren Energieverlusten
kann man aus der Feinstruktur oberhalb von Absorptionskanten
Rlickschliisse auf partielle Zustandsdichten der unbesetzten
Zustédnde oberhalb von EF ziehen.

Ziel dieser Arbeit sollte sein, detaillierte Information
lber die elektronischen Eigenschaften einiger A15-Supraleiter
zu erhalten. Besonderes Augenmerk wurde dabei dem Maximum
bei EF gewidmet. In Kap. 2 werden die theoretischen Grund-
lagen der Methode der Transmissions-Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie dargestellt. In Kap. 3 werden die Theorie der
Bandstruktur der A15-Verbindungen und die vorhandenen experi-
mentellen Befunde zusammengefaft sowie die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Rechnungen erl&dutert. Kap. 4 beschreibt
die Details der Probenherstellung und -charakterisierung
sowie das ELS-Spektrometer und die Durchfiihrung der Messungen.
In Kap. 5 werden die Ergebnisse dieser Messungen dargestellt
und diskutiert. Kap. 6 faBt die Ergebnisse und ihre Bedeutung
nochmals zusammen und enthdlt Vorschlége fir weiteres

Vorgehen.




2. DIE METHODE DER TRANSMISSIONS-ELEKTRONEN-ENERGIEVERLUST-
SPEKTROSKOPIE

a. Prinzipielles
In dieser Arbeit werden Ergebnisse berichtet, die mit

Hilfe von Transmissions-Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
(ELS) gewonnen wurden. Diese Methode ist zu unterscheiden

von der Reflexions-ELS, bei der niederenergetische (typisch
einige hundert eV) Elektronen iiber Mehrfachprozesse von
Oberfldchen zurilickgestreut werden und die daher extrem oberfl&-
chenempfindlich ist. Transmissions-ELS dagegen mifit bei geeig-
neter Wahl der Versuchsparameter Volumen-Eigenschaften, wie

im weiteren dargelegt wird. Wihrend Reflexions-ELS an dicken

Proben des Materials durchgefiihrt werden kann, bendtigt man

fir Transmissions-ELS diinne Filme des Probenmaterials. Um

die gquantitative Auswertung nicht durch Doppelstreuungsbei-
trdge zu erschweren, sollte die Probendicke in der Gegend der
mittleren freien Wegldnge der hochenergetischen (typ. 50-300 keV)
Elektronen im Probenmaterial liegen, d.h. in der Gegend von

600 bis 1000 § 29,

Bei Transmissions-ELS erleidet ein schnelles Elektron beim
Durchtritt durch eine diinne Probe einen :Energieverlust E und
erfdhrt einen Impulsiibertrag h g, dessen zur Strahlrichtung
senkrechte Komponente unabhédngig vom Energieverlust variieren
kann. Vor dem Energieverlust seien Energie und Impuls des
Elektrons E, bzw. h k_, danach E, bzw. h k; (vgl. bb. 1).
Aufgrund von Energie- und Impulserhaltung gelten folgende

Beziehungen:

E =1/ (k %k,") (2.1)
und

fg = h k, - h E1 (2.2)

Durch Einsetzen von (2.2) in (2.1) folgt:

2 2

_ A [Zﬁoﬁ ey (2.3)

T
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Abb. 1 Elementarer Enerngleverlustprozef bel ELS

Fiir ein Elektron mit der typischen Einfallsenergie Eo=170 kV be-

trédgt ko = 228 2—1, typische Impulsiibertrdge liegen im Experiment

jedoch in der Gr&Benordnung von < 1 3—1. Somit ist g <« ko und

(2.3) vereinfacht sich in guter Niherung zu

2 2
_'h"—>—)—___ .
E =--%kq=-— k,qcosn , (2.4)
wobel n der Winkel zwischen Ko und % ist. Teilt man den iliber-
tragenen Impuls in einen longitudinalen, d.h. zu Einfallsrich-
tung der Elektronen parallelen Anteil, q‘l , und einen

transversalen, dazu senkrechten, q| , auf, so gilt:

q|| = g cosn (2.5)




und wegen (2.4)

qH = k _E (2.6)

Weiter ist

q = k, sin® (2.7)

wobei O der Streuwinkel ist. Wegen g << ko ist k1 2 ko und
© , d.h.

R

sin®

Mit der Definition

0. = == (2.9)

lassen sich dann (2.6) und (2.8) zusammenfassen gemd8

2 2 2 2,0 2 2
- + =k “(0.° + 0 (2.10)
q a * 9 o (g )

Man erkennt aus dieser Betrachtung, daB q|| allein durch den

Energieverlust, q| allein durch den Streuwinkel gegeben ist.

Als Beispiel ergibt sich fiir einen typischen Energieverlust
von 20 eV eines 170 keV-Elektrons ko S k1 = 228 2“1, qH = 0,015
8_1, @E = 0,06 mrad. Da typische Winkelaufldsungen im Experiment
grofer als 0,1 mrad sind, gilt fast immer 0O > OE, d.h.
g 2 g und n = 90°. Eine Ausnahme von dieser Regel stellen
lediglich Messungen dar, bei denen hohe Energieverluste mit

guter Winkelaufl&sung gemessen werden.

Die Wahrscheinlichkeit P(qg,w) fiir das Auftreten eines
elementaren Energieverlustprozesses beim Durchqueren einer
Probe der Dicke D kann im Rahmen der dielektrischen Theorie behan-

delt werden 21’22.




Sie ergibt sich zu

Plg,w) ~ —D§ Im (——)

— (2.11)
a e(q,w)

Hierbei ist e(a,w) die komplexe dielektrische Funktion des
Probenmaterials: ¢ = ¢, + i €

1 2°
der Probendicke D zur mittleren freien Wegld&nge A der Elektronen

In Abhdngigkeit vom Verh&dltnis

in der Probe werden auch Mehrfachprozesse mit Wihrscheinlichkeiten
gemdB der Poisson-Verteilung auftreten. Diese sind unerwiinscht,

da sie die Auswertung der Spektren komplizieren. Deswegen und um
eine maximale Z&hlrate der gestreuten Elektronen zu erhalten, wdhlt
man die Probendicke etwa gleich A , d.h. flir 170 keV-Elektronen

ca. 700-1000 & 20,

Ein Energieverlustprozef kann auch beim Durchtritt durch
eine Grenzfliche der Probe zum Vakuum auftreter23_24g Die

w
Wahrscheinlichkeit hierfiir, (g,w), ist fir g >> _El

Pober
gegeben durch (zur Definition von o1 vgl. (2.03))

- qx -1
P (q,w) v —= Im (—/———) (2.12)
ober q4 €(§,w)+1

In gemessenen Spektren lassen sich Volumen- unc Oberfldchen-
Beitrdge entweder durch Messungen an verschieden dicken Proben
oder - einfacher - durch ihre verschiedene g-Akhdngigkeit unter-
scheiden. Die Erfahrung zeigt, daB mit einem Inpulsilibertrag

von > 0.1 2 gemessene Spektren bei einer Proberdicke von

typisch etwa 700 R bereits nur noch vernachlédscigbare Beitrége

)

von Grenzfldchenverlusten enthalten.'’ Daher 1:Bt sich aus

. . 1
solchermafBen gemessenen Spektren die Verlustfurktion Im(—ETETJT)
und schlieBlich auch die komplexe dielektrische: Funktion
e(a,w) bestimmen. Die dazu verwendete Prozedur wird im folgen-

den Abschnitt ndher erliutert.

+)

Flir Messungen bei Energieverlusten von mehr «ils ca. 50 eV kann
auf einen Impulsiibertrag zu diesem Zweck sogar ganz verzichtet
werden, da hier immer e,21 und €,<<1 gilt und somit ist
Im(-1/(e+1)) proportional zu Im(=1/¢e).




b. Bestimmung von e(a,w) aus Valenz-Spektren

Alle ELS-Spektren zeigen bei einem Energieverlust von
0 eV einen sehr hoheh und scharfen Peak, die sogenannte "elasti-
sche Linie", die von ungestreuten bzw. quasielastisch gestreuten
Elektronen herrihrt. Ihre Breite gibt die Energieaufl&sung
des Spektrometers an. In einem ersten Schritt wird diese elasti-
sche Linie aus dem Spektrum entfernt, indem das Spektrum fir die
niedrigsten ein bis zwei eV linear nach Null bei E = 0 eV extra-
poliert wird (fiir ein Metall ist Im ET%%ET = 0). Obwohl die
Energieaufldsung des Spektrometers beil diesen Messungen ca. 0.2 eV
betrdgt, ist die Korrektur lber einen 5- bis 10-mal gr&Beren
Bereich erforderlich. Dies liegt zum einen an der sehr hohen
Zdhlrate in der elastischen Linie im Verh&dltnis zur Z&dhlrate bei
ein bis zwel Elektronenvolt Energieverlust, zum anderen zeigt
sich, daB auf der Energieverlustseite der elastischen Linie
Intensitdt vorhanden ist, die zu einer Asymmetrie der Linie fihrt.
Diese zusdtzliche Intensitdt beruht auf nicht aufgeldsten Beitra-
gen von Phononen; auch die Existenz akustischer Plasmonen in
A15-Verbindungen wurde in der Literatur vermutetzs, aber bisher
nicht bewiesen. Aufgrund dieser unbekannten Beitrdge ist ein

numerischer Fit und Abzug der elastischen Linie nicht befriedi-

gend durchfihrbar,

In einem zweiten Schritt wird dann der EinfluBl der endlichen
Winkelaufldsung des Spektrometers korrigiert (vgl. dazu Ref. 21).
Zwischen dem gemessenen Spektrum I(q,,w), der Winkelaufldsung
W(ql)’ der einfallenden Intensitédt IO und der Verlustfunktion

P(d,0) =C + - Im(—31—) (vgl. 2.11)

d €(§,w)

besteht folgende Beziehung

>

I(ql,w) = I, [ P [qH (w) + g(q'—q'),w] W(g')dq' (2.13)

.—>
wobel & ein Einheitsvektor in Richtung von q! ist.
Da sich e(g,w) als Funktion von g in Intervallen, die durch

die Breite der Winkelaufldsung W(ql) bestimmt sind, kaum &ndert,




138t sich (2.13) vereinfachen zu:

_ 1 W(g') '
I(gi,w) =I_ =+ C o+ Im(——-)° [ dg' (2.14)
i (o] e(q,w) qﬂ (w) + (ql_qv)z

Das Integral hdngt bei gegebener Winkelaufl&sung von Impuls-
und Energieilibertrag ab und wird in Anlehnung an Ref. 21 mit |
F(w,q[) bezeichnet. L8st man (2.14) nach dem gesuchten Im %} auf,

so ergibt sich

-1 1

m ACEM) alors; (2.15)

I

1
N I(q_l,w) F(w’q_l)

Der Proportionalit&dtsfaktor wird spdter bestimmt. Die

_ 1
Cc-1I
Funktion F(w,q,) l&B8t sich aus a8r experimentell ermittelten
Winkelaufl&sung durch numerische Integration leicht aus-

rechnen, so daB auf diese Weise der EinfluB der endlichen Winkel-
aufldsung auf das gemessene Energieverlustspektrum korrigiert

werden kann.

In einem dritten Schritt wird der EinfluBl von Doppelstreu-
prozessen auf das Spektrum eliminiert (Drei- und Mehrfachverluste
werden vernachldssigt). Durch ein ebenfalls in Ref. 21 beschriebe-
nes sukzessives Verfahren konnen durch Selbstentfaltung des

Spektrums Doppelstreuanteile bestimmt und abgezogen werden.

Insgesamt erhdlt man in diesen drei Schritten ein Spektrum,
das proportional zur Verlustfunktion Im(- %) ist. Ein sehr
allgemeiner Satz, bei dem nur Kausalitdt vorausgesetzt wird,

besagt nun, daB bestimmte Integralbeziehungen zwischen Real- und

Imagindrteil von ET%_ET bestehen 26. Diese Beziehungen sind

14
als die sogenannten Kramers-Kronig-Relationen bekannt. Es gilt

Z.B.
1

Rem—)-=1+

o

7 1 w' ]
Pg Im TCH dw (2.16)

P bedeutet dabei den Cauchy'schen Hauptwert.




Um diesen Satz anwenden zu konnen, muB die Verlustfunktion

fir alle w bekannt sein. Man setzt dazu oberhalb des gemessenen
Bereichs (typisch 1-40 eV) die gemessene Verlustfunktion propor-

tional zu w3 fort. Dies gilt streng flir ein freies Elektronengas

weit oberhalb der Plasmaenergie und bildet flir realistische

Probleme eine gute N&dherung. Die Extrapolation flir w~ 0 wurde

schon oben besprochen.

Flir Metalle gilt flir w~ 0:

Re - 1 +~ 0
€

€y 7@ und daraus folgt

(2.17)

Hieraus 148t sich nun auch der noch fehlende Proportionalitdts-

faktor in (2.15) bestimmen: Man wertet (2.16) fir w = 0 aus

und erhdlt aus der Forderung (2.17):

0:1+3Pf Im
I}
o]

1

elq,w')

61.—61(»' (2.18)

Nun wdhlt man die Normierung des Spektrums so, daB (2.18) er-

fiillt ist. Dann liefert aber (2.16) Re ~-

1 .
ET&TBT fiir alle w,

und somit lassen sich auch alle optischen Konstanten des

Materials als Funktion der Energie berechnen:

Re +
€1 7 7 2€ T2
(Re - E‘) + (Im - '8‘)
Im (- l)
e - I
2 2

(Re - %)2 + (Inm - —l—)

N=Ve =n+ic

n = -;- (e, + /E‘?‘ng)_
< =V I(ETTF e )
b= %? K

R = (n—1)2 + K

Realteil der dielektrischen
Funktion (2.19)

Imagindrteil der dielektri-
schen Funktion (2.20)
komplexer Brechungsindex (2.21)

Realteil des Brechungs-
dexes (2.22)

Imagindrteil des Brechungs-

indexes (2.23)
Absorptionskoeffizient (2.24)
Reflektivitidt (2.25)




Ein Quant elektromagnetischer Strahlung hat bei einer Energie
von z.B. 15 eV einen Impuls von 0,0012 3_1, Bei optischen
Absorptionsexperimenten ist daher die Relation zwischen Ener-
gie und Impulsiibertrag fest vorgegeben, und zwar so, daB immer
g << dgyr dem Brillouinzonendurchmesser, ist. Mit der Wahl

g << dgy ("optische Ndherung") lassen sich auch aus ELS-Mes-
sungen optische Konstanten im Energiebereich von etwa 1 eV bis
40 eV gewinnen, die nicht mit den typischen Problemen opti-
scher Messungen (kritischer EinfluB der Oberfl&ichenbeschaffen-
heit, schmale Energie-Bereiche, weitgehende Extrapolationen)
behaftet sind. Dariberhinaus 148t sich aber aus ELS-Messungen
flir beliebige g Information erhalten, die optischen Messungen
prinzipiell nicht zugdnglich ist. So 148t sich z.B. aus der g-
Dispersion von Ubergdngen die rdumliche Ausdehnung der betei-
ligten Wellenfunktionen abschitzen: lokalisierte Zustdnde mit
flachen Energiebédndern zeigen keine Dispersion, delokalisierte
zeigen sie. Eine weitere MOglichkeit, Information lUber die Band-
struktur einer Substanz aus ELS-Valenzspektren zu entnehmen,

wird im folgenden Abschnitt erlidutert.

c. Ubergangswahrscheinlichkeit und kombinierte Zustandsdichte

Eine quantenmechanische Berechnung von e€(q,w) mit Hilfe von

zeitabhdngiger Stdrungsrechnung 1. Ordnung 27 liefert

2 f '
e(g,w) = 1 + lim é"’—me_ Z z 5 n,k,n',k+q (2.26)
1] - -
v-0 n,n' k wn,k,n',k+q W =1iyw
wobei f ' die generalisierte Oszillatorstdrke eines
n,k,n',k+qg

Ubergangs aus einem Zustand im Band n mit Wellenzahlvektor k
in ein Band n' mit Wellenzahlvektor k+g ist und wn,k,n',k+q
die zugehdrige Energiedifferenz. Die Summation geht dabei iliber
alle besetzten Binder n, alle unbesetzten B&nder n' und alle
k-Werte innerhalb der 1. Brillouin-Zone. e ist die Ladung, m
die Masse des Elektrons. Zerlegung von (2.26) in Real- und

Imagindrteil ergibt:




eilqu) = 1+ A § oy mnked o (2.27)
n,n' k wn,k,n‘,k+q w
und
4n2 e
faldo) = meew ngn- % fn,k,n',k+q &lw wn,k,n',k+q) (2.28)

Wir werden im weiteren stets mit der oben erwdhnten optischen

oder Dipol-Ndherung, d.h. mit g 2 0, arbeiten. Dann lautet die

generalisierte Oszillatorenstdrke 28
2mw
k,n',k
fakont,x - Re e l<nt kel k>|?
2
-2 | klplnko | (2.29)
n,k,n',k

Die k-Summe in (2.28) 148t sich umschreiben in eine drei-dimen-
sionale k-Integration und diese wiederum in eine Integration
Uber Fl&dchen konstanter Energiedifferenzzg, So ergibt sich schliefi-

lich

e2h z J' £ as

£, (0,w) = ' T
2 2Tme non' En'k_Enk:hw n,k,n',k vk(En',k En,k)
]

1

(2.30)
Die Grofe
€5 (w) *w
Wiw) 1= _ (2.31)
/2 w
° 2
deren Integral wegen der Summenregel 8
[ we,(w)dw = m/2 wz (2.32)
o] 2 p

auf Eins normiert ist, wird als Ubergangswahrscheinlichkeit

bezeichnet. wp ist hier die Plasmafrequenz freier Elektronen:




— 12 —

o Y s r=Cly (2.33)

wobei N die Elektronendichte ist. GemiB (2.30) und (2.31) ist

ds

n;k

__* ,

W(w) = 3 ) , I Fn,k,n' k V(B
n Naontp B =he

n;k %k

En,k)

(2.34)

Andererseits erhdlt man aus Bandstrukturrechnungen eine

GroBe J(w), die sogenannte kombinierte Zustandsdichte, defi-

niert durch
as

J(w) = —13 ) f Vi (B "B ) (2.35)
417 n,n ! !

Vergleich von (2.34) und (2.35) zeigt, daB Ubergangswahr-
scheinlichkeit und kombinierte Zustandsdichte bis auf Kon-
stanten identisch wdren, falls fn,k,n',k konstant wére.

Dies ist zwar nicht der Fall, doch ist die Energieabhdngigkeit

von f i.a. schwach, so daB Strukturen in der kom-

'
binie?égénzéztandsdichte auf einen kurzen EnergiemaBstab

(21 eV) sich in der experimentell ermittelten Ubergangswahr-
scheinlichkeit wiederfinden. Allerdings k&nnen Strukturen

je nachdem, zwischen welchen Bidndern die zugehdrigen tbergidnge
stattfinden, hohe oder niedrige Oszillatorstidrke aufweisen

und so stark oder schwach in den gemessenen Spektren zu sehen
sein. Bei der Beschrdnkung auf optische Ubergidnge gelten

z.B. Dipolauswahlregeln, so daB Ubergdnge mit A% # + 1 stark

unterdriickt werden.

Unter Beachtung dieser Einschridnkungen werden spdter kombi-
nierte Zustandsdichten aus Bandstrukturrechnungen und aus dem
Experiment ermittelte Ubergangswahrscheinlichkeiten verglichen

werden.




d. Absorptionskanten
Bei Energieverlusten oberhalb der Plasmaenergie k&nnen

Elektronen aus Rumpfniveaus angeregt werden. Beim Uberschrei-
ten der Schwellenergie fir einen solchen Prozef zeigt das Ver-
lustspektrum im allgemeinen einen scharfen Anstieg, eine
Absorptionskante. Zur Auswertung wird der Untergrund vor der
Kante, der von Vielfach-Plasmonen-Anregung und vorausgehenden
Kanten herriihrt, unter die Kante extrapoliert und abgezogen.
Man muf also bei Messungen darauf achten, einen ausreichend
groBen Energiebereich unterhalb der Kante schon mitzumessen.
Meist wurde zur Extrapolation eine Fitfunktion der Form 30

y = a E_b + ¢ mit b = 3 verwendet, fiur kleine Energiebereiche
auch eine Gerade. Absolutaussagen anhand der Kantenhthe sind
aufgrund d=s Einflusses verschiedener, inunserem Experiment
unbekannter Parameternicht m&glich. Die oberhalb der Kante
vorhandene Struktur dagegen liefert Information lber die

elektronische Zustandsdichte, wie im folgenden gezeigt wird.

Da bei den hier in Fragegkommenden Energien €4 = 1 und
. . 1, _ _2 . = Y
€, << 1 gilt, ist Im(- E) = STz ¢ €y und plw) = S €o-

ELS und ROntgenabsorption messen also unter diesen Umstédnden

praktisch die gleiche physikalische Gro&Be.
GemdB (2.28) und (2.29) gilt

‘ 2
e, (w) ) \<wB[r|wc>| & (wo=wg=w) (2.36)
14
Hierbei ist wc der Grundzustand und wB der angeregte Zustand
des Rumpfelektrons, der vom Bandindex n und Wellenzahlvektor
k abhidngt. Die Summation erfolgt iiber alle k und lber alle
unbesetzten Bidnder. Der Operator r vermittelt Dipoliiberginge.

Die &6-Funktion stellt die Energieerhaltung sicher.

Wiren die Matrixelemente l<wBlr|wC>|2 konstant, so wilirde

das ELS-Spektrum ein Abbild der Endzustandsdichte, d.h. der Zu-




standsdichte der unbesetzten Zustdnde (UDOS), liefern. In
Wirklichkeit ist dieses sehr vereinfachte Bild in mehrfacher

Hinsicht zu korrigieren:

Erstens weisen die Matrixelemente eine Energieabhidngigkeit
auf, die allerdings nur schwach ist, so daf Strukturen in der
Zustandsdichte auf einer kurzen Energleskala (im eV-Bereich)
sich in den Spektren wiederfinden. Zweitens finden aufgrund des
Dipoloperators nur Ubergdnge mit A% = + 1 statt, d.h. je nach
Symmetrie des Rumpfzustands trdgt nur die UDOS einer bestimmten
Symmetrie zur Ubergangswahrscheinlichkeit bei. Drittens spielt
wegen der starken Lokalisierung des Rumpfzustandes nur die
lokale UDOS eine Rolle. Viertens kann das beim AnregungsprozeB
verursachte Rumpfloch zu einer Verzerrung der Spektren gegeniiber

dem Einteilchenbild flihren.

Rechnungen unter Einbeziehung der Matrixelemente sind recht
aufwendig und fiir die A15-Verbindungen nicht verfligbar. Daher
werden in der Diskussion die gemessenen Spektren unter Beach-
tung der erwdhnten Einschrédnkungen mit partiellen Zustands-

dichten aus LCAO-Rechnungen verglichen.
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3. DIE A15-VERBINDUNGEN

a. Die Bedeutung der A15-Verbindungen

Die A15-Verbindungen sind in den letzten 20 Jahren Gegenstand
einer groBen Anzahl von Untersuchungen gewesen 1. Sie verdanken
das der Tatsache, daB manche (nicht alle!) ihrer Vertreter sich
in vielerlei Hinsicht anomal verhalten. Zum Beispiel findet man
temperaturabhdngige Suszeptibilit&dten und Knight-Shifts, Anomali-
en in Phononendispersionen und elastischen Konstanten, martensiti-
schen Phasentiibergédnge bei tiefen Temperaturen und hohe Ubergangs-
temperaturen TC fir Supraleitung. Daher sind diese Verbindungen
sowohl von grundsdtzlichem Verstdndnis als auch von der mdglichen

technischen Anwendung her interessant.

Die A15-Verbindungen haben in stdchiometrischer Zusammenset-

zung die Formel A.,B, wobei A ein Ubergangsmetall und B bei den

"typischen" A15—Vgrbindungen ein Nichtilbergangsmetall oder
Metalloid ist (es gibt auch "atypische" A15-Verbindungen, in

denen B ebenfalls ein Ubergangsmetall ist). Bekannte Vertreter sind
V3Si, Nb3Sn, NbBGa, Nb3Ge, Nb3Al, die alle zur Klasse der
Hochtemperatur-Supraleiter gehdren. Insgesamt gibt es iber

70 A15-Verbindungen.

b. Struktur und elektronische Eigenschaften

Bei der A15-Struktur befinden sich zwei Formeleinheiten
in der kubischen Einheitszelle. Die B-Atome bilden ein bcc-
Gitter, die A-Atome sitzen paarweise auf den Fl&chenmitten,
und zwar so , daB drei Familien zueinander orthogonaler, sich
nicht schneidender Ketten entstehen (vgl. Abb. 2a+b). In
diesen Ketten ist der Abstand benachbarter A-Atome kleiner als
im entsprechenden Metall. In fritheren Arbeiten wurde daher ver-
mutet 31, daB eine quasieindimensionale elektronische Struktur
vorliegen k&nnte und, damit verknlpft, eine Singularitdt in
der elektronischen Zustandsdichte (DOS) nahe an der Fermiener-
gie EF’ Zuvor hatten schon Clogston und Jaccarino 2 zur Erkla-
rung der in ihren Messungen gefundenen Anomalien einen scharfen







Peak in der Zustandsdichte bei E_ ad hoc postuliert.

F

Moderne Bandstrukturrechnungen 10 zeligen allerdings, daB

die Annahme einer eindimensionalen Bandstruktur nicht gerecht-
fertigt ist: die Inter-Ketten-Wechselwirkung stellt sich

als genauso wichtig heraus wie die Intra-Ketten-Wechselwir-
kung 8. Auch diese Rechnungen liefern jedoch einen Peak in

der DOS, der von einem zweifach entarteten F12—Band herrihrt,
das aufgrund der Inter-Ketten-Wechselwirkung bis etwa zur Mitte
der Brillouin-Zone sehr flach verl&duft. Genau fiir die A15-
Verbindungen mit anomalen Eigenschaften f&llt EF nun nach den
Rechnungen in das Gebiet hoher Zustandsdichte. Diese hohe
Zustandsdichte bei Eny
der zu den hohen Tc's der entsprechenden Verbindungen ent-

scheidend beitrigt. Im Rahmen der BCS-Theorie ist T, geméB

N(EF), ist zweifellos ein Faktor,

der McMillan-Formel mit N(EF) verkniipft gemdf

1.14 A o

T, = ———= exp |
c kB

____;:L___)
N(EF) <V

Hierbei ist W die Debyefrequenz und V das BCS-Potential.
Zwar ist die BCS~-Theorie auch in ihrer auf den Fall starker
Kopplung erweiterten Form auf die A15-Verbindungen nicht voll
anwendbar, z.B. wegen der sehr schnellen Variation der ZzZu-

standsdichte nahe E aber dennoch besteht {liber den qualitati-

FI
ven Zusammenhang zwischen hohem N(EF) und hohem T, kein
Zweifel .Eine direkte spektroskopische Bestdtigung dieses
Zustandsdichte-Verlaufs ist aufgrund der extremen Schirfe

des Peaks sehr schwierig.

Messungen der spezifischen Wiarme an A15-Verbindungen mit
hohem To haben groBe Werte flir den Koeffizienten der elek-
tronischen spezifischen Wirme Yy ergeben, und hohe Werte fiir
die Zustandsdichte an E, wurden daraus abgeleitet 33= Jedoch
lassen sich aus dieser Methode keine Informationen iber die
Zustandsdichte N(E) fiir E # EF gewinnen.

Der besetzte Teil der Zustandsdichte kann mit Hilfe von
Rontgenemissions— oder Photoelektronenspektroskopie unter-

11-18

sucht werden. Eine Reihe solcher Messungen wurden zwar
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durch Vergleich mit Zustandsdichten interpretiert, jedoch
waren die erreichten Aufldsungen stets zu niedrig (> 0,5 eV),
um die entscheidenden Strukturen aufzuldsen. Eine winkelauf-

geldste UPS-Messung an V.,Si mit Synchrotron-Strahlung 19 konnte

3

den Verlauf des I',,-Bandes verfolgen. Anhand der in der

12
gleichen Arbeit vorgelegten winkelintegrierten Spektren be-
richten die Autoren "gute Korrespondenz" zu Bandstruktur-

rechnungen;das Maximum bei E_ ist jedoch auch dort nicht

F
zu sehen.

Ein wesentliches Ergebnis unserer Arbeit ist der Nachweis
des unbesetzten Teils der Hochdichteregion mit einer Aufldsung
von 0,2 evV. AuBlerdem haben wir den EinfluBl von Temperatur

und Stbchiometrie auf diese Struktur untersucht.

c. Stéchiometrieabhdngigkeit

Tc und y von Hoch—TC—A15—Supraleitern nehmen bei Abweichungen
von der idealen 3:1 St6chiometrie oder Einflhrung von Unordnung
und Defekten, z.B. durch Bestrahlung 34, rasch ab. Aufgrund

sehr allgemeiner Uberlegungen erwartet man flir gestotrtes

Material eine durch Lebensdauereffekte bewirkte "Verschmierung"
der DOS-Peaks 35. Quantitative theoretische Voraussagen flir die
DOS von unterstdchiometrischen A15-Verbindungen sind jedoch

noch kaum verfiigbar. Die Superzellen-Vacancy-Rechnungen flir
‘Nb118n4 von Mattheiss und Weber 8 bieten leider keinen realisti-
schen Ansatzpunkt filir Vergleiche zum Experiment, da 1. die
Abweichung von der St&chiometrie in eine Richtung geht, die

sich im Experiment nicht ohne Fremdphase verwirklichen 1&8t,

2. eln eventueller Charge-Transfér nicht beriicksichtigt wird und
3. die Gitterrelaxation nicht berilicksichtigt wird. Neue LMTO-
Rechnungen von Jarlborg und Weber 36 fir Nb7Sn leiden nicht unter
den Nachteilen 1 und 2, allerdings ist hier die Abweichung

von der Stéchiometrie doch recht groB. Als Trend 1ldB8t sich ent-
nehmen, daB Zustandsdichte von EF weg in Defekt-Zustdnde

oberhalb und unterhalb von EF umverteilt wird. Dadurch wird

der ca. 1 eV breite Bereich relativ niederer Zustandsdichte

oberhalb von EF aufgefillt.




d. Berechnungen der Bandstruktur und Zustandsdichte

Die in dieser Arbeit verwendeten Zustandsdichten beruhen
auf den APW-Rechnungen von Klein, Bayer und Papaconstantopoulos

Es wurden LCAO-Fits an deren Energieeigenwerte filir Nb3Sn 8,

Nb ., Ge 9 und Nb,Al 10 durchgefiihrt. Unter Verwendung der Tetraeder-

3 3
methode 37 konnten dann sehr genau partielle Zustandsdichten

sowie kombinierte Zustandsdichten berechnet werden.

Die berechneten kombinierten Zustandsdichten wurden zum
Vergleich mit den experimentell ermittelten tUbergangswahr-
scheinlichkeiten mit einer Gaussfunktion (mit der Halbwerts-
breite der Spektrometeraufl&sung) und mit einer Lorentzfunktion
mit energieabhingiger Halbwertsbreite (zur Berilicksichtigung
der Lebensdauerverbreiterung angeregter Zustdnde) gefaltet. Die
Spektrometeraufl&sung betrug jeweils 0,16 eV, die Lebensdauer-
verbreiferung wurde in Anlehung an Miller 38 gleich 0,12-E

gesetzt.

Zum Vergleich des unbesetzten Teils der Zustandsdichte
mit Kantenspektren wurde analog vorgegangen. In diesem Fall
setzt sich die Breite der Lorenzfunktion aus zwei Anteilen
zusammen: aus einem konstanten Anteil, der durch die Lebens-
dauer des Rumpflochs gegeben ist, und wiederum aus einem energie-
abhidngigen Anteil, der von der Lebensdauer des Endzustandes
herrihrt und wie oben gleich O,12-(E—EF) gesetzt wurde. Im
Fall von spin-orbit-aufgespaltenen Kanten wurde schlieBlich
die Kurve verschoben und zu sich selbst addiert, wobei die
Gewichtung nach dem statistischen Gewicht des jeweiligen Rumpf-

niveaus erfolgte.
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4. EXPERIMENTELLES

a. Probenprdparation
Wie in Kap. 2a dargelegt, stellte sich die Aufgabe, dlinne
(2700 8), freitragende (!) Schichten verschiedener A15-Ver-

bindungen herzustellen. Deshalb und aufgrund der Metastabilitédt
einiger A15-Hochtemperatur-vVerbindungen waren Diinnschicht-
Nichtgleichgewicht-Pridparationstechniken wie Sputtern und
Aufdampfen erforderlich. AuBerdem muBite ein Substrat verwendet
werden, auf dem sich einerseits die A15-Schichten herstellen
lieBen und das sich andererseits entfernen lieB, ohne die

Filme zu zerstdren. Der erste Punkt erfordert die Bestdndigkeit
gegen hohe Temperaturen, da typische Substrattemperaturen

beim Aufbringen der A15-Schichten bei 800-1000°C liegen, sowie
Bestédndigkeit gegen Legierungsbildung mit den aufzubringenden
Substanzen. Der zweite Punkt erfordert selektive chemische
Auflosbarkeit. Flir die auf Niob basierenden A15-Verbindungen
wurde in Molybddn ein nach diesen Kriterien brauchbares
Substrat gefunden: sein Schmelzpunkt ist genligend hoch (2617OC),
es legiert nicht, und es 1ldBt sich in FeClB—Lésung aufldsen,
ohne daB davon die A15-Schichten angegriffen werden.

FPlir die auf Vanadium basierenden A15-Verbindungen konnte in
ausgedehnten Versuchen mit verschiedenen Atzmitteln leider
kein brauchbares Substrat gefunden werden, da alle Metalle mit
ausreichend hohem Schmelzpunkt sich als chemisch bestdndiger
als V und V-Verbindungen erwiesen. Auf Ergebnisse aus der
Literatur konnte hierbei kaum zurilickgegriffen werden, da dort
angegebene "Bestdndigkeit" fir Bulk-Proben sich fir Schicht-
dicken im 1000 R-Bereich doch oft als Unbestdndigkeit heraus-
stellte. Es wurden Versuche mit V3Si auf NaCl-Kristallen als
Substrat gemacht. Dabei konnte die Substrattemperatur wegen
des NaCl-Dampfdrucks jedoch nicht tiber 400°C gesteigert werden.
Das entstehende VBSi lieBl sich zwar problemos ablésen, zeigte
aber nur verwaschene Bragg-Reflexe im Beugungsspektrum und

lief sich auch durch Tempern im UHV nicht wesentlich verbessern.
Daher wurden die weiteren Versuche auf Nb-Verbindungen ausge-~
richtet.




Die Nb3Sn—Proben wurden mit einer Magnetron-Sputteranlage
hergestellt. Anlage und ProzeBparameter sind ausfihrlich in
der Dissertation von U. Schneider 39 beschrieben. Deshalb
folgt hier nur eine kurze Zusammenfassung der wesentlichen
Daten, insbesondere insoweit sie von den von U. Schneider
fliir ihre Proben verwendeten Werten abweichen: Als Substrat
diente eine Molybdidnfolie von 15 p Dicke, die am Rand durch
Saphir-Pl&dttchen an den geheizten Tantal-Probenhalter angedriickt
wurde. Die Substrattemperatur wdhrend des Aufdampfens betrug
etwa 1OOOOC, der Restgasdruck vor Einleiten des Sputtergases
einige 1078 Torr, als Sputtergas diente Argon (Reinheit 99,9999%)
mit einem Partialdruck von 5 x 10—2 Torr. Die Magnetron-Entladung
brannte mit 500 mA bei 200 V, was zu einer Depositionsrate
von ca. 500 X/min ftihrte; die aufgesputterte Nb3Sn—Schichtdicke
betrug etwa 600 R. Durch verschiedene Wahl der Lage des
Sputter-Magnets relativ zu dem zusammengesetzten Target wurden
stochiometrische und niobreiche Proben hergestellt. (Niob-arme
Proben lassen sich nicht herstellen, es treten dann Fremdphasen

auf) .

B) NI_D?)Q@

Die Nb3Ge—Proben wurden durch Aufdampfen in der von B. Krevet
beschriebenen Apparatur hergestellt. Allerdings waren gegen-
Uber der von ihm beschriebenen Konfiguration einige Verbesserun-
gen eingefiihrt worden: Das Verhdltnis der Aufdampfraten wurde
nicht von Hand, sondern automatisch geregelt. Fiir die Hoch“Tc—
Proben erfolgte die Substratheizung nicht mehr resistiv,
sondern durch Elektronenbeschuf. Hierbei lag der Anfangsdruck
bei 2 x 10“8 Torr, die Aufdampfrate betrug etwa 100 3/min und
die Substrattemperatur ca. 800°C. Flr die Nieder—TC-Proben lag
die Substrattemperatur etwas niedriger. Als Substrat diente
wieder Mo-Folie, die durch Saphire angepreBt wurde. Um gute
Proben zu erhalten, muBten die Schichten >3000 } dick aufgedampft
werden. Ahnliche Ergebnisse erhielt Krevet 40 bei seiner
Untersuchung der Aufwachskinetik wvon Nb3Ge—Schichten auf Cr-

vorbeschichteten Substanzen (s. Abb. 3). Daher wird auf diese
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Abb. 3:  (bergangstemperatun Tc mit 90%- und 10%-Punkten und Widerstands-
verhdltnis RR als Funktion den NbaGe—Scthhtchhe hin Nb36e~
Proben auf mit 3 nn Ch vorbeschichteten Saphiren {nach Ref. 40).

Proben spdter nach Entfernen der Mo-Unterlage ein Abdlinn-Ver-
fahren (s. Punkt 3c) angewandt, um die flir ELS-Messungen opti-

male Dicke von 700-1000 ® zu erreichen. Auch hier wurden st&-

chiometrische und Nb-reiche Proben hergestellt.
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Y) Nb,Al

3
Die NbBAlmSchichten wurden ebenfalls durch Magnetron-Sputtern
in einer neu aufgebauten Anlage hergestellt. Das wesentliche
Merkmal dieser UHV-f&higen Anlage ist die Konzeption zweier
unabhidngiger Sputter-K&pfe, die den Vorteil einfachen Target—
wechsels (keine zusammengesetzte Targets) mit der Moglichkeit
verbindet, fast beliebige Mischungsverhdltnisse reproduzierbar
zu sputtern. Der sich ldngs des Substrats einstellende Konzentra-
tionsgradient erleichtert das Auffinden optimaler ProzeBparameter
und stellt flir die herzustellenden ELS-Proben aufgrund deren
kleinen Abmessungen (< 2 mm x 2 mm) dennoch einen unwesentlichen
EinfluB dar. Das Pumpsystem besteht aus einer Drehschieber-
Vorpumpe und einer luftgekithlten Turbomolekularpumpe. Driicke im
UHV-Bereich werden mit einem Ionsiations-Vakuummeter gemessen;
im Bereich von 1 bis 10_5 Torr, in dem der Sputtergasdruck liegt,
erfolgt die Druckmessung mit einem kapazitiven Membran-Absolut-
druckaufnehmer. Als Substratheizung dient ein resistiv geheiztes
Molybd&dnblech, auf dem wiederum 15 oder 50 p dicke Mo-Folie mit
Saphiren und Klemmen aus Edelstahl befestigt wurde. Der Rest-
gasdruck vor Einleiten des Sputtergases lag im niedrigen 10-8 Torr-
Bereich. Das Sputtergas war Argon (99,9999%) bei Driicken um
5 x 10_2 Torr. Sputter-Spannung bzw. Strom betrugen ca. 280 V / 700 mA
am Nb-Target und 210 V/230 mA am Al-Target. Die Depositionsrate
betrug bei einem Abstand der Targets vom Substrat von ca. 6 cm
etwa 600 X/min. Wihrend des Vorsputterns (einige min.) wurde
das Substrat mit einer Blende abgedeckt, die es praktisch
vollstédndig schiitzte.
Als optimale Substrattemperatur wurden ca. 950°C ermittelt,
die Temperatur wurde unabhdngig durch ein am Substrathalter
angebrachtes Chromel-Alumel-Thermoelement und durch ein Pyro-
meter bestimmt. Erste Versuche mit Schichten um 1000 R picke
ergaben in Analogie zum Nb3Ge Proben mit relativ schlechtem T,
(<10 K) trotz optimierter ProzeBparameter. Daher wurden
auch hier wieder dickere Proben (2500-5000 R) hergestellt, die
ein besseres T, aufwiesen und anschlieBend der schon im Falle
des Nb3Ge erwdhnten Abdinnungsprozedur unterworfen wurden
(s. Abschnitt 3c¢). Auch im Fall des Nb3Al wurden stdchiometri-

sche und Nb-reiche Proben hergestellt.
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b. Charakterisierung der Proben

Vergleichsmessungen an den Saphir-Pldttchen, die gleichzeitig
mit den eigentlichen Proben besputtert bzw. bedampft wurden,
zeigten, daB sowohl die Ubergangstemperatur T, als auch die
Phasenzusammensetzung auf dem Saphir nicht mit der auf dem
Mo-Substrat libereinstimmten. Daher muBten diese beiden Analyse-
methoden an den auf die Mo-Unterlage aufgebrachten Schichten
durchgefiihrt werden, und zwar entweder vor oder nach dem Ent-

fernen des Mo-Trdgers.

Resistive Messungen waren an den Proben schlecht durchfiihrbar:
Im nicht-abgel&sten Zustand bildet die Mo-Unterlage praktisch
einen KurzschlufBl gegeniliber den im Normalzustand schlecht lei-
tenden und 100 bis 1000 mal diinneren Filmen; im abgeldsten
Zustand (s. Kap. 4c) sind die Filme mechanisch &duBerst empfind-
lich, und es 188t sich kaum eine gr&Bere unbeschddigte Schicht
auf eine Unterlage aufbringen. Zudem ist die Schicht, wenn sie
erst einmal auf einer Unterlage haftet, zur Herstellung von
ELS-Proben verloren, da sie sich nicht wieder abl&sen 148t: Die
Adh&sionskrdfte zwischen Schicht und Unterlage sind stdrker als
die Festigkeit der Schicht. Daher erfolgt die TC—Messung induktiv
an nicht abgeldsten Proben in einer filir dlinne Schichten optimier-
ten Tc-MeBapparatur 41, Die induktive Methode hat zus&tzlich den
Vorteil, eher das gesamte Probenvolumen zu erfassen als eine
resistive Messung, bei der ein einzelner supraleitender "Faden"
zur Vortduschung eines Ubergangs ausreicht. Als TC—Werte werden
im folgenden die Mittelpunkt der Sprungkurven angegeben, als
Ubergangsbreite ATC das Temperaturintervall von 10% bis 90% der

Sprungh&he.

Die ermittelten T -Werte fir die stochiometrischen Proben
(s. Tabelle 1) liegen durchweg etwas unter den in der Literatur
angegebenen Hbchstwerten. Dies dlirfte vor allem am Einfluf
des Mo-Substrates liegen, dessen Verwendung aber unumgdnglich

war, wie eingangs dieses Kapitels erldutert. Wie Krevet flir den Fall




einer Chrom-Unterlage (Cr und Mo stehen im Periodensystem

direkt untereinander) gezeigt hat 40, widchst eine

NbBGe—Schicht auf dieser Unterlage anfangs gestdrt auf und
erreicht erst fiir Schichtdicken »>3000 & 90% des T -Werten

einer auf Saphir aufgedampften Schicht (s. Abb. 3).

Fir Nb3Sn scheint dieser EinfluB wesentlicher kleiner zu

sein, da hier bereits bei Dicken von 2700 ? ein Tc %0,95'TC ideal
erreicht wurde. Flir das ohnehin sehr schwierig "ideal" herzu-
stellende Nb.,Ge wurde eine Schichtdicke von ca. 6000 R gewdhlt,

3

womit sich in unserem Fall ein Tc§ 0,85 T ergab.

c ideal
Flir Nb3Al war die TC—Abweichung vom Idealwert am grdften.

Auch andere Gruppen berichten davon, daB gesputterte Nb3Al
Schichten (auch auf Saphir-Substraten!) ca. 2 K tiefere Tc's
haben als Bulk=Proben42’43. Man vermutet, daB die besondere
Empfindlichkeit von Nb3
Wie die MeBergebnisse bestdtigen werden, waren alle stdchiometri-
schen Proben in ihren elektronischen Eigenschaften den theoreti-
schen Erwartungen &hnlich und unterscheiden sich deutlich von

den Nb-reichen Proben, so daB die aufgefilihrten Herstellungs-
probleme (zumindest im Rahmen unserer experimentellen Aufldsung)
keine Rolle spielten. Die Nb-reichen Proben zeigten dagegen
drastisch (um 50-70%) erniedrigte Tc's (s. Tabelle 1), jedoch
keine Stufe bei den Tc's von Nb, was ein Beleg dafir ist, daB

es sich immer noch um reinphasiges A15 ohne Nb-Ausscheidungen han-
delte. Dies wird durch die Diffraktometer-Messungen weiter

bestdtigt werden.

B) RoSntgendiffraktion

Die Messungen wurden an. einem Guinier-Diinnschichtdif frakto-
meter mit fokussierender Seemann-Bohlin-Geometrie mit Cqu1—
Strahlung ausgefiihrt. Eine ausfilhrliche Beschreibung der Anlage
findet sich in Ref. 44. Aus den schon unter 4b(a) erwidhnten
Grinden wurden die Messungen zumeist an den noch auf der Mo-Folie
befindlichen Schichten durchgefithrt. Aufgrund der Biegsamkeit
und mdglichen Welligkeit der Mo-Folie kann die Diffraktions-
geometrie leicht gestdrt werden. Zwar sind die Mo-Linien im Spek-

trum zu sehen und als "Eichlinien" zur Korrektur der Aberration

Al gegen Unordnung daflir verantwortlich ist.




Tabelle 1 Charakterisierungsengebnisse den Proben, aus
denen die ELS-Proben hergestellt wuwiuden

Material TC(K) ATC(K) ao(R) D (%) Bemerkungen
16.6 0.4 5.290 650
Nb35n +0.1 +0.1 +0.002 + 50
5.9 0.6 5.291 . 600
Nb3 257, g +0.1 +0.1 +0.002 + 50
19.1 1.2 5.149 6400
Nb 3Ge +0.1 +0.1 +0.002 +100
10.0 1.0 5.160 6000
N3 2G0.8 +0.1 +0.1 +0.005 +100
beim Ab-
13.6 0.5 5,189 2600
Nb Al dtzen Fremd-
3 +0.1 +0.1 +0.003 +100 e nen
standen
6.2 0.9 5.202 600
N3, 2210, 8 +0.1 +0.1 +0.010 + 50

verwendbar; dennoch lassen sich Gitterparameter a_ so nur mit mdBiger

Genauigkeit (21 °/oo)ermitteln (s. Tabelle 1). °
Die Intensitdtsverh&dltnisse der Linien einer Phase entsprechen

in der Regel nicht denen einer Pulverprobe, da Vorzugsrichtungen
in der Probe existieren (epitaktisches Wachstum). Daher lassen
sich auch bei Vorhandensein einer Fremdphase quantitative Absch&t-
zungen liber deren Volumenanteil nur ungefdhr durchfiihren. Als
wichtigste Information war den Spektren jedoch klar zu entnehmen,
ob merkliche Anteile (d.h. mehr als ca. 3%) einer Fremdphase
vorhanden waren. Fiir die Herstellung von ELS-Proben wurde nur

reinphasiges A15-Material verwendet.




Bei RBS wird die Probe mit einem monoenergetischen Strahl hoch-
energetischer Teilchen (meist a-Teilchen) bestrahlt und die |
unter einem festgelegten Winkel zuriickgestreuten Teilchen werden
energiedispersiv nachgewiesen. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Methode findet sich in Ref. 45. Man erhilt so Informationen
Uber i) die integrale Zusammensetzung der Probe, insbesondere
evtl. Verunreinigungen, ii) die Dicke der Probe. Allerdings miissen
dabei gewisse Nebenbedingungen bzgl. der Massenverhidltnisse
der betreffenden Elemente in Probe und Substrat erfiillt sein,
um eine UYberlagerung von Peaks im Spektrum zu vermeiden. Insbeson-
dere k&nnen nur Elémente klar nachgewiesen werden, die schwerer
als die Substratbestandteile sind. Ein Molybddnsubstrat ist hier
also ziemlich unbrauchbar. Da aufgebrachte Schichtdicke und
integrale Zusammensetzung jedoch ziemlich unabhingig von der
Unterlage sind, konnte hier auf die gleichzeitig besé&hichteten
Saphire zurilickgegriffen werden (Saphir besteht aus den leichten
Elementen Al und O). Parallel durchgefiihrte Dicken-Messungen
mit Hilfe eines piezoelektrischen Abtastgerites ergaben
ibereinstimmende Ergebnisse. Die so ermittelten Werte fiir die
Proben, die spidter flir ELS-Messungen verwendet wurden, sind

ebenfalls in Tabelle 1 zusammengefaBt.

An einigen fertigen ELS-Proben (vgl. Kap. 4c) wurden mit einem
Elektronenmikroskop (Zeiss EM9 S~2 mit 60 kV) Aufnahmen gemacht.
Vermittels direkter Abbildung kann man daraus Informationen
Uber die Topologie, KorngrdBe und Dickenhomogenitdt der Proben
gewinnen, vermittels Beugungsaufnahmen kann man feststellen,

inwieweit das Material ein- oder polykristallin ist.

Abb. 4a zeigt eine Aufnahme der Nb3Sn—Hoch—TC~Probe. Die
KorngroBe liegt offenbar bei ca. 3000 %, die Probendicke ist
recht homogen. Abb. 4b zeigt das abgedtzte Nb3Ge. Man sieht z.T.
noch grodBere Kdrner, jedoch auch schon sehr viele Licher,
die Dickenhomogenitdt ist schlecht. Das Nieder—Tc—Nb3Al dhnelte
dem Nb._,Sn, das Hoch—TC—Nb Al aufgrund des dort ebenfalls

3 3
nétigen Atzprozesses dem Nb3Ge.




c) d)

Abb. 4  Elehtronenmikroskopische Augnahmen an verschiedenen ELS-Proben:
. NbS,Sn, VengriBerung 40004ach, b. NbgGe, VergriBerung 4000 fach
c. und d. Beugung an NbsSn
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In Abb. 4c und d werden zwei Beugungsaufnahmen in NbBSn
gezeigt. Abb. 4c ist dabeil eher reprdsentativ fiir alle Proben:
Da das Beugungsgebiet viel grdB8er (500 p Durchmesser) ist als
die KorngréBe, erhidlt man Ringe mit den der Braggbedingung
entsprechenden Durchmessern. Allerdings zeigen Verdickungen
der Ringe oder auch z.T. auftretende einzelne Kreissegmente,
daB auch iiber diesen groBen Bereich Korrelationen in der
Ausrichtung der K&rner bestehen. An einigen Stellen der Probe sind
diese Korrelationen so stark ausgeprdgt, daB man einkristalline
Beugungsmuster gemdB Bild 4d erh&lt: nun liberwiegt eine Ausrich-
tung, und nur ein geringer polykristalliner Untergrund verbleibt.
Damit ist die auch schon bei der Rontgendiffraktion festgestell-

te nicht-statistische Verteilung der Kdrner nochmals bestédtigt.

c¢. Herstellung der ELS-Proben

Aus den Stellen der Proben, die gemdB Kap. 4b, o-y) charak-
terisiert worden waren, wurden Stlicke der gewilinschten spdteren
Abmessungen (ca. 2 x 2 mm flir ELS-Proben, entsprechend mehr
fir andere Zwecke) ausgeschnitten. Diese wurden mit dem Mo nach
unten auf die Oberfldche einer FeCl3wLbsung+)
durch die Oberfldchenspannung getragen werden. Nach einigen
Stunden war das Mo aufgeldst, und man konnte die A15-Filme

zum Reinigen auf eine Schale mit destilliertem Wasser transferie-

gesetzt, wo sie

ren. Dieser Spillvorgang wurde noch ein zweitesmal durchgefiihrt.
Proben, die zu Zwecken der Charakterisierung abgeldst worden
waren, waren nun schon fertig und konnten auf ein geeignetes
Substrat aufgebracht werden. Die in der fiir ELS richtigen Dicke
herstellbaren Proben (Nb3Sn, Nieder—TC-Nb3Al) wurden auf Stan-
dard—Elektronenmikroskopie—Netzchen aus Kupfer, 200 mesh, aufge-
bracht. Nach dem Trocknen haftete der A15-Film am Netzchen,

und die ELS-Probe war meBbereit. Die Proben, aus denen ELS-
Proben hergestellt werden sollten, die aber nur mit einer

zu diesem Zweck zu groBen Dicke hatten hergestellt werden
konnen (Nb3Ge, Nb3Al mit hohem Tc), kamen anschlieBend auf ein
zweltes Atzbad aus HF, HNO3 und Wasser, wo nun auch die A15-

Schicht von unten her (also die "schlechten", zuerst aufgewach-

+
)Merck, Art. 5513




senen Lagen zuerst) abgetragen wurde. In Vorversuchen wurde

die Konzentration der Atzldsung so eingestellt, daB zur voll-
stdndigen Aufldsung der Schicht ca. 15 min. erforderlich waren.
Aus dieser Zeit und der bekannten Anfangsdicke lief sich dann
abschidtzen, wann eine Probe dem Atzbad entnommen und wieder in
ein Wasserbad transferiert werden muBte, um die gewlinschte Dicke
von ca. 800 X Ubrigzubehalten. Hilfreich war dabei die Tatsache,
daB bei dieser Dicke die Proben gerade anfangen, durchsichtig

zu werden. Viele Proben gingen in dieser Phase verloren, da
offenbar innere Spannungen dazu flihrten, daB sie sich wdhrend
des Abdtzens zusammenrollten, untergingen, verfielen oder sonst-
wie unbrauchbar wurden. Dies lieB sich vermeiden, indem ganz

zu Anfang (vor dem Zerschneiden) ein diinner Plastikfilm auf die
Probe gespritht wurde 46, der erstens die Oberfldche vor irgend-
welchen Spritzern schiitzte und zweitens den abgedtzten Filmen
mechanische Stabilitdt verlieh. Am Ende muBte jedoch dieser Plastik-
film natiirlich wieder entfernt werden, und in dem dazu erforder-
lichen Azetonbad war die Verlustrate fast genauso hoch wie im Atzbad
ohne Plastik-Verstédrkung, da die inneren Spannungen eben nun zum
Zuge kamen. Einige Proben "liberlebten" jedoch in beiden Fdllen
und ergaben nach Aufbringen auf die Cu-Netzchen brauchbare
ELS-Proben. Die Cu~Netzchen wurden dann in die zum Spektrometer
passenden Probenhalter eingebaut. Leider zeigten spdtere
Diffraktionsmessungen, daB in urspriinglich reinphasigem Hoch—Tc-
Nb3Al durch diesen AtzprozeB ein Anteil szAl—Fremdphase entstand.
Versuche mit anderen Atzmitteln zeigten keinen Erfolg, da die
Nb~-Verbindung nur von recht starken S&uren Ulberhaupt angegriffen
wird.

Die quantitative Abschdtzung des Fremdphasenanteils ist nur
ziemlich grob moglich, weil, wie schon in Kap. 4b, B) dargelegt,
das Vorhandensein von Vorzugsrichtungen in der Probe dazu

fiihrt, daB Intensitdtsverhdltnisse von Bragg-Linien nur

bedingt den RiickschluB auf Volumenanteile ermbglichen. Der

geschidtzte Fremdphasenanteil der Hoch—Tc-Nb Al-Probe liegt in

3
der GréBenordnung von 20%. Wir werden darauf in der Diskussion

in Kap. 5c ndher eingehen.




d. ELS-Spektrometer und -Messungen

a) Das_Spektrometer

Der prinzipielle Aufbau des Spektrometers ist in Abb .5 dar-
gestellt. Als Elektronenquelle dient eine Glihkathode. Um die
Breite der Energleverteilung der austretenden Elektronen gering
zu halten, ist ein Material mit geringer Austrittsarbeit
erwlinscht, das die Verwendung niederer Kathodentemperaturen )

v s . . . . +
ermbglicht. Aus diesem Grunde wird eine Ba-W Dispenserkathode

verwendet.

Die erzeugten Elektronen durchlaufen anschlieBend einen
elektrostatischen Halbkugelmonochromator.Durch verschiedene
elektrostatische Linsen gelangen sie dann in den Beschleuniger,
wo sie mit einer Hochspannung von 170 kV beschleunigt werden.

In der Probenkammer treffen sie auf die Probe und werden z.T.
inelastisch gestreut,,d.h., sie erleiden Energieverluste und
werden um kleine Winkel © abgelenkt. Durch zwei Plattenpaare
kdnnen gestreute Elektronen auf die optische Achse zuriickgelenkt
werden. Die zweite Hdlfte des Spektrometers ist im wesentlichen
symmetrisch zur ersten aufgebaut: im zweiten Beschleuniger
werden die Elektronen mit der gleichen Hochspannung wieder abge-
bremst. Auf diese Weise bleibt die Messung unbeeinfluBit von
Schwankungén der Hochspannung, solange diese nicht auf einer
Zeitskala erfolgen, die kilirzer als die Laufzeit der Elektronen
durch das Spektrometer (etwa 20 nsec) ist. Energieverluste werden
durch eine Zusatzspannung U zwischen Monochromator- und Analysa-
torseite kompensiert. Nur Elektronen, die eine Energie vom
Betrage e°U verloren haben, konnen den Analysator durchlaufen

und im Detektor, einem Photomultiplier, nachgewiesen werden.

Ein Spektrum wird aufgenommen, indem die Spannung U lber
einen vorgewidhlten Bereich schrittweise durchfahren wird
und bei jeder Einstellung flir eine bestimmte Zeit die
ankommenden Elektronen gezidhlt werden. Um Elektronik-Drifts
und dhnliche Stdrungen auszugleichen, werden immer ein Hin-
und ein Rlick-Sweep addiert; auBerdem k&nnen mehrere Sweeps auf-

addiert werden.

+)Sem:i_con Associates Inc., Box 832, Lexington, Kentucky 40501,USA
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Abb. 5 Prinzipbild des ELS-Spektrometers

Das Spektrometer ist so aufgebaut, daB sich die Probe
auf Erdpotential befindet. Dadurch bleibt sie w&hrend der
Messung zugdnglich und kann einfacher bewegt, geheizt, gekilihlt
und ausgewechselt werden. Man "bezahlt" fiir dieéen Vorteil
mit dem hbheren Aufwand, der erforderlich ist, um die auf Hoch-
spannung befindliche Elektronenoptik anzusteuern. Dies geschieht
liber Lichtleiter und unter Verwendung digital adressierbarer,
einstellbarer und auslesbarer Netzgerite. Die Zihlimpulse des
Detektors werden ebenfalls iiber Lichtleiter ausgelesen.
Die Steuerung der ganzen Anlage inklusive Darstellung und
Speicherung der Daten geschieht durch eine PDP11/34.




Fiir die temperaturabhdngigen Messungen wurde ein speziel-
ler Kryostat entwickelt, der Messungen an gekihlten und
geheizten Proben ermdglicht. Er besteht im wesentlichen aus
einem Block aus OFHC-Kupfer, in den die ELS-Probenhalter
eingesteckt werden k&nnen, mit Bohrung zum Durchtritt der
Elektronen. Der Kupferblock kann gekiihlt werden, indem ein Kiihl-
mittel durch eine Bohrung geleitet wird. Erh8hte Temperaturen
(bis max. ca. 600°C) werden durch eine Heizwicklung in einem
durch mechanische Verbindung thermisch gut angekoppelten Ofchen
erreicht. Das Magnetfeld des Heizstroms (ca. 1 A fir 400°C)
bewirkte eine geringe Ablenkung des Elektronenstrahls, was
wdhrend und nach dem Einstellen einer erh&hten Temperatur ein
Nachjustieren der Spektrometereinstellung erforderlich machte.
Daher muBte auf eine gute Konstanz des Heizstroms geachtet werden.
Auf eine Temperaturregelung wurde aus diesem Grunde verzichtet.

Die Temperaturkonstanz wihrend einer Messung betrug etwa + 5°¢C.

Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Messungen bei Raum-

temperatur durchgefiihrt.
Die Primdrenergie betrug in allen Fillen 170 keV.

Die im folgenden angegebenen AE/Ag-Werte bedeuten die
volle Breite der jeweiligen Verteilung des Primirstrahls bei

halbem Maximum (FWHM) .

Valenzmessungen, d.h. Messungen bei niedrigen Energiever-
lusten von 0 bis 50 eV, wurden mit einer Energieaufldsung AE
von 0,16 eV und einer Impulsaufl®sung Agq von 0,04 2—1 durchge-
fihrt. Der zur Vermeidung von Oberfl&chenbeitrigen gewishlte
Impulsibertrag (vgl. Kap. 2a) betrug zwischen 0,1 und 0,2 R_1,

war also klein genug, um die optische Niherung nicht zu verletzen.

Braggspektren wurden mit der gleichen Energie- und Impuls-
aufldsung wie Valenzspektren aufgenommen. Der Energieverlust
wurde gleich Null gesetzt, der Impulsiibertrag im allgemeinen von
0,3 bis 3,6 Rm1 (in einigen Fillen auch bis =6 2—1) variiert.
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Messungen von Absorptionskanten wurden im allgemeinen
mit AE = 0,6 eV und Aqg = 0,2 2—1 ohne Impulsibertrag ausgefiihrt,
um hohe Z&hlraten zu erreichen. In Fidllen, wo besonders scharfe
Strukturen aufgeldst werden sollten, wurde eine Spektrometer-
einstellung mit AE = 0,2 eV und Aq = 0,1 8—1 vorgezogen, was
die Zahlraten allerdings drastisch verminderte und nur Messungen

Uber schmale Energiebereiche zulieSB.




5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

a. Bragg-Spektren

Von allen Proben wurden Bragg-Spektren aufgenommen, d.h.
bei Energieverlust Null wurde die Z&hlrate als Funktion des
Ablenkwinkels gemessen. Man erhdlt eine im Prinzip der ROntgen-
diffraktometrie analoge Information, allerdings mit etwas
schlechterer g-Aufl8sung. Als in-situ Test der Probe ist diese
Methode aber sehr nilitzlich, und hier wurde beispielsweise die
in Kap. 4c erwdhnte Fremdphase entdeckt, die im urspriinglich
reinphasigem Hoch—Tc—Nb3Al durch die Abdtzprozedur entstanden

warx.

Als Beispiel wird in Abb. 6 ein an Nb3Sn aufgenommenes
Bragg~-Spektrum gezeigt. Die Maxima sind gemdB ihrer Ordnung
bezeichnet. Besonders f&llt ins Auge, daB einige flr die A15-
Struktur "verbotene" Peaks doch zu sehen sind. Sie sind in
Abb. 6 mit Pfeilen gekennzeichnet. Dies wurde auch bei den ande-

ren Al15-Verbindungen gefunden. ‘Daher und wegen der im R&ntgen-
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Abb. 6  Braggspektrum von NbBSn, aupgenommen im ELS-Spektrometer
bel Energleverlust Null. Die Maxima sind gemdB ihrer Orndnung
Andizient,




diffraktionsspektrum gefundenen Einphasigkeit schlieBen wird
eine Erklirung als Fremdphasenreflexe, die zufdllig an der
richtigen Stelle liegen, aus. Der (100)-Reflex lag auBerhalb

des zuginglichen Winkelbereichs der R&ntgenapparatur. Der rela-
tiv deutliche (111)-Reflex hitte jedoch zu sehen sein miissen,
wdhrend die kleinen (300)- und (411)-Reflexe’ in der sc¢hlechteren
Statistik der R6ntgenmessung untergehen konnten. Als Erklérung
flir das Auftauchen des (111)-Reflexes bei der Elektronenbeugung
widre denkbar, daB die Probe an dieser Stelle doch eine etwas
gestdrte Nahordnung aufwies, so daB die Ausl&schungsbedingungen

nicht mehr streng galten.

b. Valenzmessungen

Abb. 7 (a-c) zeigt unsere Valenzspektren von a. Nb3Sn, b. NbBGe,
c. NbBAl und die,wie in Kap. 2b beschrieben, daraus jeweils
ermittelten dielektrischen Funktionen, € und €5 Im Fall des
Nb3Sn stammen die verwendeten Daten von der Hoch—TC—Probe, fir
Nb3Ge und Nb3Al wurden die Nieder—TC~Daten verwendet.

Beim NbBAl war dies erforderlich, da der schon erwdhnte Fremd-
phasenanteil der Hoch—TC—Probe hier zu Verfdlschungen fihrte.

Im NbBGe wies die Hoch—Tc—Probe aufgrund des Atzvorgangs
zahlreiche LOcher auf (vgl. elektronenmikroskopische Aufnah-

me, Abb. 4b). Dies hat zwar keinen prinzipiellen EinfluB

auf die MeBergebnisse, macht aber den Abzug der elastischen Linie
schwieriger und fithrt zu schlechterer Statistik. Daher wurden
auch in diesem Fall die Valenzmessungen an der Nieder—Tc-Probe

durchgefiihrt.

Der am Nb3Sn durchgefiihrte Vergleich zwischen den Ergebnissen

fir Hoch—Tc— und Nieder—TC—Probe zeigte, daB diese Resultate
nur wenig von der Stdchiometrie abhingen. Das Volumenplasmon
im Nb3.28n0.8 lag um 0.4 eV hdher als in der stbchiometrischen
Probe. Eine Berechnung gemdB der Formel fiir freie Elektronen,

2
@pl = 41 N e2/m, ergibt eine Verschiebung durch die geé&nderte
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Abb., 7 Valenzspektren und dielekinische Funktionen von a. NbsSn,
b. NbsGe, c. NbgAK. AuBerdem sind die aus den Spekitren entnommenen
Wente {lirn die Plasmaenergien wg}f’o , /sowig, die aus der Theorie
freien ELektronen nesultierenden Werte wg’é, angegeben.
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Valenzelektronenkonzentration N um 0,41 eV in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund. Die Lage

von Strukturen in den Kramers-Kronig-transformierten Daten

war jedoch filir Hoch- und Nieder—Tc—Proben im wesentlichen
gleich, allerdings waren die Strukturen in der Nieder—Tc—Probe
ausgewaschener. Insgesamt konnte daraus geschlossen werden,
dafl die verwendeten Nieder—Tc—Daten im wesentlichen (im Rahmen
der durch die intrinsische Lebensdauerverbreiterung dominier-
ten Auflbsung) die Elektronenstruktur von "idealem" Material
wiedergeben. Die zu erwartenden geringen Abweichungen, die z.B.
zu den verschieden hohen Tc—Werten fiihren, lassen sich nur
sehr nahe bei EF nachweisen, wie spdter bei der Untersuchung

der unbesetzten Zustidnde gezeigt werden wird.

Die gezeigten Verlustspektren aller drei Verbindungen wer-
den von dem Volumen-Plasmon dominiert, das bei den in Abb. 7
angegebenen Energien liegt. Zum Vergleich sind auch die Plasmo-
nen-Energien wgf angegeben, die sich aus einer Theorie freier
Elektronen ergdben. In Anbetracht der Tatsache, daB die Elektro-
nen in den A15-Verbindungen keineswegs als frei betrachtet
werden koOnnen, ist die Ubereinstimmung zwischen den jeweiligen
Werten liberraschend gut. Dies ist schon an anderen Materialien
beobachtet worden 49’50. Eine Erkldrung dafiir 148t sich daraus
ableiten, daB flir die relativ hohen Plasmonenergien von 220 eV
Einzelheiten der Bandstruktur im eV-Bereich, in dem sich die

Abweichungen vom Freien-Elektronen-Modell bewegen, kaum auswirken.

Die von Interband-tibergidngen verursachte Struktur ist im
Verlustspektrum nur sehr schwach zu erkennen, aber im Rahmen der
Genauigkeit der Messung eindeutig nachweisbar. Nach der Kramers-
Kronig-Transformation werden ihre Einfliisse deutlich erkennbar.
In diesem Zusammenhang sei nochmals angemerkt, daB der Vergleich
mit Bandstrukturrechnungen anhand der optischen Ubergangs-
wahrscheinlichkeit durchgefiihrt werden muf. Hierfilir und fir den
Vergleich mit optischen Messungen sind also, wie schon eingangs

in Kap. 2 dargelegt, Messungen in Transmission mit der Moglichkeit
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zur Kramers-Kronig-Transformation unerl&Blich. Strukturen im
Verlustspektrum stimmen keineswegs mit Strukturen in €, Uber-
ein, und diese verschieben sich nochmals durch die
Multiplikation mit ®w . Um dies zu demonstrieren, sind in
Tabelle 2 die energetischen Lagen von Strukturen in Im %, €5
und wez(aus dem Experiment) und in der kombinierten Zustands-
dichte (aus der entsprechend verbreiterten theoretischen JDOS)
flir alle 3 untersuchten Verbindungen eingetragen. Aufgefihrt
sind nur die mit bloBem Auge erkennbaren Strukturen. Die
Multiplikation mit w unterdriickt einige niederenergetische
Strukturen und macht andere bei hoheren Energieverlusten erst
sichtbar. So erkldrt sich, daB keine1:1-Zuordnung zwischen den
Werten der Spalten €5 und wees, vorliegt. Man erkennt aus
Tabelle 2, daB nur zwischen we e, und JDOS ein Vergleich sinn-
voll ist, wie er auch weiter unten (vgl. Diskussion ab S.

und Abb. 10) durchgefiihrt werden wird.

Nicht nur in den Strukturen in € sondern vor allem auch
im Verlauf von €4 zeigt sich deutlich die Abweichung vom
Freien-Elektronen-Verhalten: Zwar &dhnelt der Verlauf fir
w o> wpl dem eines freien Elektronengases mit &ig 81 = 1, fir
kleinere Energien zeigt sich aber der EinfluB vieler iberlagerter
Oszillatoren (Interbandiibergdnge). Aus dem gleichen Grund
war eine Extraktion effektiver Drude-Parameter aus unseren
MeBergebnissen nicht moglich. In Ref. 56 wird fir VBSi gezeigt,
daB ndherungsweise Drudeverhalten nur flir E < 0,4 eV vorliegt -
ein flr uns wegen des Einflusses der elastischen Linie unzu-

gdnglicher Bereich.

In Abb. 8 (a-c) werden die weiteren gemdB Gl. 2.21 bis
2.25 aus der Kramers-Kronig-Transformation erhaltenen optischen
"Konstanten" gezeigt (Reflexionsvermdgen R, Absorptionskoeffi-

zient p, komplexer Brechungsindex n + ik ).

In der Literatur sind nur sehr spdrliche Ergebnisse
von optischen Messungen an Al15-Verbindungen zu finden:
Mit Hilfe der Polarisationsmethode 51 erhielten Golovashkin

et al. Ergebnisse fir den komplexen Brechungsindex n-ik im




Tabelle 7 Energetische Lage von Staukturen in verschiedenen physikalischen GriBen §in die drel Verbindungen

energetische Lage von Strukturen (eV)

Verbindung GrdéBe
Im - - 4.8 8.8
€
Experiment €5 3.2 5.2 5.8 7.8
Nb3Sn WEe - 4.0 5.5 7.7 10.5 13.7
Theorie JDOS 5.2 6.2 7.7 11.3 14.3
Im - & 5.8 10.0
= . .
Experiment €5 2.3 2.7 3.5 5.8 8.2 |
Nb,Ge we 3.7 5.8 6.8 9.3 12.5 |ﬁ
Theorie JDOS 5.3 6.3 8.3 9.8 13.0
Im-——; 3.5 7.3 10.5
Experiment €5 2.9 3.4 4.1 7.9
Nb3Al WE 5 4.3 5.5 8.1 10.7 14.0
5.3 6.5 9.3 11.0 14.0

Theorie
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V—Ga—52 und im Nb-Sn-System >3 im Energiebereich von 0,5 bis

3,7 eV bzw. 0,12 bis 1,2 eV. Die Proben waren jedoch nicht

auf ihren A15-Phasenanteil untersucht. Aus den Ergebnissen
berechneten die Autoren verschiedene elektronische KenngrodBen
(Konzentration der Leitungselektronen, Fermi-Geschwindigkeit

der Elektronen, Gesamtfldche der Fermioberflidche, Frequenz der
StodBe der Elektronen miteinander und mit Phononen oder Defekten

und Fourierkomponenten des Pseudopotentials). Aus diesen und
anderen Messungen leiteten Maksimov und Motulevich >4 die
Elektron-Phonon-Kopplungkonstante fir verschiedene Metalle

und die beiden erwdhnten A15-Verbindungen ab. Aus den gleichen
Daten sowie unverdffentlichten Resultaten von Yao und Schnatterly55
fir NbBGe und V3Si berechneten Tlitto, Kahn und Ruvalds 56

effektive Drude-Parameter und verschiedene elektronische Kenn-
zahlen. Aufgrund einer gegeniliber Ref. 54 gednderten Analysenmethode
erhielten sie andere Werte filr das A der A15-Verbindungen, die
nicht mit den hohen Ubergangstemperatur zu vereinbaren

waren. Daraus schlossen sie auf die evtl. Existenz anderer
Elektronen-Paarungs-Mechanismen als Elektron-Phonon-Kopplung,

z.B. akustische Plasmonen57’25.

Benda und Geballe >8 untersuchten die Reflexivitdt von
V3Si, V3Ge, V3Pt und Ti3Pb von 0,1 bis 3 eV. Von diesen Substan-
zen ist nur V3Si ein Hochtemperatursupraleiter. Ihre Spektren
zeigen einen Absorptionspeak flir VBSi und V3Ge bei 0,7 eV,
jedoch keinen flir die anderen beiden Substanzen. Als Erkldrung

schlagen die Autoren einen kritischen Punkt in der JDOS vor.

Burkova, Motulevich und Shubin 59 fihrten zu Ref. 52 und
53 analoge Messungen von n und K an V3Si im Energiebereich

von 0,12 bis 2,8 eV. aus.

Alle diese Daten sind mit den unseren nicht vergleichbar,
da sie an anderen A15-Verbindungen (Ref. 52, 58,59) oder in

einem anderen Energiebereich (Ref. 53,55) gewonnen werden.
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McKee et al. 60 vertffentlichten Absorptionsmessungen
mit Synchrotronstrahlung an NbBGe—, Nb3Al-, Nb3Ir—, V3Ga—Filmen
und CrBSi—, V3Ge— und V3Si—Bu1k—Proben von 0,2 bis 4 eV. Auch sie
machen keine Angaben iilber den A15-Gehalt der Proben, berichten
allerdings, daB sie sehr rauhe Oberfliche der Proben "Arger
verursacht" (causes trouble). Dies sind die einzigen Messungen,
mit denen ein direkter Vergleich unserer Daten moglich ist.
In Abb. 9 (atb) werden ihre Ergebnisse fir Nb,Ge und NbBAl mit
unseren verglichen. Man erkennt einen qualitativ &hnlichen Kurven-
verlauf, beim Nb,Ge wird in beidén Fdllen eilne Struktur zwischen

3
1 und 2 eV gefunden.

In den Absolutwerten bestehen jedoch Diskrepanzen von
durchschnittlich 10-20%. Bei unseren Daten kdnnen Ungenauigkei-
ten im Abzug der elastischen Linie zu Einflissen fiihren, die
oberhalb von ca. 1 eV jedoch nur noch im Prozentbereich liegen.
Daher sind wohl die oben erwdhnten Probleme mit der Oberflidchen-
beschaffenheit bei den optischen Messungen fir die Diskrepanzen

verantwortlich.

In der Literatur finden sich nur zwei Verdffentlichungen
Uber ELS-Messungen an'Al15-Verbindungen. In beiden Fdllen handelt
es sich um Reflexions-ELS mit den damit verbundenen, schon oben
beschriebenen Problemen der Oberfl&dchenempfindlichkeit und
des undefinierten Impulsiibertrages. Shen 47 berichtet Uber
3Si, Nb3Al, NbBSn und Nb3Ge. Die Methode der
Oberfldchenreinigung durch Argon-Ionen-BeschuB ergab jedoch schlech-
te, z.T. amorphe Oberfldchen. Nur flr V3Si wird ein Spektrum
in der Form Zihlrate als Funktion der Energie gezeigt. Ein qualita-

tiver Vergleich dieses Spektrums mit den unseren ist trotz

Messungen an V

des anderen Probenmaterials zuldssig, da sich alle A15-Spektren
dhnlich sehen. Er zeigt, daB entgegen Shens Vermutung starke
Beitridge der Oberflichen vorhanden sind und daher seine ohnehin
von ihm selbst als spekulativ bezeichnete Zuordnung von Strukturen
vollends fragwlirdig wird. Zudem verdnderten sich die Oberflichen
wihrend seiner Messung durch den Elektronenbeschuf hoher

Intensitit.
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Cadieus *® messungen an Nb,__Ge  (x = 0,17 bis 0,26) leiden
unter denselben Problemen. Die ELS-Messungen wurden wihrend
Argon-Beschuf mit 1-3 kV durchgefilhrt, die Ergebnisse hingen

von der Sputter-Spannung ab. Die Energieaufldsung war mit

2,4 eV ca. dreimal schlechter als bei Shen. Sogar das Volumen-
plasmon beil =20 eV wurde im Gegensatz zu Shen falsch zugeordnet,
als Plasmaenergie wurden 4,9 eV (vermutlich von einem Interband-

Ubergang) angegeben.

Wir kommen nun zu dem oben angekiindigten Vergleich zwischen
experimentell ermittelten Ubergangswahrscheinlichkeiten und
aus den Bandstrukturrechnungen erhaltenen kombinierten
Zustandsdichten (JDOS) (vgl. Kap. 2c). In Abb. 10 (a-c)
werden diese GroBen fiir alle drei Verbindungen miteinander
verglichen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit wurde, wie in Kap.
2c beschrieben, aus den Kramers=Kronig-transformierten experi-
mentellen Daten gewonnen, die JDOS stammt aus LCAO-Rechnungen
ohne Berilicksichtigung von Matrixeélementen. Der Vergleich ergibt,
daB Theorie und Experiment in den auftretenden Strukturen Uber-
einstimmen, allerdings sind die energetischen Lagen in der
Theorie meist etwas hdher. Eine deutliche Diskrepanz besteht
bezliglich der Intensitdten: die Rechnungen weisen durchweg

einen zweiten Bereich hoher JDOS zwischen 10 und 15 eV auf,

der im Experiment viel niedriger ausfdllt. Als Erklirung fir
diese Diskrepanzen kommt vor allem die Vernachldssigung der
Matrixelemente in Frage. Zum einen weisen diese i.a. eben doch
eine schwache Energieabhidngigkeit auf, die auch zu einer
leichten Verschiebung von Strukturen fihren kann, zum anderen
sind sie nur fiir Dipolﬁbergange; und hier wiederum vor allem

fir (2+2 +1)-Uberginge, grof.

Um den EinfluB der Beschrdnkung auf symmetrieerlaubte
Ubergdnge in den Rechnungen zu untersuchen, wurden fir Nb,Sn
zusdtzlich Bandstrukturrechnungen in einem anderen Formalismus,

dem LMTO-Formalismus in ASA (atomic sphere approximation), durch-
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Abb, 10 Vengleich den experimentell emmittelten (ibergangswahischeinlichkeit
mit den totalen JDOS aus Bandstruwhkturechnungen.
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36’10, da in diesem Formalismus der Symmetriecharakter

gefiihrt
der Wellenfunktionen eindeutiger als im LCAO-Schema zu entnehmen
ist. In Abb. 11 sind zundchst die Ergebnisse fiir totale JDOS

aus LCAO- und LMTO-Rechnung verglichen. Im Bereich bis etwa 8 eV
stimmen die Kurven sehr gut Uberein, dann beginnen sie sich
stark zu unterscheiden. Dies erklidrt sich daraus, daB beide
Rechnungen auf hdchste Genauigkeit in der Ndhe der Fermienergie
angelegt waren: im LCAO-Fall war der Fit an die APW-Werte nur im
besetzten DOS-Bereich durchgefiihrt worden; im LMTO-Fall war die

Linearisierung der Wellenfunktion um E_ durchgefiihrt worden.

Dies fihrt dazu, daB die hdheren Béndei (oberhalb von ca. 8 eV
Uber EF) nur noch ungenau wiledergegeben werden. Welche der
beiden Rechnungen in dliesem Gebiet besser stimmt, ist schwer zu
entscheiden. Die Ubereinstimmung der Strukturen mit dem Experime

spricht flr die LCAO-Rechnung; die LMTO-Kurve zeigt jedoch,

nt

. JDOS fur Nb,Sn
c

-

=

;;—; __total {LCAO)

E . total (LMTO)

)

@)

s

Energie [eV]

nechenverfahen und des Einflusses von Auswahlregeln im LMTO-
Formalismus (alle Kurven bel 5 el auf gleiche Hihe nomiert).
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Abb. 11 Demonstrhation den Unterschiede zwischen verschiedenen Bandstrubtusn-




daB die Hohe des JDOS-Peaks zwischen 10 und 15 eV evtl. ein
zufdlliges Artefakt der LCAO-Rechnung ist. Unabhdngig hiervon
188t sich nun jedoch aus Rechnungen unter Berlicksichtigung

von Auswahlregeln (die eben erst durch die LMTO-Rechnung einfach
mdglich waren) folgendes entnehmen: Bei Beschrdnkung auf die
starken, dipolerlaubten (%>%+1)-Ubergdnge (s. Abb. 11 unten)

wird das JDOS-Gebiet zwischen 8 und 20 eV abgesenkt (ohne daB

die Strukturen wesentlich verdndert werden); beschridnkt man sich
gar auf den dominanten (p~d)-Ubergang (mit anderen Worten: unter-
stellt man diesem ein besonders groBes Matrixelement), so ist dieser
Peak fast vollstdndig verschwunden. Diese Ergebnisse machen also

plausibel, wie die Intensitdtsdiskrepanz zwischen Experiment und

Theorie in diesem Bereich erkl&rbar ist.

c. Absorptions-Kanten

Abb. 12 zeigt ein Nb3Al—Ubersichtsspektrum von 100 bis
500 evV. Hervorgehoben sind die in diesem Fall relativ kleinen
Absorptionskanten, die durch Anregungen aus dem Nb-3p- bzw.
Nb-3d-~Rumpfzustand verursacht werden. Dieses Bild soll den typischen
Verlauf eines Verlustspektrums sowie das in diesem Fall leider
recht unglinstige Signal-Untergrund-Verhdltnis demonstrieren.
Im folgenden werden die Spektren stets in der nach dem Untergrund-
abzug erhaltenen Form gezeigt (vgl. Kap. 2d zur Vorgehensweise

beim Untergrundabzug) .

e G o vt et Yt e o sy S o b

Die oberste Kurve von Abb. 13 zeigt die Nb-3p-Kanten in

Nb3Sn. Aus XPS-Messungen 61 ist die Bindungsenergie relativ zur

Fermi~-Energie fir die 3p3/2—Kante im Nb zu 360.6 eV bekannt.
Die Spin-Orbit Aufspaltung des 3p3/2~ und 3p1/24Zustands im

Nb-Atom betrdgt 15,5 eV 62, die statistische Besetzung ist

2:1 und die Lebensdauerverbreiterung ca. 2 eV 63.

Der untere Teil von Abb. 13 zeigt die verschiedenen mit diesen
Werten aus den partiellen Nb-Zustandsdichten des Nb3Sn berechneten

Rurven, normiert auf das Maximur der experimentellen Kurve. Man
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Abb, 17 ELS-Spektrum an NbBA!, von 100 bis 600 eV mit hervorgehobenen
Nb-3p- und Nb-3d-Absorptionskanten

erkennt klar, daB das experimentelle Spektrum gut mit der d-arti-
gen Zustandsdichte (und nur mit dieser) lbereinstimmt. Dies ist
genau, was nach den Uberlegungen von Abschnitt 2d aufgrund der
Auswahlregel AL = +1 zu erwarten ist, da erstens die s-DOS wesent-
lich kleiner als die d-DOS ist (s. y-Achsenbeschriftung in

Abb. 11) und zweitens der (2=+1)-Ubergang ein grdBeres Matrixelement
als der (%=-1)-Ubergang hat. Allerdings ist die Lebensdauer-
verbreiterung dieser Kante mit 2 eV so groB, daB die Details

nicht sichtbar sind; ein evtl. EinfluB des Rumpflochs, der zur
Verzerrung der Spektren gegeniiber dem Einteilchenbild fiihren kann,
kénnte davon Ulberdeckt sein. Wegen der groBen Verbreiterung

sind auch Unterschiede zwischen den verschiedenen Verbindungen

64

und fir unterschiedliche St8chiometrie nicht zu erkennen. Daflir
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Die Nb-3p-Kanten

in Nb3Sn nach
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RN ) verglichen
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Zustandsdichten ver-
schiedener Symmetnien,
Die Bindungsenengle
betndgt, auf E bezo-
gen, 360 eV,

braucht man eine Kante, deren Rumpfzustand eine mdglichst

geringe Energieunschirfe aufweist. Hierfiir kommt die

Nb-3d-Kante in Frage.
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) Die Nb=-3d-Kanten
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Diese Kante weist nur eine Lebensdauerverbreiterung von
ca. 0,1 ev 63 auf. Leider ist sie andererseits sehr klein, wie
schon in Abb. 12 zZu sehen war: das Signal-zu-Untergrund-Verhdlt-
nis betrdgt nur etwa 1:100. Um Spektren mit guter Statistik
Uber einen ausgedehnten Energiebereich zu erhalten, wurde daher
auch an dieser Kante zundchst mit einer Spektrometeraufldsung
von 0,6 eV gemessen. Ein solches Spektrum flir NbBSn ist in

Abb. 14 oben gezeigt. Die auf die Fermienergie bezogene Bindungs-

energie flir die 3d5/2—Kante liegt im Nb bei 202,2 ev 61, die

Spin-Bahn-Aufspaltung bei 3,06 eV 62, das Entartungsverhdltnis
betrdgt 3:2. Die entsprechend aufbereiteten partiellen Nb-
Zustandsdichten sind im unteren Teil von Abb. 14 aufgetragen.

Da in diesem Energiebereich keine f-Zustandsdichte (im Sinne

des LCAO-Formalismus, siehe unten) vorhanden ist,erwarten wir

vor allem Ubergédnge in die p=-artige DOS. Ein Blick auf Abb. 14
zeigt, daB sich diese Erwartung wiederum erfiillt: fir alle vorhan-
denen Peaks besteht eine sehr gute Korrelation. DaB die Intensit&dten
nicht absolut iibereinstimmen, ist aufgrund der Vernachldssigung
der Energieabhdngigkeit der Matrixelemente leicht zu verstehen.
Auch bei dieser gegeniliber o) viel geringeren Verbreiterung

bildet das ELS-Spektrum also die entsprechende partielle Zustands-
dichte ab. Auch hier gelten also die in Abschnitt a) getroffenen
Feststellungen Uber die Vernachldssigbarkeit des Einflusses des

Rumpflochs.

Bezliglich des eben erwdhnten Fehlens von f-Zustandsdichte
im LCAO-Bild ist noch eine Bemerkung zu machen: flir ein gegebenes

Atom gibt es Ausldufer der Wellenfunktionen an benachbarten

Atomen, die in seine Wigner-Seitz-Zelle hineinreichen. Diese
Auslédufer haben aus der Sicht des betrachteten Atoms Anteile aller
Symmetrien, also auch f-Symmetrie. Daher k&Snnen in diesem
Formalismus sogenannte Inter-site-Matrixelemente existieren,

die die Dipolauswahlregeln "verletzen". Sie sind jedoch klein
gegenliber den normalen on-site-Matrixelementen flir dipol-erlaubte
Ubergdnge. Wegen seiner Kleinheit hatte dieser Effekt in unseren
bisherigen Uberlegungen vernachldssigt werden konnen. Da nun

aber die durch erlaubte Ubergdnge zu erreichende p-Zustandsdichte
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wesentlich kleiner ist als die nur durch inter-site Matrixelemente
zu erreichende Nachbaratom-Zustandsdichte, k&nnen von letzterem
doch merkliche Beitrdge herrihren. Aus geometrischen Grilinden
erwartet man am ehesten Beitrdge dieser Art von Orbitalen, die
léngs der Nb-Ketten auf die Nachbaratome hinzeigen.Eine Betrach-
tung der entsprechenden Zustandsdichte (im LCAO-Formalismus als
tzg—DOS bezeichnet) zeigt 8, daB solche Beitridge sich vor

allem in einer Verstidrkung des Maximums an EF auswirken wirden,
aber keine neue Strukturen brdchten. Tatsdchlich ist im
experimentellen Spektrum dieses Maximums gegenlber der
theoretischen p-DOS-Kurve etwas stdrker ausgeprdgt. Solange

die Matrixelemente nicht berechnet sind, 148t sich nicht mit
Sicherheit entscheiden, ob inter-site-Matrixelemente oder die
Energieabhdngigkeit des on-site-Matrixelementes hierfiir verant-

wortlich ist.

Wir werden uns im weiteren mit eben diesem Maximum unmittel-
bar iber Eq beschdftigen. Da es uns jedoch nur um seine Form
und um relative Anderungen gehen wird, spielt die eben diskutierte |
Unklarheit keine Rolle filir unsere weiteren Uberlegungen
und SchluBfolgerungen. Wir vermuteten, daB hier ein direktes Abbild
des unbesetzten Teils des "berihmten" Maximums bei Ens von
dem schon in Kap. 3 die Rede war, gefunden zu haben. Im Spektrum
von Abb. 14 ist die Breite - und demzufolge auch die Hdhe - des
Maximums durch die Spektrometeraufldsung von 0,6 eV begrenzt.
Da wir uns filir dieses Maximum vordringlich interessieren, haben
wir es im weiteren mit der bestmdglichen Spektrometeraufl&sung

von 0,2 eV aufgenommen.

Y) Stochiometrieabhdngigkeit der Nb~3d—Kante9

Die obere Hdlfte der Abb. 15 zeigt die Nb—3d5/2—Kante in
unterstdchiometrischem und stdchiometrischem Nb3Sn, Nb3Ge

und Nb3Al, allerdings jetzt mit einer Spektrometeraufl&dsung

von 0,2 eV gemessen. Leider flihrt die hdhere Auflbsung zu einer
wesentlich geringeren Zdhlrate, so daB in akzeptablen MeBzeiten
(1-2 Tage) nur die in diesen Spektren sichtbare mdB8ige Statistik
erreicht werden kann. Dennoch zeigen sich bei dieser AuflSsung
nun deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Verbin-
dungen und in Abhdngigkeit von der Stéchiometrie. Da sich aus

unseren Messungen keine absoluten UDOS-Werte entnehmen lassen,
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wurden alle experimentellen Hoch—TC—Kurven auf gleiche Inten-
sitdt bei 1 eV lber EF normiert, wo die Rechnungen > vergleich-

bare Intensitdt fiir alle drei Verbindungen ergeben.

Man erkennt, daB das fir stOchiometrisches Material jewells
vorhandene Maximum im unterstdchiometrischen nahezu v8llig ver-
schwunden ist. Beim Vergleich mit den in der unteren Bildhdlfte
gezeigten Zustandsdichten zeigt sich, daB die Ausprdgung der
Maxima und Uberhaupt die ganzen Kurvenverldufe der stdchiometri-
schen Proben sehr gut mit den jeweiligen Zustandsdichten ilber-

einstimmen.

Beim Vergleich der drei Materialien untereinander f&dllt der
Trend wachsender Hbhe des Maximums auf. Die Theorie sagt voraus,
daB aufgrund der unterschiedlichen Lage des Fermi-Niveaus das
Hoch-Zustandsdichte-Gebiet mehr oder weniger weit besetzt ist
und daher das UDOS-Maximum mehr oder weniger ausgeprdgt ist.
Genau dieser Trend findet sich in den experimentellen Spektren.
Im Rahmen der Statistik kann von einer vdlligen Bestdgigung
der Theorie gesprochen werden. Als MaB hierflr sind in Tabelle 3
die Verhdltnisse der Hohe des Maximums zum nachfolgenden Minimum
fir Theorie und Experiment gegeniibergestellt. Nur fir Nb3Al
stimmen diese im Rahmen der Fehler nicht Uberein. Dies ist ver-
stdndlich in Anbetracht des nicht-optimalen Ts's und des Fremd-

phasenanteils der Nb3Al—Hoch—Tc—Probe.

Eine Bemerkung zu dieser szAl—Fremdphase: Zwar sind keine
detaillierten Daten liber die elektronische Struktur von szAl
bekannt, es handelt sich jedoch um einen schlechten Supraleiter
(TC = 0,74 K) mit temperaturunabhidngiger magnetischer Suszep-
tibilitit 65, was auf eine niedere und unstrukturierte Zustands-
dichte bei EF hindeutet.

Daher dlirfte der Beitrag der Fremdphase in Abb. 13 im wesent-
lichen aus einer kleinen konstanten "Untergrund"-Zustandsdichte
oberhalb von E_ bestehen. Die Interpretation des Maximums als

F
Manifestation des unbesetzten Teils der Hochdichteregion in der




Tabelle 3 Tntensititsyerhdlinisse Maximum/Mindnun §in theoretische
und experimentefle Kwiven der drel Al5-Verbindungen

Material Nb.,Sn Nb ,Ge Nb3Al

Intensititsver-
hdltnis 1.9 2.5 4.6

Theorie

Intensitidtsver-

hdltnis

1.7 .4 3.4 + 0.8

|+
o
]
]
w

I+
o

Hoch—TC—Proben

Experiment

Intensititsver-
hdltnis

Nieder—Tc—Proben 1.2 + 0.1 1.3 + 0.1 1.2

| +
o

N

Experiment

A15-Verbindung wird also dadurch nicht in Frage gestellt: die
entsprechende Zahl aus Tabelle 3 wiirde durch Abzug des Unter-
grundes etwas nach oben korrigiert, was also zu noch besserer
Ubereinstimmung mit den von der Theorie vorausgesagten Werten

fihren wirde.

Man k&nnte nun noch einwenden, ob das Maximum an EF nicht
ein Vielteilcheneffekt im Sinne der Theorie von Mahan, Noziers
66,67 sei. Tatsdchlich ist die Gliltigkeit dieser

lange umstrittenen Theorie heute wohl nicht mehr anzuzweifeln68;

und DeDominice

allerdings gilt sie fir Freie-Elektronen-Metalle und ist nur

fir s- und p-Kanten einfacher Metalle angewendet worden. In unse-
rem Fall zeigt das Verschwinden des Maximums bei den unterstochio-
metrischen Proben und das v8llige Fehlen eines Maximums in NbC
und Nbn®?
EF haben), daB diese Struktur in den Hochtempératur~A15—Supraiei—

(die eine vergleichsweise "glatte" Zustandsdichte bei

tern wirklich von der Zustandsdichte herrihrt.
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Zusammenfassend 148t sich also hieraus der SchluB ziehen,
daB (nach unserem Wissen zum erstenmal) der unbesetzte Teil
des Maximums in der Zustandsdichte in verschiedenen A15-Verbin-
dungen direkt spektroskopisch nachgewiesen wurde. Die theoreti-
schen Voraussagen von Klein et al. > wurden mit einer Aufldsung
von 0,2 eV bestdtigt, sowohl was Vorhandensein und Form des Maxi-
mums angeht als auch beziglich der Verschiebung der Fermienergie
flir dile Reihe Nb3Sn+Nb3Ge+Nb3Al vom oberen zum unteren Ende der

Hochdichteregion.

Die quantitative Interpretation der Ergebnisse an den
unterstdchiometrischen Proben ist schwieriger. Das Verschwinden
des Maximums ist zwar eindeutig, ob jedoch wirklich eine Umver-
teilung von Zustandsdichte in Defekt-Zust&nde 36 erfolgt, ist
anhand der Spektren nicht zu entscheiden. Auf jeden Fall ist mit
der schon erwdhnten Lebensdauerverbreiterung 35 im gestdrten Ma-
terial zu rechnen, die die Spektren aus Ref. 36 weiter verbreiten
wird. Insofern ist auch die Normierung der Spektren in Abb. 15
etwas unsicher: Die Nieder—Tc—Spektren wurden ebenso wie die
Hoch—Tc—Spektren auf gleiche H&he bei 1 eV Uber Eq normiert,
da unsere Mefmethode keine absoluten UDOS-Werte liefern kann.
GemdfB der Rechnungen nach Ref. 36 miiBten wir diese Spektren eher
etwas anheben, da die berechnete UDOS an dieser Stelle im
Nieder—TC—Material hoher ist als im Hoch—Tc—Material. Fir die
gezogenen SchluBfolgerungen ergeben sich daraus allerdings keine

Anderungen.

In Nb3Sn existiert eine wg%tere fiir uns zugédngliche Kante,
die Sn-4d-Kante bei 23.8 eV . Auch sie weist eine sehr kleine
Lebensdauerverbreiterung von etwa 0,1 eV auf 63. Die Spin-Bahn-
Aufspaltung betridgt 1,0 ev 62. Aufgrund des niedrigen Energie-
verlusts ist die Zihlrate hier sehr hoch, so daB diese Kante
mit guter Statistik in akzeptablen Meflzeiten (einige Stunden
pro Spektrum) untersucht werden kann. Einen Nachteil bedeutet
andererseits die Tatsache, daB der Untergrundverlauf flir diese
Kante schwer zu bestimmen ist, da sie auf der abfallenden Flanke
des Plasmons liegt; daher kann nur im kantennahen Bereich der

Untergrund verldflich extrapoliert und abgezogen werden.
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Die oberen beiden Kurven in Abb. 16 zeigen den Vergleich
zwischen stochiometrischer und unterstbchiometrischer Probe.
Man erkennt wieder sehr klar den EinfluB der Stdchiometrie.

Die untere Kurve zeigt die Sn-p-DOS. Offensichtlich bildet
das Spektrum wiederum im wesentlichen die lokale Zustandsdichte
ab.

Zusdtzlich bot diese Kante nun die Mdglichkeit, nach
einem evtl. EinfluB der Temperatur auf das DOS-Maximum zu su-
chen. Aufgrund der hohen Elektron-Phonon-Kopplung in den
A15's war zu erwarten, daB Einfliisse auf einer wesentlich
groBeren Energieskala als k-T existieren wirden. Abb. 17 zeigt
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommene Spektren im Ver-
gleich. Man erkennt bei 100 K und 300 K noch klar eine Uber-
hohung dexr Kante, die wie in fritheren Spvektren vom DOS-
Maximum herrithrt. Bei den hohen Temperaturen verschwindet

diese Uberhdhung und folglich das DOS-Maximum.
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T T Abb, 17
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In einer zweiten MeBreihe waren zwischen den verschiedenen
Messungen bei erhdhter Temperatur jeweils Messungen bei Raum-
temperatur eingeschoben worden, um zu kontrollieren, ob die
ja doch recht dlinne Probe durch die erhShte Temperatur verdn-
dert worden war (Abdampfen von Sn, Wachstum evtl. vorhandener
geringer Fremdphasenanteile, ...). Tatsdchlich wurden nach den
hdchsten Temperaturen auch leichte irreversible Anderungen beob-
achtet, reversible temperaturabhdngige Anderungen waren jedoch

auch nach Abzug dieses Effekts noch klar vorhanden.

Diese Ergebnisse zeigen den groBen EinfluB der Temperatur
auf die Zustandsdichte - ein in dieser direkten Form bislang

ebenfalls noch nicht beobachtetes Resultat.




6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
Im Rahmen dieser Arbeit konnten umfangreiche neue Daten

liber die elektronischen Eigenschaften der Hochtemperatur-

Supraleiter Nb_,Sn, Nb_,Ge und Nb3Al gewonnen werden.

3 3

Die Volumen-Verlustfunktion wurde unter kontrollierten
abbildungsgeometrischen und vakuumtechnischen Bedingungen bestimmt.
Vermittels einer Kramers-Kronig-Transformation wurden daraus
die optischen Konstanten in einem sehr groBen Energiebereich
bestimmt. Der Vergleich der daraus ermittelten optischen Uber-
gangswahrscheinlichkeiten mit der kombinierten Zustandsdichte
aus Bandstrukturrechnungen ergab befriedigende iUbereinstimmung;
Diskrepanzen konnten durch Abschdtzungen des Einflusses der nicht
zur Verfligung stehenden Matrixelemente in den Rechnungen

erkliart werden.

Durch Messungen der Feinstruktur des Wirkungsquerschnitts
oberhalb von Absorptionskanten konnte Information iber die
Dichte der unbesetzten Zustdnde gewonnen werden. Die theoreti-
schen Voraussagen von Klein et al. wurden im Rahmen unserer
experimentellen Auflosung von 0,2 eV bestdtigt. Die Verwendung
partieller Zustandsdichten zur Interpretation der Spektren erwies

sich als n&tig. Insbesondere wurde das "berithmte" Maximum in der

Zustandsdichte bei EF’ das flir die zahlreichen Anomalien
der Hoch—Tc—A15—Verbindungen verantwortlich ist, erstmals
spektroskopisch direkt nachgewiesen. Eine Temperaturabhdngigkeit

dieses Maximums konnte ebenfalls direkt beobachtet werden.

Als interessante Ausweitung dieser Untersuchungen b&ten
sich Messungen an stochiometrischen, aber durch Ionendurchschuf
in verschiedener Weise gestdrten Proben an, um die Abhdngigkeit
des Maximums vom StOrgrad zu untersuchen. AuBlerdem wdre als
Nieder—Tc~Referenzmaterial A15—Nb3Sb (Tc = 0,2 K) ein interes-
santer Vergleich. Hier sollte auch im stochiometrischen Material
kein Peak bei EF zu finden sein, da die Fermi-Energie aufgrund
des zusdtzlichen Elektrons gegeniiber NbBSn zu hdéheren Energien
verschoben ist. Eine genauere Auswertung der bereits gewonnenen
Daten beziliglich der Temperaturabhidngigkeit der Sn-4d-Kante

konnte zu Aussagen lber die Elektron-Phonon-Kooplung fiihren.




— 64 —

Ein direkter Nachweis des besetzten Teils des Maximums
bei E. an eigens dafilr hergestellten massiven A15-Proben wurde
mit Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie versucht.

Die verwendete Apparatur kann eine Aufldsung von 40 meV
erreichen. Bislang scheiterten die Versuche jedoch an appara-
tiven Problemen und an der Schwierigkeit, saubere und unge-

stbrte A15-Oberflichen im Ultrahochvakuum herzustellen.
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