62

Q e =
« 28
e @
F WII
X £
) <
w ==
K o =
N 22
BN L) >3
‘N i
HM
: @
o X s £
: : =
& £ =
v W E T2
w X S " e
B - 4 - @ M.s
O o 2 ae
. i ‘ «© sr
‘ 3 ~ @ L= D
- : o E =
gl 5 = =2 S <
o) - 2 3 SE & g
¥ ¥ Es &E2 §
S N = -uum N
[0} /2] | gy T .
n £ =l <L = o

e sl

iy




Als Manuskript vervielfaltigt

Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M. B.H.
KARLSRUHE

- i A ol e, e s s i
i et £ e B R Al

)
i
i
-
!
|




Kernforschungszentrum Karlsruhe

KFK 2562

Institut fiir Angewandte Kernphysik

Anderung der supraleitenden Eigenschaften von Aluminium durch Selbst-

*)

ionenbeschuB bei tiefen Temperaturen

von

Paul Ziemann

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe

*)

von der Fakult#it fiir Physik der Universitdt Karlsruhe (T.H.)

genehmigte Dissertation






Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt und diskutiert Experimente, in denen Aluminium-
Filme bei tiefen Temperaturen (< 7 K) mit Selbstionen bestrahlt wurden.
Dabei sollte untersucht werden, inwiefern in den Filmen vorhandener Sauer-
stoff den Grad der so erzeugten Gitterstdrungen beeinfluBt undwelche Aus=-
wirkung diese Stdrungen dann auf die Ubergangstemperatur zur Supraleitung

T haben.
c

Die Herstellung der Al-Filme mit verschiedenem Sauerstoffgehalt erfolgte

durch Aufdampfen in einer Sauerstoffatmosphdre bei Raumtemperatur, der je-
weilige Sauerstoffgehalt c, wurde mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung

von 4He+-Ionen bestimmt. Fiir Filme mit co_i 7 At. 7 findet man einen linearen
Zusammenhang zwischen der Ubergangstemperatur TCo und . (Steigung 0.04 K/At. 7).
Dieser Zusammenhang wird mit Hilfe eines einfachen Modells der granularen
Struktur diskutiert. Es ergibt sich daraus die Abschdtzung, daR selbst fiir
geringe Sauerstoffkonzentrationen (co < 7 At. %) die Al-Kbrner in der granu-

laren Struktur von einer etwa einmolekularen Oxidschicht umgeben sind.

Die Al-Filme verschiedenen Sauerstoffgehalts wurden mit 500 keV Al " -Tonen

und Fluenzen zwischen 1013 cm—2 <@ <2 1017 cm_2 bestrahlt. Die zu dieser
Energie gehdrige projizierte Reichweite der Ionen ist wesentlich grdBer als

die Filmdicke. Es handelte sich also um ein reines DurchschuBexperiment.
Insgesamt findet man eine starke Abhidngigkeit der jeweils durch die Bestrahlung
hervorgerufenen Anderungen des spezifischen Widerstands und der Ubergangstem—
peratur von der Ausgangssauerstoffkonzentration c,- Auch das Ausheilverhalten
der bestrahlten Filme zeigt diese Abhidngigkeit,

Aus den Ergebnissen 14Rt sich ein fiir hohe Fluenzen, in Filmen mit hohen
Sauerstoffkonzentrationen maximal erreichbares TC von 3.49 * 0.05 K angeben,
ferner liefert die Extrapolation auf c, = 0 eine maximale Tc—Erhﬁhung von
(ATC)max = 0.22 + 0.11 K.

Als Ursache fiir die starke cO-Abhﬁngigkeit des spezifischen Widerstands und

TC wird die Stabilisierung von bestrahlungs-induzierten Defekten in Formvon
"Defekt-Komplexen'" durch den Sauerstoff angesehen. Dieser Mechanismus wird

auch an Hand von Ausheilkurven diskutiert.

In Proben mit geringem Sauerstoffgehalt (co < 3.6 At. %) tritt die Bildung von
Defekt-Komplexen erst im Bereich hoher Fluenzen auf (¢ 2 1016 cm_z). Fiir ge-

ringere Fluenzen dagegen zeigen sich noch zwei charakteristische Bereiche.



Im Fluenzbereich I (IO13 cm—2 <o < 1014 cm_z) findet man einen steilen An-

stieg des spezifischen Widerstands begleitet von einer TC—Erhﬁhung von etwa
0.1 K, beides nahezu unabhidngig von c, Dieser Effekt wird mit Hilfe eines
StoBkaskaden—Modells eingehend diskutiert. Die Interpretation der Ausheil-
kurven ergibt dann den SchluB, daB Frenkelpaare in reinem Al eine TC—Er—
héhung von 0.33 K/7 F.P. bewirken.

Im Fluenzbereich II (IO14 cm_2 < ¢ < lOl6 cm—z) beobachtet man eine TC—Ab¥
nahme, die bei c, = 3.6 At. % jedoch wieder verschwindet. Dieser Effekt
wird durch bestrahlungsinduziertes Ausheilen von Stdrungen, die beim Auf-

dampfen des Films erzeugt wurden, erklirt.

In einem weiteren Tieftemperaturbestrahlungsexperiment wurden die Al-Filme
im Gegensatz zum DurchschuBexperiment mit Al-Ionen implantiert. Dabei er-—
gibt sich qualitativ eine vdllige Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
DurchschuBexperiments. Fiir die Sittigungswerte bei hohen Fluenzen von
spezifischem Widerstand und TC ist diese Ubereinstimmung auch quantitativ,
die Werte werden jedoch mit geringeren Fluenzen erreicht.

Dieses Implantationsexperiment widerlegt die in der Literatur zu “findende
Auffassung, daB die beobachteten TC—Ethhungen auf Riickstofimplantation

" von Sauerstoff aus dem Oberflichenoxid zurlickzufiihren sind.



Influence of Low Temperature Selfion Bombardement on the Superconducting

Properties of Evaporated Aluminium Films

Abstract

Evaporated Al-films were irradiated at low temperature (< 7 K) with self-
ions. The influence of oxygen present in the layers on the radiation

damage and on the superconducting transition temperature TC was investigated.

Al-films with different oxygen contents were prepared by evaporation at room
temperature in an oxygen atmosphere. The oxygen content c, in the layers was

. + .
determined by Rutherford backscattering of 4He -iomns.

A linear relationship between the transition temperature of the as evaporated
layers Tco and c was found in films with c, S 7 at. Z(slope 0.04 K/at. 7).
This relationship is discussed within a simple model of the granular structure.
Therefrom it is estimated that even for low oxygen concentrations the
aluminium grains in a granular structure are surrounded by a monomolecular

oxide layer.

The Al-films with different oxygen contents were irradiated with 500 keV
Al-ions and fluences in the range of lO13 cm_2 S ¢s5 2 ¢ 1017 cm_z. With

this energy the ion's projected ranges appreciably exceeded the film thickness.
A strong correlation of the radiation induced changes of resistivity and Tc
with ¢, was found. The annealing behaviour showed a strong dependence on oo
too. From the results a maximum TC of 3.49 + 0.05 K could be extrapolated for
high irradiation fluences and high oxygen contents. From the extrapolation to
c, = 0 a maximum increase of TC (ATC)maX = 0.22 + 0.11 K was obtained.

The strong dependence of the resistivity and TC on ¢ is explained by the
stabilisation of radiation induced defects by oxygen in form of defect-impurity
complexes. The complex—-formation is also discussed taking into account the

results from the annealing curves.

In samples with low oxygen content the formation of defect-complexes occured

only in the range of high fluences (¢ > 10]6 cm_z). For low fluences however,

two characteristic areas were observed. In the fluence range I

]013 cm_3 < ¢ < 1014 cm—2) a steep raise of the resistivity was found accompanied
by a TC increase of approximately 0.1 K both almost independently of Cor This
effect is discussed in detail within a collision-cascade model. Together with

the interpretation of the annealing curves it can be concluded that in pure

aluminium Frenkel pairs(F.P.) give a Tc—increase of 0.33 X/1 % F.P..



In the fluence range II (1014 cm_2 < ¢ < 1016 cm—z) a TC decrease was

observed which vanishes at c, = 3.6 at. %. This effect is explained by
radiation induced annealing of disorder introduced into the layer during

the evaporation.

In a second irradiation experiment at low temperature the Al-films were
implanted with Al-ions. It was found a qualitatively total agreement
with the experiments where the Al-ions penetrated the films and came to
rest in the substrate. For the saturation values of the resistivity and
TC this agreement was quantitative, the saturation values however, were
reached at lower fluences. The results of the implantation experiments
refute the interpretation suggesting that the observed Tc—increases are

due to recoil implantation of oxygen from the surface oxide.
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Einleitung

Die Méglichkeit einer Erhdhung der Ubergangstemperatur zur Supraleitung TC
einfacher Metalle durch Erzeugung starker Gitterstdrungen wurde bereits in
einer Reihe von Experimenten aufgezeigt /1,2,3/. Dabei beniitzte man entweder
die abschreckende Kondensation oder aber die Kaltverformung. Der Grad der
Gitterstdrung, welcher mit diesen beiden Techniken erreicht wird, ist jedoch
stark verschieden und man wiinscht sich deshalb ein Experiment, in welchem
dieser Parameter iiber einen mdglichst groBen Bereich einstellbar ist. Eine
solche Mdglichkeit besteht in der Bestrahlung von Metallfilmen mit Selbst-—

ionen bei tiefen Temperaturen.

Aluminium scheint hier besonders interessant, weil dieses Metall beim Ver-
gleich der Ergebnisse der abschreckenden Kondensation und der Kaltverformung
folgendes Ausnahmeverhalten aufweist. Wihrend alle anderen Metalle, die sich
durch abschreckende Kondensation im Tc erhbhen lieBen, diesen Effekt auch bei
der Kaltverformung von Folien zeigten, beobachtete man mit dieser Technik fiir
Aluminium keine ErhShung grdger als ATc = 0.1 K /3/. Dies war bereits ein
starker Hinweis darauf, daR die bei der abschreckenden Kondensation erzeugte
Gitterstdrung des Aluminiums durch den Einbau von Restgasen, insbesondere des
Sauerstoffs, stabilisiert wurde. Seine starke BeeinfluBbarkeit durch Einbau
von Sauerstoff, zeigt Aluminium auch durch eine weitere spezielle Eigenschaft.
Wird es durch Aufdampfen in einer Sauerstoffatmosphdre-bei Raumtemperatur her-
gestellt, so bildet sich eine granulare Struktur aus, d.h. Metallkdrner um-
geben von Oxid. Auch dieses granulare Aluminium besitzt bereits eine erhdhte

Ubergangstemperatur /4,5,6/.

Hauptziel des durchgefiihrten Bestrahlungsexperiments war es deshalb, den Ein-
fluB des Sauerstoffs auf die Erzeugung und Stabilisierung von Gitterstdrungen
in Aluminium zu untersuchen, sowie deren Auswirkung auf die Ubergangstempera-

tur.

Der Einfluf von Verunreinigungen auf die Stabilisierung der bei Bestrahlung
entstehenden GitterstSrung ist jedoch nicht auf Aluminium beschridnkt, viel-
mehr von grundsidtzlicher Bedeutung fiir jedes Experiment, in welchem aufge-
dampfte Filme mit Schwerionen hoher Fluenzen (> 1016 cm_z) bestrahlt werden
und die Auswirkung auf TC untersucht wird. Besonders stark ausgepridgt ist er,

wie zu erwarten, bei den Ubergangsmetallen wie Mo und V /7,8/.



Ein weiteres Ziel der Arbeiten war es, Durchstrahlungsexperimente (die Al-
Teilchen durchdringen den Film und kommen erst im Substrat zur Ruhe) mit der
Implantation von Selbstionen (die Al-Teilchen kommen im Film zur Ruhe) zu
vergleichen. Ferner sollte das Implantationsexperiment einen direkten Ver-

gleich mit Ergebnissen einer franzdsischen Arbeitsgruppe ermdglichen /9,10/.

Diese Aufgabenstellung erforderte folgende Gliederung der experimentellen

Durchfiihrung:

Es wurden Al-Filme mit verschiedenem Sauerstoffgehalt durch Aufdampfen in

einer Sauerstoffatmosphdre hergestellt (dies wird in Abschnitt 1.1 beschrieben)
und ihr Sauerstoffgehalt c, mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung bestimmt (Ab-
schnitt 1,2 und 2.1). Zur weiteren Charakterisierung der Filme diente die
Messung der spezifischen Widerstdnde bei 300 K und 4.2 K, sowie des Restwider-
standsverhdltnisses und der Ubergangstemperatur vor Bestrahlung TCO (Ab-
schnitt 2.2 und 2.3). Die Filme mit verschiedener Sauerstoffkonzentration c,
wurden dann bei Temperaturen tiefer als 10 K mit Selbstionen der Energie

500 keV (DurchschuB).ﬁber einen mdglichst groBen Fluenzbereich bestrahlt. MeR-
groBen waren dabei die Anderung des spezifischen Widerstands und der Ubergangs-—
temperatur als Funktion der Fluenz, sowie das Ausheilverhalten der bestrahlten
Filme (Abschnitt 3.1). In einem weiteren Tieftemperaturbestrahlungsexperiment
schlieBlich wurden Selbstionen in Filme mit verschiedenem Sauerstoffgehalt im-—
plantiert, die MeBgr&Ren waren dabei dieselben wie im DurchschuBexperiment (Ab-

schnitt 3.2).

Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse beider Bestrahlungsexperimente
findet sich in den Abschnitten 3.1 und 3.2..,Es sei jedoch schon hier darauf
hingewiesen, daB Sauerstoff einen starken EinfluB auf den durch Bestrahlung

erreichbaren Stdrgrad besitzt.



1. Experimentelle Durchfiihrung

Die Fragestellung der Arbeit erforderte Al-Filme deren Sauerstoffgehalt sich
iber einen Bereich erstrecken sollte, dessen Grenzen gegeben waren zum einen
durch eine mdglichst geringe Sauerstoffkonzentration der Filme und zum anderen
durch Sauerstoffanteile, die ausreichten, um in der entstehenden granularen
Struktur die maximal erreichbare Ubergangstemperatur zur Supraleitung zu
stabilisieren. Experimentell wurde dies durch Aufdampfen der Schichten mit
Hilfe einer 2 kW Elektronenkanone realisiert, wobei fiir die méglichst sauer-
stofffreien Proben die damit erreichbaren sehr hohen Aufdampfraten ausge-
niitzt wurden und der gezielte Einbau von Sauerstoff durch Aufdampfen in
einer Sauerstoffatmosphidre bei geringen Raten erreicht wurde. Uber ein
Nadelventil konnte der Sauerstoffpartialdruck variiert und dadurch der
Sauerstoffgehalt der Proben beeinfluBt werden. Eine weitere Mdglichkeit
hierfiir bestand natiirlich in einer Verdnderung der Aufdampfrate. Um eine
mdglichst hohe Tiefenhomogenitidt der Sauerstoffverteilung zu erreichen,
erwies es sich als ndtig, die Substrate zunichst abzudecken, bis sich bei
vorgegebener Aufdampfrate ein Gleichgewicht zwischen der ''Getterwirkung'

des verdampfenden Aluminiums und dem Nachstrdmen von Sauerstoff eingestellt

hatte.

Ausgangsmaterial war Aluminium der Reinheit 99.999 7 (Koch-Light Laboratories
LTD), das beniitzte Aufdampfboot bestand aus Tantal mit einer Bodenplatte aus
Molybdédn. Bei jedem AufdampfprozeR wurden gleichzeitig 10 Filme hergestellt,

um eine Reproduzierbarkeitspriifung der Bestrahlungsergebnisse zu ermdglichen.
Beniitzte Substrate waren zum einen amorpher Quarz fiir die zur Bestrahlung be-
stimmten Schichten und Kohlenstoff (Sigradur der Firma SIGRI Elektrographit
GmbH) filir die Proben, an denen Riickstreumessungen zur Sauerstoffbestimmung
vorgenommen wurden. Die Abmessungen beider Arten von Substraten, die voll-
stindig bedampft wurden, betrug 5 mm x 50 mm x 1 mm, ihre Vorbehandlung bestand
in einem Ausheizen auf etwa 800° C im Rezipienten bei Driicken der GrdBenordnung
10_5 Torr. Die Substrattemperatur beim Aufdampfen war jedoch stets Raumtem-—
peratur (R.T.). Die Dicke der Filme, die ebenso wie die Aufdampfrate mit

einem Schwingquartz kontrolliert wurde, erstreckte sich iiber einen Bereich

von 1200 & bis 2300 §. Die Vakuumbedingungen und Aufdampfraten der benutzten

Filme sind in Tabelle I zusammengefaRBt.



Tabelle I
| I P P P Rat T
Co Rate
Nr. At. 7% To%r To%r To%r R/ sec S
1< 1.3+ 1078 - 6+ 10/ 350 R.T.
8 -6 -6

2 | <o. 1.3 « 10 4+ 10 4+ 10 150 R.T.
3 < 1o 108|710 7.5+ 107° 110 R.T.
4 1.4 2.4 107 6107 6+ 10° 100 R.T.
5 3.6 8107 |6+10°| 5+ 107 45 R.T.
6 7 33108 8-10°| 6- 107 15 R.T.
7 | 40 1.9+ 102 9. 107> {85+ 10 ] 20 R.T.

<, Sauerstoffkonzentration, bestimmt durch Riickstreuung (siehe 2.1);

Pl Druck vor dem Aufdampfen;

P2 Druck nach SauerstoffeinlaR;

P3 Druck wdhrend des Aufdampfens;

T Substrattemperatur

Der apparative Aufbau zur Riickstreumessung an den Filmen und die dazu be-
niitzte Elektronik ist ausfiihrlich beschrieben in /11/. Es werden deshalb

nur die wichtigsten Parameter zusammengestellt.

Die Einfallsenergie, auf welche die 4He+—Teilchen durch einen Beschleuniger
vom Van-de-Graaff-Typ gebracht wurden, betrug 2 bzw. 2.3 MeV, ihre Einfalls-
richtung war stets parallel zur Oberfldchennormalen der Filme. Strahlquer-
schnitt und Strahldivergenz wird durch ein Blendensystem auf | mm2 bzw,
5_0.02O festgelegt., Der Nachweis aller He-Teilchen,die unter einem Winkel von
165° riickgestreut werden, erfolgt durch einen Siliziumoberflichensperrschicht-
zihler, der von ihm erfaRte Raumwinkel betrigt 4.6 msterad. Die Energieauf-

16sung des gesamten Nachweissystems liegt bei 20 keV.

Um bei implantierten Filmen Riickstreumessungen sowohl an bestrahlten wie auch
an nichtbestrahlten Stellen durchfiihren zu kdnnen, ist der Probenhalter in der
Hohe verstellbar. Ferner ist er zur Unterdriickung von Sekunddrelektronen von
einem negativ vorgespannten Faraday-Becher umgeben. Die im Experiment beniitzten

Ionenstrdme betrugen etwa 15 nA, die gesamte integrierte Ladung pro Spektrum 20 uChb.



Die Bestrahlungsversuché wurden mit Hilfe eines 350 kV Schwerionenbe-
schleunigers der Firma DANFYSIK durchgefiihrt. Seinen prinzipiellen Aufbau
zeigt Abb. 1. Die Ionen werden in einer Ionenquelle vom Nielsen-Typ er-—
zeugt und dann durch die Extraktionslinse auf 20 keV vorbeschleunigt. Dies
ist gleichzeitig die Eintrittsenergie aller erzeugten Iomen in den 90°-Ab-
lenkmagneten, der eine Massentrennung ermdglicht. Die Trennschdrfe AM/M be-
trdgt | : 200. Intensitdt, Durchmesser und Position des Ionenstrahls kann
nach dem Magneten mit einem 'Scanner" gemessen und durch Linse I beeinfluBt
werden. Es folgt eine weitere Linse und die eigentliche Beschleunigungs-
strecke, deren kontinuierlich einstellbare Hochspannung von einer Kaskade
geliefert wird. Zur Optimierung der Strahlfiihrung sehr niitzlich sind die
zwei weiteren Strahl-"Scanner".

lonen-Quelle
Gas |+20kV  +0-30kV

\ .

—Ablenkmagnet (50°)

9
Zylinderlinse
Ofen / . I Brennpunkt - Linse |
Extraktion Scanner
4 Spalt 4mm
Einzellinse |
J Einzellinse 1l
Pumpe -30kv
y
Beschleunigungsstrecke
0 -320kV von Kaskade
}—o
i v [}—— -4kV
‘ Brennpunkt -Linse 11
——4/ Pumpe
Scanner——— N
==
| + H——=| 0-2% ouadrupotiinsen
|
| b
El— aaa horizontale Ablenkung
v
—— asAvertikale Ablenkung .
Pumpe —
/ b Brennpunkt d. Quadrupole
Scanner
zum Kryostat
L r

Abb. 1 Aufbau der Implantationsénlage



Um eine {iber die Probenfldche homogene Bestrahlung zu erreichen, wird der
Ionenstrahl durch elektrostatische Ablenkplatten horizontal und vertikal

mit einer Frequenz von etwa 1 kHz bewegt. Man erhdlt dadurch Bestrahlungs-—
fldchen bis zu 90 x 90 mm mit einer Abweichung der Homogenitidt von maximal

+ 1 7 laut Hersteller. Das Vakuum der Anlage wird erzeugt von Turbommolekular-

pumpen, der Druck im Beschleunigerrohr widhrend des Experiments liegt bei

10—6 Torr.

1.4.1 TImplantationskryostat

Die Messung von TC-Anderungen durch Bestrahlung erforderte natiirlich eine Be-
stimmung der Ubergangstemperatur vor Bestrahlung der Al-Filme und damit einen
Implantationskryostaten, dessen tiefst erreichbare Temperatur bei etwa 1.20 K
liegen muR. Erreicht wurde dies mit einem Kryostateneinsatz wie er in Abb. 2

)

dargestellt ist.” Wichtigste Konstruktionseigenart ist die Trennung von
Helium-Vorratstank und dem eigentlichen MeBtank und ihre bestmdgliche
thermische Entkopplung. Dies wird erreicht durch eine m8glichst groBe Linge
des Verbindungsrohres (Strecke AB in Abb. 2), welches gleichzeitig Abpump-
leitung ist. Als weitere Verbindungen bleiben noch die V2A-Kapillare, liber
welche mit Hilfe eines Nadelventils das Nachfiillen von fliissigem Helium in
den Arbeitstank erfolgt und alle MeBdrihte (Konstantan @ 0.2 mm), die be-
reits am Vorratstank thermisch abgefangen werden. Die Glasperle am Tieftem—
peraturende der Abpumpleitung soll das Ausbreiten eines superfluiden Helium-—
films verhindern. Der gesamte Kryostateneinsatz ist senkrecht zur Ionenstrahl-

richtung drehbar, so daB nach einmaligem Abkiihlen mehrere Filme auf dem als

Sechskant gearbeiteten MeRtank bestrahlt werden kdnnen.

1.4.2 MeRtank und Probenhalterung

Abb. 3 zeigt eine Fotographie des MeBtanks mit eingebauten Al-Filmen. Man er-
kennt die LOtstlitztpunkte, die zum weiteren thermiéchen Abfangen der MeRdridhte
dienen, den Cu-Block, der die Temperaturfiihler aufnimmt und die Halterung der
Proben. Letztere erfolgt mit Hilfe eines Cu-Rihmchens, in welches die zwei
Spannungsabnehmer fest eingeklebt sind und so die MeBgeometrie definieren. Als

Material fiir diese MeBfiihler wurde vergoldeter Federstahldraht gewdhlt, so daR

+)

Konstruiert und gebaut von Herrn Ing. BSttcher und Mitarbeiter, Werkstatt
des phys. Instituts, Universitdt Karlsruhe
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sie gleichzeitig das Andriicken der Schichten an den MeBtank iibernehmen. Dabei
erwies es sich fiir eine gute thermische Ankopplung als erforderlich, zwischen
Substrat und Tank noch eine diinne (0.1 mm) Indium-Folie zu legen. Die Stromzu-

fiihrung erfolgte liber zwei gesonderte Indium-Kontakte auf dem Film.

Thermische Strahlung wurde vom MeBtank abgeschirmt zum einen durch einen Ab-
schirmbecher mit beweglicher Blende, der am stickstoffgekiihlten Teil des
Kryostaten angekoppelt war und zum anderen durch den Abschirmbecher am Vor-

ratstank des fliissigen Heliums (Abb. 2).

Temperaturen unterhalb von 4.2 K werden durch Abpumpen des fliissigen Heliums
im MeBtank mit einer Rootspumpe (Leybold-Heraeus, Saugvermdgen 230 m3/h) er-
halten. Die tiefste, so erreichbare Temperatur betrug 1.07 K. Um auch eine
Messung der Ubergangstemperatur oberhalb 4.2 K zu ermdglichen und auch um die
Schichten bis etwa 80 K innerhalb von | bis 2 Stunden tempern zu kdnnen, war

um den oberen Teil des Tanks eine 10 Watt-Heizung gewickelt und aufgeklebt.

1.4.3 Unterdriickung von Sekundidrteilchen und Vakuumbedingungen

Bei der Bestrahlung der Schichten mit energiereichen Ionen werden insbesondere

auch Sekundirelektronen und in weitaus geringerem MaRe Sekunddrionen (z.B.durch



Ionisierung adsorbierter Gase) erzeugt. Dieser Effekt fiihrt zu einer groben
Verfdlschung der Fluenzmessung und muB also unterdriickt werden. Die Offnungen
des innersten Abschirmbechers wurden deshalb jeweils als 3er—-Blende ausge-

bildet. Abb. 4 zeigt die Anordnung.

Blende | dient zur Strahlbegrenzung (quadratische Offnung 7 mm x 7 mm). Sie

ist Uber einen hohe Widerstand mit dem Erdpotential verbunden, sodaB sie durch
den abflieBenden Ionenstrom positiv vorgespannt ist, um Sekunddrelektronen, die
an ihr entstehen, zu unterdriicken (gew#hlt wurde 100 M2, d.h. bei IonenstrSmen
von luA betrdgt die Vorspannung der Blende + 100 V). Eventuell auftretende,
positive Sekunddrionen, sollen zur Masse, d.h. zum Abschirmbecher als Mittel-
blende 2 abflieBen. Die Unterdriickung der am bestrahlten Film erzeugten Sekundidr-
elektronen wird von der negativ vorgespannten Blende 3 bewirkt, ihr Abstand

zur Schicht betrdgt rund 8 mm. Die Auswirkung dieser Vorspannung zeigt Abb. 5.
Aufgetragen ist der an dem Al-Film auftretende A1+—Ionenstrom (250 kV) normiert
auf den fiir hohe negative Vorspannung erreichbaren Wert IS als Funktion der
negativen Vorspannung an Blende 3, IS wird bereits bei etwa - 150 V erreicht,

in den Experimenten wurde stets eine Vorspannung von —250V beniitzt.

Das Vakuum im Kryostaten wurde von einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, Saug-
vermdgen 250 m3/h) hergestellt und betrug im warmen Zustand (R.T.) etwa

2 x 10—6 Torr, widhrend des Bestrahlens bei Helium-Temperatur lag

der Druck im Bereich von 10_8 Torr. Um den Anteil adsorbierter Gase auf der
Schicht méglichst gering zu halten, war darauf zu achten, daB der MeBtank mit

Schicht zuletzt abgekiihlt wurde.

1.4.4  Temperaturbestimmung und Stromspannungsmessungen

Als Temperaturfiihler im Bereich von Raumtemperatur bis 50 K diente ein
kommerziell geeichter Platin-Widerstand (Firma VIVOD, Modell PS-3C). Fir
Messungen der Temperatur unterhalb von 50 K wurde ein bis 1.5 K ebenfalls
kommerziell geeichter Germanium-Widerstand (Firma Cryocal, Inc.) benutzt;
Werte fiir Temperaturen bis 1.0 K erhielt man mit Hilfe des vom Hersteller
bestimmten Interpolationspolynoms. Die Widerstinde der Sensoren wurden in
der {iblichen 4-Punkt-Anordnung bestimmt, wobei die Stromstdrken, gespeist
aus einer Konstantstromquelle, unterhalb 4 K 1 pA und oberhalb 10 uA be-

trugen.

Ebenfalls in einer Anordnung mit getrennten Strom- und Spannungskontakten
(vgl. 1.4.2) erfolgten die Messungen an den Al-Schichten. Der Strom wurde

von einer weiteren Konstantstromquelle geliefert und betrug 400 pA. Die
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Abb. 5 Auswirkung der negativen Vorspannung U an Blende 3 (vgl. Abb. 4)
auf den gemessenen Ionenstrom I(IS ist der Ionenstrom, der fiir hohe

neg. Vorspannungen gefunden wird).



Messung aller Spannungsabfdlle erfolgte mit Hilfe von Digitalvoltmetern
(Firma DANA) einer Aufl&sung von 1 uV. Verfidlschungen der Filmwerte durch
z.B. Thermospannungen wurden durch Messung des jeweiligen Spannungsnull-

punktes (I = 0) vermieden. Eine Ubersicht der benutzten Schaltung zeigt

Abb. 6, inpgzgeauch die Umschaltm8glichkeiten zum Stromintegrator (Hersteller
DANFYSIK, Modell 552), mit dessen Hilfe die Fluenzmessung vorgenommen wurde,
eingezeichnet ist. Eine prdzise Ladungsintegration ist natiirlich nur dann ge-
wihrleistet, wenn der Isolationswiderstand der Schichten gegen Masse mdglichst
hoch liegt. Dieser Wert wurde vor jedem Bestrahlungsexperiment gemessen und be-—
trug typisch 102 Q. Die mit der beschriebenen Anordnung gemessenen Ubergangs-
kurven zur Supraleitung konnten iiberpriift werden durch Messungen in einem Kryo-
staten, bei dem die Filme in fliissiges Helium eingetaucht wurden, und dedsen
Temperaturfiihler ebenfalls gegen einen weiteren Germaniumwiderstand geeicht war.
Es ergaben sich dabei Tc-Werte (im folgenden stets definiert als diejenige
Temperatur, zu der eine 50 7Z-ige Widerstandsabnahme gehtrt), die durchweg

innerhalb der Halbwertsbreite des Ubergangs (10 % bis 90 7 des Widerstandes)

{ibereinstimmten.

Die tatsdchliche Temperatur der Filme wihrend der Bestrahlung wurde mit Hilfe
des libergangs zur Supraleitung eines geeigneten, ebenfalls auf einem Quarz-
substrat aufgedampften Metallfilms bestimmt. Fiir eine Bestrahlungsleistung
von 0.22 Watt, welche der maximal auftretenden Leistung in den Aluminiumex-—
perimentenentsprach, fand man so eine Temperatur des Films wdhrend des Be-

schusses von 6.8 K.

S ——
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Kippschalter
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Abb. 6 Schaltplan des Kryostateneinsatzes



2. Ergebnisse der Messungen vor Bestrahlung
2.1___Charakterisierung der Filme durch Rutherford-Riickstreuung
Wie unter 1.1 beschrieben, wurden gleichzeitig mit den zur Bestrahlung be-

stimmten Filmen auf Quarz auch Schichten auf Kohlenstoffsubstraten aufge-
dampft. Riickstreumessungen an ihnen dienten vor allem zur Bestimmung des
Sauerstoffgehalts der Proben. Welche Informationen jedoch allgemein aus
solchen Messungen gewonnen werden kénnen, soll anhand von Abb. 7 aufge-

zeigt werden.

Angenommen ist dabei zundchst eine homogene Tiefenverteilung der Atomsorten
A und B auf einem Substrat geringer Ordnungszahl Z, sowie eine diinne Ver-

unreinigungsschicht an der Filmoberfliche der Atomsorte C. Ein Teil der ein-
fallenden 2 MeV 4He+—Teilchen (Eo) wird unmittelbar an der Schichtoberflidche
zurlickgestreut und mit den Energien K Eo’ KBEO, K

A C
(experimentelle Details in 1.2), je nachdem, an welcher Atomsorte das Streu-

Eo im Detektor registriert

eignis stattfand. Kj ist der kinematische Faktor und im Laborsystem gegeben

durch:

M cos® + /M2 + M2 sin?0
1 1

M, + M,
1 ]

~
]

(2.1

‘dabei bedeutet stets Ml Masse des Projektils; Mj Masse des streuenden Teil-
chens, O Streuwinkel im Laborsystem. (2.1) zeigt sofort, daB Kj bei vor-
gegebenem Streuwinkel und bekannter Projektilmasse nur noch von der Masse des
streuenden Teilchens abhingt. Dies bedeutet umgekehrt die Mdglichkeit, aus
den Energien KjEO die Massen Mj zu bestimmen, d.h., es lassen sich so z.B.

Verunreinigungen identifizieren.

Die iibrigen 4He+-Tei1chen laufen in den Film hinein, erleiden dabei Energie-
verluste,bis es zu einem Riickstreuereighis mit elastischem Energielibertrag kommt
und dann weiteren Energievérlust auf dem Weg aus der Schicht heraus,um schlieB-
lich mit der Energie E' im Detektor nachgewiesen zu werden. Beniitzt man die
sogenannte Oberflichennidherung, d.h. konstante Energieverluste auf den Wegen

in den Film und aus dem Film, so 13Bt sich dies sofort quantifizieren:
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Mit den Definitionen AE =

_ - (9E
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N o]
E = K.E
h|
dE
E'=K.E - —%— (&) (2.3)
] |cos@| "dx Kon

Kon ~ E' und AE = [ﬁ] * x findet man aus (2.2)

und (2.3) sofort fiir senkrechten Einfall der Teilchen:

dE
[s] = K, (d—X)EO +

]

| cosO]

dE

—_— (2.4)
dx Kon

Aus (2.2), (2.3), (2.4) erkennt'man, daB bei bekannten Energieverlusten

(%%) jeder Energie E' eindeutig eine Tiefe x zugeordnet werden kann, in der

das Streuereignis stattfand, d.h. die Energieskala kann dann umgeeicht wer-

den in eine Tiefenskala. Entsprechend erh&dlt man z.B. aus AEA in Abb. 7 die

Dicke des Films. Aus der Fliche A, (Abb. 7) 138t sich ferner die Flichendichte

der Verunreinigungsatome C bestimmen, also bei bekannter Dichte auch die Dicke

der Schicht /12/. Die wichtigste Information jedoch erhdlt man aus dem HShen-

AB ,_AB

verhdltnis HB

/HA , nimlich die Konzentration der B-Atome im AB-Film NB/(NA + NB).

Die dazugehbrige Auswertung wird noch niher beschrieben.
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Abb. 8 Riickstreuspektrum eines Al-Films mit 7 At. % Sauerstoff

Abweichungen von den "idealen" rechteckigen Anteilen im Spektrum der Abb. 7

kénnen aufgrund folgender Ursachen auftreten:

- Die Atomsorte B ist nicht v8llig homogen iiber die Tiefe verteilt, in der
Abbildung z.B. ein UberschuB gegeniiber dem Mittelwert an der Stelle I.

Dies fiihrt automatisch im A-Spektrum zu einer Absenkung an der Stelle II.

- Eine diinne Oxidschicht (falls z.B. das B-Atom Sauerstoff ist), deren
Sauerstoffgehalt hSher liegt als der Mittelwert im Film, ergibt eine
Uberlagerung der Vorderkante im B-Spektrum mit einer GauBkurve (Detektor-
auflésung) und eine entsprechende Absenkung an der Vorderkante des

A-Spektrums.

-  Ferner rundet natiirlich die Faltung mit der Detektoraufldsung und die
Energieversqhmierung der 4He+—Teilchen mit wachsender Tiefe alle scharfen

Kanten ab.

Im Vergleich zu Abb. 7 zeigt Abb. 8 ein gemessenes Spektrum eines Al-Films
mit 7 At. 7 Sauerstoff. Man sieht, daB alle diskutierten Abweichungen vom

"Ideal''-Spektrum auftreten. Abb. 9 zeigt eine Zusammenstellung der Riickstreu-
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Abb. 9 Riickstreuspektren der untersuchten Al-Filme mit verschiedenem Sauer-
stoffgehalt ¢y (die Probennummerierung entspricht derjenigen in
Tabelle I, dié EinschuBenergie Eo betridgt stets 2 MeV).

spektren aller benutzten Sauerstoffkonzentrationen. Die Probennummerierung
entspricht derjenigen in Tabelle I. Stets erhdlt man eine diinne Kohlenstoff-
Verunreinigungsschicht an der Oberfliche der Gr&Benordnung 1 X 1016 Atome/cm%
Ferner zeigt sich teilweise auch ein Oxid-Peak, der von der Grenzfliche Substrat-
Film herriihrt. Abweichungen von einer homogenen Tiefenverteilung des Sauerstoffs
sind am stdrksten bei der Probe mit einem Mittelwert von 40 ‘At. 7 ausgeprigt.

Man hat hier einen linearen Anstieg der Konzentration von 32 At. 7 an der
Oberflidche bis auf 48 At. 7 an der Substratgrenzfliche. In den ilibrigen

Filmen sind Abweichungen vom Mittelwert bis zu etwa 15 % vorhanden. Verun-

reinigungen hoher Massen sind innerhalb der Nachweisgrenze nicht zu finden.

Zur Konzentrationsbestimmung zusammengesetzter Filme (AB-Filme) mittels
. vyt . . . 2
Riickstreuung bendtigt man die Kenntnis des Gesamtbremsquerschnittes €AB(eV(nn)

der Schicht. Ublicherweise setzt man dazu Additivitdt der Einzelbremsquer-

schnitte EA, EB gewichtet mit den Konzentrationen CA = NiB/NAB bzw. CB==NgB/NAB
voraus (Bragg'sche Regel).
fP@®) = (1 - cp @) + oy B (2.5)
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. AB . o
Definiert man noch [:é] = [:{]/N , 80 findet man entsprechend Formel (2.4),

je nachdem, ob an einem A- oder B-Atom im AB-Film zuriickgestreut wurde:

[y =% @) + — P e,
\ lcos@l (2.6)
AB _ AB I AB
I:e:\A =K, € (Eo) +——— € (K,E)
IcosO|

Aus (2.5) zusammen mit (2.6) ergeben sich dann schlieBlich die Ausdriicke:

[€15° = k(1 -¢y) *@) + ¢ e®® ) + —— 1 - ¢ A kgE ) + 6 P E )
cos®

1 LA B
—=—————((1-CB) € (KAEO) + CB € (KAEO»

|

]:e:[iB = KA'(( I-Cp) eA(Eo) + CB gB(EO)j +

|cos@|
2.7
Weiter findet man den Zusammenhang /12/
AB AB
_Hp €y Lely Iy
Y = = . R—— (2.8)
AB (1-c) ag
I B 748 A
- — B

Hierin bedeuten HiB, HQB die HBhen des A- bzw. B-Anteils der Spektren (mach

Korrektur des Untergrundes), OA’ OB den Rutherfordwirkungsquerschnitt fiir A-
bzw. B-Atome (eine einfache Abschidtzung der auftretenden StoBparameter fir
4

GroBwinkelstreuung zeigt /13/, daB fiir 2 MeV He*-Teilchen reine Coulomb- -
Wechselwirkung mit den Filmatomen angenommen werden darf). (2.8) zusammen
mit (2.7) ermdglicht eine eindeutige Bestimmung von c, aus den gemessenen Ver-

. . AB AB -
hdltnissen HB [HA .

B

Fiir den konkreten Fall des Sauerstoffs in Aluminium wurde (2.7), (2.8) in
Schrittweiten von ACB = 0.005 berechnet; eine graphische Darstellung des

Ergebnisses findet sich in Anhang I.



Fiir den Bremsquerschnitt EAl wurden die Werte aus /14/, fiir EO die modi-
fizierten Werte aus /15/ beniitzt. Um die Giite der stets beniitzten Ober-
fldachenndherung zu testen, wurden computergenerierte Riickstreuspektren
verglichen /30/ mit solchen, gerechnet in Oberfl&dchenniherung. Bei den
ersteren wird die Energieabhidngigkeit der Brems—- und Wirkungsquerschnitte
als Funktion der Tiefe beriicksichtigt. Die HShen der Spektren bei einer
Tiefe von 5000 & unterscheiden sich typischerweise um 5 %o . Da sich in
(2.8) die Energieabhidngigkeit der Wirkungsquerschnitte kiirzt, sind die
Unterschiede in den Hhenverhdltnissen H /HAB )

B A
Fehler der Oberflichenniherung auf die Sauerstoffkonzentrationsbestimmung

noch geringer, der

also vernachldssigbar bis zu Tiefen von rund 5000 2. Zu einer Sauerstoff-
stufe, die sich vier Standardabweichungen iiber den Mittelwert des Unter-
grunds erhebt, gehSrt eine Sauerstoffkonzentration von etwa 0.5 At. Z.

Dies wird als MaB fiir die Sauerstoffnachweisgrenze angesehen.

Das Ergebnis der Berechnung von (2.8), wie es im Anhang I dargestellt ist,
zeigt e1nen 11nearen Zusammenhang zwischen Y und C /(1 CB). Dies bedeutet,
dag LE] réj sehr insensitiv beil Konzentratlonsanderungen ist. Eine Un-
empfindlichkeit dieses Verhdltnisses gegeniiber Konzentrationen und Giiltig-
keit der Bragg'schen Regel wird ganz allgemein beobachtet /12/. Bei einer
Abschidtzung von relativen Fehlern geniigt es deshalb (2.8) bei C -unab—

hingigem [ﬁ] /EEZ]AB zu differenzieren. Dies liefert:

AB
ACy Ao . AY [Ej %A
(C_)max = (- CB) (—0._ * —Y—) 3 o T~ —AB"* o_
B v ]: ] B

(2.9)

Daraus ersieht man, daB die relative Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung

mit steigendem Sauerstoffgehalt Cgy wichst. Die Einzelbeitridge sind:

Al O Al O
AY OH Al.2 - AHo 2 Ao A]::] 2 AE:I
T \EF)T G s Rl U Asusny v aarowd AN Gy o u
Y A]_ HO o} E]Al 0 ]:‘E:I Xo
Elg ®* 7
Flir den 1. Term  ergibt sich rein aus der Mefstatistik fiir geringe Sauerstoff-

konzentrationen ein Fehler von etwa 4 %. Fiir den 2. Term. erhdlt man rund 67,
wenn eine Unsicherheit der einzelnen Energieverlustwerte von 4 7 zugrunde ge-
legt wird. Insgesamt wird deshalb einmaximaler Fehler der Konzentrationsbestimmung

von etwa 10 7 angenommen,

+)

Die Einzelhdhen miissen jeweils bei der gleichen Energie vor dem Riickstreu-
ereignis genommen werden, die Tiefenskalen der einzelnen Anteile sind ver-
schieden.



2.2 Spezifischer Widerstand und Restwidgrstangsverhgltnis der_ Ausgangsfilme

Die Hauptschwierigkeit bei der Messung des spezifischen Widerstandes p
diinner Filem resultiert aus der Unsicherheit der Dickenbestimmung. Fiir die
Aluminium-Schichten wurden deshalb zwei sehr unterschiedliche Methoden ge-
testet und miteinander verglichen. Die erste (Methode I) ist ausfiihrlich be-
schrieben in /16/ und beruht auf der Gliltigkeit der Matthiessen'schen Regel
auch fiir den Fall notwendiger Korrekturen aufgrund der Probengeometrie
("size'"-Effekt). Den Geometriefaktor G = L/B « D (L Abstand zwischen den
Spannungsabnehmern, B Breite, D Dicke des Films) erhilt man dabei aus
G = (AR/AT)/(Ap/AT). Hierin bedeutet (AR/AT) die Steigung des linearen
Teils der temperaturabhdngigen Widerstandskurve, (Ap/AT) hat dieselbe Be-
deutung filir den spezifischen Widerstand. (AR/AT) wurde experimentell durch
Anpassen einer Geraden nach der Methode kleinster Fehlerquadrate an R(T)-
Punkte des Bereichs 100 K < T < 300 K bestimmt, (Ap/AT) fiir Aluminium aus
/16/ entnommen.
Methode II miRt die Dicke DII der Schichten mit Hilfe der Rutherford-Riick-
streuung von 2 MeV 4He+—Tei1chen wie unter 2.1 beschrieben. Einen Vergleich
der Ergebnisse beider Methoden zeigt Abb. 10. Fiir Proben mit einem Sauerstoff-
gehalt kleiner oder gleich 3.6 At. 7 1348t sich durch die MeBpunkte eine Gerade
parallel zur Winkelhalbierenden anpassen. Extrapolation liefert dann eine Riick-
streudicke von 350 X, die dazugehdrige Dicke DI aus Methode I ist Null. Eine
Erkldrung hierfiir liefert wiederum die Riickstreuung. Aus Abb. 9 ersieht man,
daB in den Sauerstoffanteilen der Spektren zumeist zwei Oxid-ErhShungen auf-
treten, die eine von der Oberflichenoxidschicht, die andere von einem Aluminium-
oxid an der Grenzfliche Substrat/Film. Aus ihrer Fldche 148t sich die Gesamt-
dicke des Oxids zu 270 R abschitzen und dieser Wert liegt innerhalb der
Fehlerbalken des Achsenabschnitts. Der Fehler wurde aus der Anpassung be-
rechnet und ist zusammen mit der gemessenen Oxid-Dicke in Abb. 10 einge-
tragen. Eben dieses Oxid ist also fiir die Dickenunterschiede der beiden
Methoden verantwortlich, da es mit der ersten nicht erfaBt wird. Die Abb. 10
zeigt aber auch, daB Filme mit 7 At. % Sauerstoff signifikant auBerhalb der
angepaBten Geraden liegen (eine genaue Fehleranalyse fiir D und p findet sich
im Anhang III, typisch ergibt sich jedoch ADII/DII = 0.07 und ADI/DI= 0.045).
Zwei mogliche Erklidrungen hierfiir bieten sich an:
- Bei einem Sauerstoffgehalt von 7 At. % kann die Matthiessen-Regel nicht
mehr beniitzt werden, eine Anwendung von Methode I wire nur mit einem

neuen (Ap/AT) méglich.
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Abb. 10 Vergleich der Filmdicken, die mit zwei verschiedenen Methoden be-
stimmt wurden. D. Filmdicke bestimmt aus Temperaturabhingigkeit
des Widerstands, DII Filmdicke aus Riickstreumessungen.

- 7 At. 7 Sauerstoff bewirken durch Oxidausscheidungen eine Labyrinth-
artige Struktur der Strompfade (in der Literatur hidufig 'percolation-
region'" genannt /17/).Die Zunahme ihrer Linge als Funktion des Sauerstoff-
gehalts ist die wesentliche Ursache der Widerstandszunahme in diesem
Konzentrationsbereich. Das Oxid verringert zwar die effektive strom-—
tragende Dicke, innerhalb der Strompfade gilt jedoch die Matthiessen-

Regel.

Als Test dieser Annahmen wurde die Differenz der spezifischen Widerstinde
bei 300 K bzw. 4.2 K als Funktion des Sauerstoffgehalts gemessen. Das Er-
gebnis zeigt Abb. 11. Fiir Proben mit c_ < 1.4 At. % muBte fir p (4.2 K)
eine "Size''-Effekt-Korrektur durchgefiihrt werden. Diese Werte sind mit p*
bezeichnet, ihre Berechnung wird im Anhang II beschrieben. In Abb. 11 sind
ferner eingetragen die gewichteten Mittelwerte der einzelnen Methoden und
ihre mittleren Fehler. Man findet 2.61 + 0.03 pQlcm fiir Methode I und
2.70 + 0.08 yQem fiir Methode ITI, d.h. beide Werte iiberlappen innerhalb
ihrer Fehlerbalken und liegen sehr dicht bei dem Wert 2.6548 uQcm, der in
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Abb. 11 Differenz der spezifischen Widerstinde bei 300 K und 4.2 K

als Funktion der Sauerstoffkonzentration.

/18/ fiir reine, massive Proben angegeben ist. Die Probe mit c, =7 At. %
zeigt nun aber in Abb. 11 keinesfalls ein Ausnahmeverhalten im Vergleich
zu denjenigen geringerer Sauerstoffkonzentration. Da aber bei der Dicken-
bestimmung dieser Probe signifikante Abweichungen auftraten (vgl. Abb. 10),
muB man folgern, daB sich auch flir diese Probe zwar der Geometriefaktor G
mit Methode I bestimmen 148t, die Umrechnung auf die Filmdicke D jedoch
wegen der komplizierten Struktur der Strompfade nicht mehr mit der ein-

fachen Formel G = méglich ist. Fiir Proben mit c, > 7 At. 7 wurde

_L_
B+D
deshalb Methode II mit einer Oxiddicken-Korrektur beniitzt. Als Rest-

o
widerstandsverhdltnis der Filme wird stets die GrdBe r = %—%%95—%% be-

zeichnet. R (20° C) erhdlt man aus der angepaBten R(T)-Geraden.



2.3.1 Abhidngigkeit der GrdgSen TC und r von der Sauerstoffkonzentration c,

Die Ergebnisse aus 2.1 und 2.2 zusammen mit T _-Messungen liefern die in Abb. 12
gezeigten Zusammenhinge zwischen TC und cy bzw. r und e Fiir den ersten Zu-
sammenhang (TC(CO)) kann an die MeBpunkte mit co_i 7 At. 7 eine Gerade mit

der Steigung 0.04 K/At. 7 angepaBt werden. Zu beachten ist in Abb. 12 die
Skalenunterbrechung fiir S der Punkt fiir c, = 40 At. 7 liegt 0.6 K unter-

halb des aus der Geraden extrapolierten Wertes.

Das Restwiderstandsverhdltnis reagiert sehr empfindlich bereits auf relativ
geringe Sauerstoffkonzentrationen. Man erhdlt zunichst einen steilen Abfall
vom hochsten erreichten Wert 11.3 und anschlieBend eine Sdttigung nahe dem
Wert 1., Die Schicht mit <e > = 40 At. 7 besafl einen negativen Temperatur-
koeffizienten des Widerstands mit r = 0.92. In Tabelle II sind die wichtigsten

Ausgangsparameter der zur Bestrahlung beniitzten Schichten zusammengestellt.

Tabelle II
Necob el 20 [0t G2 B p(20° ) x | T
wie ° Qcm uQcm ufem r r o0
Tab.I |At. % H K

1 < 0.5(0.25125.4 % 0.108 2,743+ 1,1 7(11.29+ 2.4 7(26.43]1.276

2 <. 0.5(0.379%1.2 7 0.199 2.815x0.4 7| 7.43+0.8 Z|14.2111.255

3 1.411.217+x2.1 7 1.039 3.630+ 2.2 7| 2.99+4 7| 3.50|1.31
5 3.6;2.806* 1.1 7 | 2.806 5.352+0.067| 1.91+1 %l 1.91[1.357
6 7.0(9.303%4.1 7 9.303 (12.630*5.9 7| 1.36*2 Zl 1.36)1.531
7 40 3090 3090 2840 0.92 0.92]2.22

AuBer bei Nr. 7 wurden alle Werte durch Mittelung iiber mehrere Proben ein-
und desselben Aufdampfprozesses erhalten; Prozentangaben stellen die dabei
auftretende Streuung um den Mittelwert dar. Die Ubergangstemperaturen von
Schichten eines Herstellungsganges stimmten stets innerhalb der Ubergangs-—

breite (fiir Nr. | - 6 typisch 0.02 K, fiir Nr. 0.34 K) {iberein.
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Abb. 12  Abhidngigkeit der Ubergangstemperatur T

o und des Restwiderstands-—
verhidltnisses r von der Sauerstoffkonzéntration ¢ .

)
2,3.2 Diskussion der Ergebnisse

‘Auffallendstes Ergebnis in 2.3.1 ist wohl der lineare Zusammenhang zwischen
T
co

und ¢ fiir <, < 7 At. 7, deshalb wird im folgenden dieser Verlauf disku-
tiert und mit Messungen anderer Autoren verglichen.

Die Mtglichkeit der TC—Ethhung in Aluminiumfilmen und ihre Abhingigkeit von

den verschiedensten Parametern wurde experimentell bereits ausfiihrlich unter-

sucht /4/, /5/, /6/, /19/. Auch mehrere verschiedene theoretische Erklirungen
dieser Erhdhung finden sich in der Literatur /20/, /21/, /22/. Ausgangspunkt
fiir sauerstoffhaltige Schichten ist dabei stets die granulare Struktur, welche
schematisch beschrieben wird durch einen mittleren Korn-Radius <S>. Ent-
sprechend liefert die Theorie Ausdriicke der Form 1ln (TCO/TCb) als Funktion von
<S> (ch ist die Ubergangstemperatur von reinem Al). Um damit die obigen
Messungen vergleichen zu kdnnen, bendtigt man also einen Zusammenhang zwischen
¢, und <S>, Folgendes einfache Modell wurde angenommen: ein kugelfdrmiges. Al-
Korn vom Radius <S>umgeben von einer Al

203—Schicht der Dicke 8S. Daraus ergibt
sich
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2 L
4 <S> 3.
.. NO ) m <§ 8s < NA1203
0 N + N y 3 2 2 2 3
-+ <S> 3.
Al o W <S>TN,, + 4m <S 6S?NA10 + 4m <8>" 68 — Nuio
273 273
(2.10)
0.6 .. .o .
= N (N bedeutet die jeweilige Anzahldichte)
1 Al <S> +
3 N 8S
A1203

Un diesen Zusammenhang zu testen, wurde <S>/8S zum einen aus (2.10) berechnet

und zum anderen aus der TC von <S> Kurve in /5/ entnommen und mit 8S = 5 ]
bestimmt. Die sogewonnenen Werte sind in Tabelle III zusammengestellt. Zu-
sdtzlich sind dort in der letzten Spalte noch diejenigen 8S-Werte angegeben,
die bei Benutzung von <S> aus Spalte 2 zu einer genauen Ubereinstimmung mit

den Werten berechnet nach (2.10) fiihren.

Tabelle III

Co <8> aus /5/{<S>/8S aus Spalte 2{<S>/85 gem. (2.10) 8s
[ac. 7| [R] mit 65 = 5 & C87]
1.4 100 20 43.2 2.3
3.6 74.5 14.9 16.2 4.6
7.0 43 8.6 7.8 5.5
40 13.5 2.7 0.52 27

Die so erhaltenen 6S-Werte erscheinen insbesondere im Vergleich zur Dicke
einer einmolekularen A1203—Schicht von rund 3.6 & recht verniinftig, ledig-
lich fiir <c > = 40 At. 7 liegt 8Setwas zu hoch. (In /4/ wird fiir hohe
Sauerstoffkonzentrationen 8§ < 20 )" abgeschitzt). Das eigentlich Neue in
Tabelle IIT ist, daB auf Grund der im Vergleich zu /5/ zusdtzlichen ex-
perimentellen Kenntnis des Sauerstoffgehalts <, der Proben, mit (2.10) die
Gr6Re 8S abgeschitzt werden kann. Es zeigt sich, daB selbst fiir geringe

Sauerstoffkonzentrationen (co_i 7 At, 7Z) 85 einer im Mittel einmolekularen

Aluminiumoxidschicht entspricht.



- 24 -

Fir den Fall groBer Kornradien <S> ergibt sich aus einer Theorie von Garland
et al. /22/, die von Watton fiir granulare Filme modifiziert wurde /23/, der

Zusammenhang

T

-1 . .
1H(T29) =y <8> ;Y ist eine Konstante, T , der Wert  (2.11)

b
cb . . ..
fiir reines Aluminium.

' T
Auch experimentell wurde ein Zusammenhang der Form ln(TEJ = y<§> % und
0.82 < a < I von Pettitet al. /4/ gefunden. Aus (2.10) &Philt man fiir

<S>_l den Ausdruck

-1 Be, 1 Ny 1

T oE-o
o

(2.12)

d.h. im Falle <, € 0.6 1ist <8> umgekehrt proportional zur Sauerstoffkonzen-
tration c - Aus (2.11) folgt, falls ATC/Tcb « 1 (im Experiment maximal 0.29
fiir c, < 7 At. %)

Te AT AT
ln(T—EO = 1n(—,f—E + 1) % T_S =7y <S> 1 - (2.13)
p cb ch
Aus (2.12) und (2.13) ergibt sich schlieBlich
ch B
= . PR . 2.14
Tco Y o * ch Y 0.6 Y ( )

also ein 'linearer Zusammenhang zwischen TCO und c,o wie er im Experiment
(vgl. Abb. 12) auch tatsidchlich fiir c < 7 At. 7% gefunden wurde. Umgekehrt
kann aus (2.14) und der gemessenen Geradensteigungy von 0.04 K/At. 7 die

b = 119 K;
0. =2.7 glem>; o = 3.9 g/em> /18/; 68 = 4 & erhdlt man y = 9.2 &.
Al ¥ > Pa1.0 ;

Bezeichnet jetzt <D> den Korndurchmesser, also <D> = 2<8>, so ergibt die

Proportionalitidtskonstante vy in (2.11) bestimmt werden. Mit Tc

T . . .
Auftragung 1n(TQ%) iiber der GrtBe 100/<D> eine Gerade mit der Steigung
c

-g—ﬁfyz- 2. Diese Gerade zusammen mit den MeBpunkten (Kreuze) zeigt Abb. 13.
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Abb. 13 Zusammenhang zwischen T und dem Korndurchmesser <D> im granularen
Al-Filmen (+ MeBpunkte imgerechnet mit Hilfe von /5/, die durchge~-
zogene Gerade wurde aus den Beziehungen (2.12), (2.13), (2.14) ge-
wonnen, die Punkte und gestrichelten Kurven sind die Ergebnisse von

/4/).

Zum Vergleich mit den Messungen aus /4/ sind auch deren Mefpunkte (Punkte)
und Kurven (gestrichelt) eingetragen. In Anbetracht des einfachen Modells
(2.10), in dem z.B. Inhomogenitdten der Sauerstoffverteilung vernachlissigt
sind, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Der Vergleich mit den Messungen
aus /4/ und /5/ zeigt auch, daB die zur Bestrahlung beniitzten Filme tat-
sdchlich den gesamten interessanten Bereich von Al-Filmen iiberstreichen,
von mdglichst sauerstofffreien Schichten bis zu Proben, die beziiglich TCo

und KorngrdRe das Maximum bzw. Minimum erreicht haben.
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3. Ergebnisse und Diskussion der Bestrahlungsexperimente
3.1__DurchschuBexperimente
3.1.1 Bestrahlungsbedingungen

Um die Auswirkung reiner Strahlenschiddigung auf die Supraleitungseigen-
schaften untersuchen zu kdnnen, wurden die Aluminiumfilme verschiedenen
Sauerstoffgehalts mit Selbstionen (A1++) der Energie 500 keV beschossen.
Dieser hohe Wert der Energie wurde gew#dhlt, um eine mdglichst gute Tiefen-—
homogenitdt der Schi#digung zu erreichen, da zu ihm eine mittlére projizierte
Reichweite R.P gehdrt, die wesentlich grdBer als die beniitzten Filmdickenist.
Eine einfache Abschitzung mit Hilfe von /24/ zeigt, daf die 500 keV Attt
Ionen bei Filmdicken von 1500 & bzw. 2000 & mit Energien von etwa 380 keV
bzw. 340 keV in das Quarzsubstrat eindringen und dort projizierte Reich-
weiten von 4474 R bzw. 4034 % besitzen. Die dazugehdrigen Halbwertsbreiten
der Reichweitenverteilung sind 916 X und 864 &. Damit ergibt sich fiir die
Gesamtzahl der im Al-Film steckenbleibenden Ionen 3 =5 X 10_7 @¢. @ ist
die Bestrahlungsfluenz in Teilchen/cmz. Dieser Anteil ist vernachlidssigbar.
Es handelt sich also bei den obigen Bestrahlungsbedingungen um ein reines

"Durchschuf''-Experiment.

Als MaB fiir die Tiefenverteilung der Schiddigung wird diejenige Energie be-
trachtet, die vom Projektil bei der Tiefe x im Intervall dx in Form von
elastischen St8Ben mit Gitteratomen abgegeben wird. Dieser projizierte
nukleare Energieverlust (dE/dx)n’p wurde nach dem Verfahren von Fritzsche
/25/ fiir den obigen Fall berechnet, das Ergebnis zeigt Abb. l4. Man sieht,
daB flir eine mittlere Dicke von 1500 & noch recht gute Homogenitdt der Schi-
digung zu erwarten .ist. Eingezeichnet ist auch die projizierte Reichweite
(RP) und die Halbwertsbreite (ARP) der Al-Ionen in Al nach /24/. Im folgenden

werden die Ergebnisse dieser Bestrahlungsexperimente vorgestellt, ihre

Diskussion erfolgt im 3.1.5.

3.1.2 Anderung des spezifischen Widerstandes durch Bestrahlung

Der spezifische Widerstand von Metallen bei tiefen Temperaturen liefert ein
hervorragendes MaB fiir die Gesamtschidigung der untersuchten Proben. Ver-—
steht man unter Schddigung jede Abweichung von der idealen einkristallinen

Gitterstruktur, so sind die Hauptbeitrige zum Restwiderstand in polykristal-
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Abb. 14 Projizierter, nuklearer Energieverlust als Funktion der Eindring-
tiefe. Die Kurve wurde fiir den Fall .500 keV Al -+ Al nach /25/ be-
rechnet (R, bzw. ARP bedeuten die projizierte Reichweite und Halb-
wertsbreite der 500 keV Al-Ionen in Al).

linen Filmen vor der Bestrahlung: Streuung der Elektronen an Korngrenzen und
Verunreinigungen, je nach Dicke aber auch an den Schichtoberflichen (Size-
Effekt). Alle Anderungen dieses Restwiderstands durch Bestrahlung werden dann
entweder zusitzlich erzeugten Defekt-Konfigurationen zugeordnet (z.B. Einzel-
defekt in Form von Frenkel-Paaren, Defektagglomerate, verunreinigungsstabili-
sierte Defekt-Komplexe) oder aber bestrahlungsinduzierten Verdnderungen der
Korngrenzen und Umverteilung der Verunreinigungsatome. Ergebnisse von Schwer-
ionenbestrahlungsexperimenten bei tiefen Temperaturen an einkristallinen /26/,
/27/ und polykristallinen Metallfilmen /28/, /29/, zeigen, daB bereits bei
geringen Fluenzen (< 1014 cm—z) die Widerstandsinderung Sidttigungscharakter
aufweist. Andererseits ergaben sich in /31/ und /32/ auch fiir hohe (2 1015 mﬂz)
Fluenzen Tc—korrelierte Widerstandsidnderungen. Deshalb wurde im vorliegenden

. . s . , 1 -
Al-Experiment die Bestrahlungsfluenz in dem weiten Bereich 5 x 10 3 cm 2 s @

<2 x 10]7 cm_2 variiert,

Um Information iiber Gr6Be und Einzeldefektkonzentrationen eines Kaskaden-—

volumens zu erhalten, wurden fiir die méglichst verunreinigungsfreien Schichten
. . . . . 13 -2
die bestrahlungsbedingten Widerstandsinderungen im Fluenzbereich 2 x 10 cm

< ¢_i 1 x ]014 cm_2 (Fluenzbereich I) in kleinen Schrittweiten gemessen.
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Abb. 15 Anderung des spezifischen Widerstands als Funktion der Fluenz
im Fluenzbereich I.Der Sauerstoffgehalt der bestrahlten Schichten
betrigt <, < 0.5 At. 7Z.
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Abb. 16 Anderung der GroBe (%) als Funktion von Ap in demselben Be-

strahlungsexperiment wie Abb. 15,
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Das Ergebnis ist in Abb. 15 in Form von Ap(@#) und in Abb. 16 in Form
von 380

d@
auftretenden Widerstandsgrdfen wie folgt definiert: P, ist der spezifische

(Ap) dargestellt. In diesen und allen folgenden Bildern sind die

Widerstand bei 4.2 K vor Bestrahlung, falls erforderlich, wird auch der da-
zugehdrige Size-Effekt korrigierte Wert p: gemdR Anhang II berechnet. Ent-
sprechend sind p(@) bzw. p*(¢) die nach BeschuRf der Fluenz @ gemessenen
Widerstandswerte. Ap folgt dann aus Ap = p(@) - po, der korrigierte Wert
Ap* aus Aﬁ* = O*(a) - p?.

In Abb. 15 ist an die Size-Effekt korrigierten Werte eine Sdttigungskurve
der Form Ap* =A (1 - exp (-B ¢))+) nach der Methode der kleinsten Fehler-

quadrate angepaBt. Als Sdttigungswert erhdlt man so (Ap) = 0.857 pflcm.

Sdtt
Anpassung der korrigierten Werte an eine Gerade in Abb. 16 liefert den

Sittigungswert (Ap)
o

dg ‘Ap » o
liegen sehr nahe den Werten, die fiir Neutronenbestrahlung massiver Proben

= 0.84 £ 0.12 yQcm und die Anfangssteigerung

0_20 Qcm3. Die erhaltenen Sittigungswerte

Satt
= (1.734 £ 0.13) x 1

/33/ (0.86 yflem) bzw. BeschuB von einkristallinen Al-Filmen mit 2 MeV
o-Teilchen /26/ (0.88 uQcm) gefunden wurden. Die Werte aus /28/ fiir Be-
strahlung von Al-Folien mit 250 keV Al-Ionen schwanken zwischen 0.84 und

0.72 yflcm.

Eine Messung mit kleinen Schrittweiten der Fluenz innerhalb des Fluenzbe-
reichs I wurde nur fiir die Probe mit S < 0.5 At. 7% durchgefiihrt, da sich
zeigte, daB innerhalb dieses Bereichs fiir Proben mit ER $ 3.6 At. 7, die
Ergebnisse der Bestrahlung nur geringfiigig von der Sauerstoffkonzentration

abhingen. Dies wird noch eingehender diskutiert werden.

Dep EipfluB”der Ausgangssauerstoffkonzentration <, auf die bestrahlungs-
induzierte Widerstandsinderung zeigt fiir Fluenzen bis zu IO]6 crn_2 (Fluenz-
bereich II) Abb. 17, fiir die hdheren Fluenzen (Fluenzbereich III) Abb. 8.
Deutlich zu erkennen ist die wachsende Widerstandszunahme in beiden Bereichen
mit groRer werdender Fluenz Bei festgehaltenem c, und ein steigendes Ap bei
fester Fluenz fiir hdhere Sauerstoffkonzentrationen. Wichtig im Vergleich zu

den TC(Q)—Kurven in 3.1.3 ist, daB man in Abb. 17 fiir Schichten mit c, < 3.6At.7
erneut ein sittigungs-artiges Verhalten findet, mit c¢c —-abhidngigen Sdttigungs-
werten, die bei Fluenzen von etwa 0.5 x 1016 bis 1 x ?016 cm_2 erreicht wer-

den. Dieses Sidttigungsverhalten ist jedoch mit wachsendem c, immer weniger

+) Diese analytische Form folgt aus der Tatsache, daB sich in Abb. 16 bei einer
Auftragung der GrdRe (dAp/d@) iiber Ap eine Gerade an die Messpunkte anpassen
14Rt,
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Abb. 17  Anderung des spezifischen Widerstands durch Bestrahlung als
Funktion der Fluenz (Fluenzbereich II).

stark ausgepridgt, fiir c, = 7 At. % bereits iiberhaupt nicht mehr zu erkennen.
Deutlich wird dies auch, wenn man versucht, Kurven der Form Ap=AA(]—-e_B¢)

(A, B sind Konstanten) an die MeBpunkte anzupassen. Eine solche Anpassung ge-
lingt innerhalb der MeBfehler (vgl. Anhang III) lediglich fiir co:iO.S At. 7,

fiir hdhere Sauerstoffgehalte liegen die aus der Anpassung gewonnenen Sittigungs-—
werte signifikant tiefer als die MeBpunkte und die Differenz wichst mit steigen-—

dem c . Dies ist bereits ein Hinweis auf einen andersartigen Schiddigungs-

. . 16 .
mechanismus, der flir sehr saubere Proben bei etwa ¢ = 1 10 cm auftritt,

und dessen Einsatz mit wachsendem Sauerstoffgehalt zu tieferen Bestrahlungs-

fluenzen verschoben wird. Die durchgezogenen Kurven fiir <, > 1.4 At. 7 in

Abb. 17 sind nur als Orientierung gedacht, benutzt wurden die Anpassungen je-
doch, um die Anfangssteigungen der einzelnen Kurven zu erhalten. Sie sind in

Tabelle IV zusammengestellt. Die Werte fiir co_i 3.6 At. 7 iiberlappen innerhalb

ihrer Anpassungsfehler, der Wert fir c, = 7 At. 7 liegt geringfiigig hdher

als die iibrigen.
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Abb. 18 Anderung des spezifischen Widerstands durch Bestrahlung als
Funktion der Fluenz (Fluenzbereich III)

Tabelle IV
Cou (QQQ) bei § =0 Qcm3
At. % d@
0.5 (1.36 +0.32) 10 2°
1.4 (1.79 +1.0) 1020
3.6 (1.0 #0.4) 10°2°
7 (2.09 + 0.3) 1020

Der dritte Fluenzbereich, in dem ein Sittigungsverhalten der Widerstands-

dnderung auftritt, wird in Abb. 18 deutlich. Erneut findet man Sittigungs-
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werte, die mit wachsendem ¢, ansteigen. Um sie auch quantitativ festzulegen,
wurden Kurven der Form Ap = A - Be—E n e (A, B, E sind Konstanten) an die
MeBpunkte angepaBft. Sie sind in Abb. 18 eingezeichnet und ermdglichen auch
eine Bestimmung der Steigung (%ﬁ?) bei ¢ =1 x 10]6 cm_z. Tabelle V umfaRt
die so gewonnenen Werte., Zu beachten ist die Unterbrechung der Ap-Skala in

Abb. 18.

Tabelle V c_ ITI -
- © (Ap)Séitt _dAp) bei @= 1016(:m2 Qcm3
At. Z dag¢
ufdem
_ =23
<0.5 | 2.733 (1.31) x 10
1.4 | 3.443 (1.60) x 10 23
3.6 | 3.592 (4.18) x 10723
7.0 |10.362 (14.3) x 10723

Neben den zunehmenden Sittigungswerten mit steigendem Ausgangssauerstoff-
. . . . . 1 -2
gehalt, ergibt sich auch eine starke Zunahme der Steigungbei ¢ = 1+ 10 6cm ,

d.h. am Anfang des betrachteten Fluenzbereiches.

Y
25007 -A —x
cm) e

500KeV Al — Al n v
<Cq>=40 At%

\ 20004
g
[nSem) N

15004 1 /

— Tp/po
1000- 1000 ’ F.o
500-] - .05
~.
/ . 0\\-0‘ -—0
1001 100
oi' : O , . 0
10100 ' 1000 1 5 © 10
[10%cm?) [10"%em2)

Abb. 19 Widerstandsabnahme durch Bestrahlung der Probe mit <c >=40At. 7
(po ist der spezifische Widerstand bei 4.2 K vor der gestrahlung).

+) Diese analytische Form wurde stets aus rein praktischen Griinden gewdhlt,
sie ergibt sich nicht etwa aus theoretischen Ansétzen.
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Ein v6llig andersartiges Verhalten zeigt die Probe mit <c > = 40 At, 7, deren
negativer Temperaturkoeffizient des Widerstands ja ebenfalls bereits eine Aus-
nahme darstellte. Bei der Bestrahlung findet man jetzt eine Abnahme des
spezifischen Widerstandes mit steigender Fluenz mit einem S#ttigungsverhalten

erst fiir Werte & > 4 x lO16 cm_z. Das Ergebnis ist in Abb. 19 in Form von

- Ap(@) dargestellt, getrennt fiir 5 x 1013 cm—z < @ _<__1016 c:m_2 und

d>1x lO15 cm 2. Ferner ist zur Verdeutlichung auch das Verhidltnis p((D)/po

eingezeichnet.

3.1.3 Anderung der Ubergangstemperatur durch Bestrahlung

Als MaB fiir die Anderung der supraleitenden Eigenschaften durch Bestrahlung

wurde die Grdge ATC = TC(¢) - TC (TCo Ausgangs—TC der Proben gemdB Tab. II)

o
bestimmt, da sie der Messung leicht zugdnglich ist. Die Ergebnisse zeigt
Abb. 20 in der Form ATC(¢) einmal fiir 0.5 x IO14 cm_2 < @< lO16 cm_2 und fiir

lO16 cm_2 <@ s 1.5x% lO17 cm_z. Noch deutlicher als bei der Anderung des

spezifischen Widerstands (Abb. 17 und 18) findet man hier drei Fluenzbereiche,
14 -2

0 cm )

in denen sich ATC charakteristisch verdndert. Im ersten Bereich (@ < 1

hat man ganz entsprechend dem steilen Ap(@#)-Verlauf einen sehr raschen ATC—

Anstieg (GréBenordnung 1.3 x 10_15 Kcmz, der fiir Proben mit <, < 3.6 At. %
bei ¢ = 1014 cm_2 in eine Sdttigung geht, mit dazugehdrigen (Tc)satt-Werten,
die nur wenig von c, abhidngen und bei 0.11 K liegen. Fiir Proben mit c, >3.6At. Z

ist diese TC—Sﬁttigung im Bereich I nicht mehr erkennbar, da sie, wie sich

zeicen wird, bereits von der Auswirkung neuer Prozesse {iberlagert wird.

Eine iliberraschendes Ergebnis zeigt sich im Fluenzbereich II

(IO14 cm_2 f_¢ <5x 1015 cm—z). In diesem Bereich beobachtet man eine TC—
Abnahme, im Falle ¢, < 0.5 At. 7 sogar bis auf Tco' Fiir die anderen Sauer-
stoffkonzentrationen ist diese Abnahme geringer, fiir c, = 3.6 At. 7 findet
man ein konstantes ATC und am Ende des Bereich II bereits wieder einen TC-An-
stieg. Flir noch h&here c ~Werte ergibt sich eine ATC-Zunahme iiber den gesamten
Bereich II., Das beschriebene Tc—Verhalten der Filme im Bereich II korreliert
also mit dem Verhalten des spezifischen Widerstands im selben Fluenzbereich
im folgendem Sinne. Fiir diejenigen Proben, die im spezifischen Widerstand ein
ausgeprigtes Sdttigungsverhalten zeigen, findet man eine TC—Abnahme bis auf
einen konstanten Wert. Fiir den Film mit c, = 3.6 At. %, dessen spezifischer
Widerstand nur noch ein sehr schwach ausgeprdgtes Sittigungsverhalten zeigt,

beobachtet man am Ende des Fluenzbereichs II auch bereits wieder einen TC-An—
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Abb. 20 Tc—Knderung durch Bestrahlung als Funktion der Fluenz

stieg und schlieBlich zeigen die Filme mit noch hdherem Sauerstoffgehalt,
fiir die man {iberhaupt kein Sittigungsverhalten des spezifischen Widerstands
in diesem Bereich mehr finden kann, auch einenkontinuierlichen Anstieg im
TC. Im Film mit <e > = 40 At. 7 ist dieser Tc—Anstieg von einem starken

Abfall des spezifischen Widerstands begleitet.

Die gestrichelten Kurven durch die MeBpunkte im linken Teil der Abb. 20
dienen lediglich der Orientierung, wdhrend die durchgezogenen Linien im

6 cm_2 $0< 1.5x1017cm—2),

Sdttigungsfunktionen der Form ATC = A - Be_E - 0 wiedergegeben, die nach der

rechten Teil, der den Fluenzbereich III darstellt (10]

Methode kleinster Fehlerquadrate angepaBt wurden. Dies ermdglicht wiederum

quantitative Aussagen liber die Steigung bei @ = 1016 cm  und Uber die
Sdttigungswerte (ATc%i;i:, die ja bei den verwendeten Fluenzen des Experi-
ments noch nicht erreicht wurden. Diese Werte sind in Tabelle VI zusammenge-

stellt.



- 35 -

Tabelle VI
c IIT
T -_—
o | (A c%étt (dﬁgg) bei @ = lO]6 cm2 Kcm2
At. 7% K
-18
<0.5 0.413 1.93 x 10
1.4 0.562 4.12 x 10718
-18
3.6 0.889 7.38 x 10
-18
7.0 1.076 7.63 x 10
-18
<40> 1.246 12.7 x 10

Man findet also auch im Fluenzbereich III eine Korrelation zwischen dem Ver-
lauf von Ap und TC (vgl. Abb. 18). Insbesondere zeigen Tab. V und Tab. VI
quantitativ, daB auch die Steigungen bei @ = 1016 cm_2 korrelieren, ndmlich
zu einem steileren Anstieg von Ap mit der Fluenz auch ein steilerer Anstieg
in ATC gehdrt (die Probe mit <co> = 40 At. 7% kann hier natiirlich nicht ver-

glichen werden).

Um eine Extrapolation auf c, =0 zu ermdglichen, sind in Abb. 21 die Werte

o JIIT ., .
(AT ) L iiber der Ausgangssauerstoffkonzentration c aufgetragen, zusammen

, csaee . 111 ° II1 :
mit den jeweils erreichbaren TC—Werten (TC)SEEitt = TCo + (ATc%étt' Auch hier
findet man ein S#ittigungsverhalten und entsprechend sind wieder Kurven der

Form Y = A - Be—E. o angepaBt (der Punkt fiir ¢, < 0.5 At. 7 wurde dabei

nicht beriicksichtigt, da seine genaue Lage nicht bekannt ist). Als hdchst
erreichbare Anderung der Sprungtemperatur erhdlt man so: (ATC)maX= 1.226 £ 0.029K

mit einem dazugehdrigen maximalen TC von Tzax = 3.493 * 0.049 K. Extrapoliert
' max

man auf ¢ = 0, so ergibt sich ein Wert von (AT ) ~~—_ | = 0.22 * 0.1]1 K.und
0 da (AT YIIT c'cy,=0
fiir die Anfangssteigung (————figiggﬂ _ ., die als MaB fiir die T -Wirksam-
dcg c =0 c

keit des eingebauten Sauerstoffs bei ®Bestrahlung mit hohen Fluenzen betrachtet
werden kann, den Wert 0.29 K/(At. % Sauerstoff). Die angegebenen Fehler er-

geben sich aus der Kurvenanpassung.

Abb. 21 zeigt also nochmals deutlich ein wichtiges Ergebnis: Mit wachsender
Ausgangssauerstoffkonzentration der Al-Schichten steigt die Méglichkeit einer
TC—Erhéhung durch Tieftemperaturbestrahlung mit hohen Fluenzen, und dies, ob-
wohl z.B. die Probe mit <c > = 40 At. 7 ein Ausgangs-T besitzt, welches ein

Maximum fiir granulare, bei Raumtemperatur hergestellte Filme darstellt.
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Abb. 21 Erreichte T.-Sdttigungswerte durch Bestrahlung mit hohen Fluenzen
(Fluenzbereich III) als Funktion des Ausgangssauerstoffgehaltsder
Schichten.

Andererseits 148t der extrapolierte Wert fiir c = 0 den Schluf zu, daR sauer-

stofffreie Filme auch mit hohen Fluenzen nur unwesentlich in der Ubergangs-
temperatur erhdht werden kdnnen ((ATC)Za%_O

0=
éétt iiberein, das ja bereits mit sehr geringen Fluenzen

stimmt innerhalb der Extrapola-
tionsfehler mit (ATC)

erreicht wird).

Aus den bereits beschriebenen Zusammenh#ngen zwischen den Anderungen der
Ubergangstemperatur bzw. des spezifischen Widerstands jeweils mit der Fluenz,
148t sich natiirlich auch eine Beziehung ATC(Ap) angeben. Fiir den Vergleich

mit der Theorie von Keck und Schmid /43/ geeigneter ist jedoch eine Auftragung
Tc/Tco iber p(@) (p(@) ist der spezifische Widerstand einer Probe nach Be-
strahlen mit der Fluenz @), wie sie in Abb. 22 dargestellt ist. Fiir die Filme
mit co-i 3.6 At. % ist dabei nur der Fluenzbereich III beriicksichtigt, fiir

c, = 7 At, 7 alle drei Bereiche; zu beachten ist auch die Skalenunterbrechung

der p-Achse.
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Abb. 22 Relative T -Anderung durch Bestrahlung als Funktion des spezifischen
Widerstand$ p(@). (Die gestrichelte Gerade zeigt die rel. T —-Anderung
bezogen auf reines Al durch den Einbau von Sauerstoff beim Kuf-
dampfen bei R.T.).

An die MeBpunkte der einzelnen Proben mit verschiedenen Ausgangssauerstoff-
gehalt lassen sich jeweils Geraden anpassen, deren Steigungen in Tabelle VII
angegeben sind. Fiir c, = 3.6 At. 7 und 7 At. 7% sind zwel Geraden eingezeichnet
und die Differenz ihrer Steigungen ist wiederum ein Maf fiir die Streuung von

Proben ein—- und desselben Aufdampfvorgangs (vgl. Tab. II).

Tabelle VII

S Steigung (1/ufem)

At. 7 '

<0.5 0.159
1.4 0.269
3.6 (o) 0.263
3.6 (m) 0.134
7 (+) 0.064
7 (%) 0.052
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Abb. 23 {Ubergangsbreite der bestrahlen Filme als Funktion der Fluenz (@ in
logarithmischem MaBstab, §T., ist die Ubergangsbreite vor der Be-
strahlung).

Aus Tab. VII ersieht man, daR innerhalb der beschriebenen Streﬁung die Stei-
gungen filir Proben mit Sauerstoffgehalten c, < 3.6 At. 7% libereinstimmen, fiir

c, = 7 At. 7 jedoch signifikant geringer sind. Zum Vergleich ist auch noch
gestrichelt eine Gerade in Abb. 22 eingezeichnet, welche die durch den Einbau
von Sauerstoff beim Aufdampfen bewirkte relative Tc—Zunahme gegeniiber reinem,
massivem Aluminium (TC= 1.19K) darstellt als Funktion des spezifischen Wider-
stands bei 4.2 K vor der Bestrahlung (fiir Proben mit CO§_7 At. %). Ihre Stei-
gung betrdgt 0.023 (1/pQcm). Diese im Vergleich zu den Bestrahlungsergebnissen
(durchgezogene Geraden in Abb. 22) sehr viel geringere Steigung zeigt schon,
daB in den Ausgangsproben StSrungen vorliegen, die zwar groRe Beitrdge zum

spezifischen Widerstand liefern, jedoch nur wenig Tc—wirksam sind.

Die Probe mit <co> = 40 At. %, welche durch die Bestrahlung eine Abnahme des
spezifischen Widerstands erfidhrt bei gleichzeitigem Tc—AnStieg, ist in Abb. 22
wegen der hohen p-Werte nicht eingezeichnet. Man beobachtet zwar flir sie

nach einem anfinglichen steilen ATC/TCO Anstieg auch einen linearen Zusammen-—

hang zwischen relativer TC—Zunahme und spezifischem Widerstand im gemessenen
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Bereich 500 < p (uQem) < 2700, aber wegen der p-Abnahme mit der jetzt
negativen Steigung - 1.41 x ]O_4 (1/uQcm). Dieses Verhalten resultiert
aus einer Uberlagerung von widerstandsabbauenden und widerstandsauf-
bauenden Bestrahlungsmechanismen, die noch eingehender diskutiert wer-—

den.

Als MaB fiir die Homogenitidt der erzeugten Stdrung ist in Abb. 23 die
Ubergangsbreite GTC (10 Z = 90 %) der Ubergangskurve als Funktion der
Bestrahlungsfluenz (logarithmisch) fiir die verschiedenen Proben gezeichnet.
Dabei ist fiir Filme mit <, < 3.6 At. % wieder ein charakteristisches Ver-
halten innerhalb der drei Fluenzbereiche zu erkennen. Im Bereich I findet
man sehr scharfe Ubergidnge von etwa 0.01 K. Im Bereich II beobachtet man
eine Zunahme der Ubergangsbreite, die umso kridftiger ist, je stdrker die
TC—Abnahme in diesem Bereich ausfdllt (vgl. Abb. 20). Im Bereich III
schlieBlich erhdlt man fiir diese Proben eine starke Verbreiterung der
Ubergénge zur Supraleitung mit Werten bis zu 0.5 K. Die Filme c, = 7 At. %
bzw. <co> = 40 At. 7%, die ja {iber alle drei Fluenzbereiche hinweg einen
starken TC—Anstieg zeigten, verhalten sich auch in ihren Ubergangsbreiten
entsprechend anders. Fiir c, = 7 At., 7 findet man kontinuierlich steigende
GTC-Werte bis zu etwa 0.2 K bei einer Fluenz von 1016 cm_z. Fiir noch

hShere Fluenzen aber beobachtet man sogar eine Abnahme bis zu etwa 6TC==O.131£
Die Schicht mit <co> = 40 At. 7% 14Rt keinen eindeutigen Trend mehr in der
Ubergangsbreite erkennen, vielmehr hat man starke Schwankungen um einen Mittel-

wert von GTC = 0.32 K. Die Ubergangsbreiten vor der Bestrahlung werden in

der Abbildung jeweils in Klammern als GTCO angegeben.

3.1.4 Ausheilverfahren der bestrahlten Filme

Die Durchfiihrung eines isochronen Ausheilverfahrens war wegen der langen
Aufheiz— und Wiederabkiihlzeiten apparativ nicht mdglich, deshalb wurden
Ausheilkurven durch folgendes vereinfachte Verfahren gewonnen, aus dem sich
dann allerdings nur qualitative Schliisse ziehen lassen. Zunichst wird vor
BeschuB die Temperaturabhingigkeit des Filmwiderstandes im Bereich von
Raumtemperatur bis 4.2 K gemessen und auf eine Linge entsprechend dem
spdter bestrahlten Anteil der Schicht umgerechnet (Abkiihlkurve). Nach der
Bestrahlung miBt man ebenfalls wieder die Temperaturabhingigkeit des Wider-

stands vom beschossenen Teil des Films bei m&glichst konstanten Aufheiz-

+
raten ) (Temperkurve). Aus der Differenz von Temperkurve und Abkiihlkurve

+) Die Aufheizraten betrugen etwa 2.5 K/min flir Temperaturen bis zu 30 K und
0.8 K/min fiir héhere Temperaturen).

N
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Abb. 24  Ausheilkurven fiir einen Al-Film mit ¢ < 0.5 At. 7 nach Bestrahlung

einer geringen Fluenz (7 x 1013 cm_z). -

bei einer bestimmten Temperatur T, normiert auf die Differenz bei 4.2 K
ergibt sich dann die Ausheilkurve. Abb, 24 zeigt die Ergebnisse fiir eine
Probe mit ¢ < 0.5 At. %, die mit einer sehr geringen Fluenz bestrahlt
wurde (@ = 7 x 10l3 cm_z, d.h. Fluenzbereich I). Gleichzeitig diente diese
Messung durch Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren, von denen
isochrone Ausheilverfahren an bestrahlten Al-Proben durchgefiihrt wurden,
als Test der beschriebenen Methode. Abb. 24 zeigt drei deutlich ausgeprigte

Ausheilstufen:

Stufe I zwischen 30 und 50 K
Stufe II zwischen 65 und 90 K
Stufe III ab 150 K

Die Anzahl und Temperaturlage dieser Stufen stimmt sehr gut mit Ausheilmes-
sungen an neutronenbestrahlten, massiven Aluminiumproben iiberein /34/. Dort
findet man allerdings noch eine Unterstufe zu I bei 19 K, sowie zu III

zwischen 150 K und 220 K, die in Abb. 24 nicht auftreten. Dies ist aber in

Ubereinstimmung mit Messungen von Lamoise et al. /10/ an Al-Filmen nach

).

. . . 13 -2
Implantation von Al-Ionen mit geringen Fluenzen (@ = 3 x 107~ cm



Aus dem Vergleich mit elektronenbestrahlten Proben lassen sich nun den
einzelnen Stufen bestimmte Fehlstellenreaktionen zuordmen, z.B. Stufe I

die Rekombination eng benachbarter Frenkelpaare, Stufe III die freie
Wanderung und Rekombination von Zwischengitteratomen mit Leerstellen. Eine
genauere, zumindest qualitative Diskussion auch der nun folgenden Erholungs-
kurven (Abb. 25) folgt im ndchsten Abschnitt+).

In Ubereinstimmung mit dem Austempern der Strahlenschidden in diesem sehr
sauberen A1-Film nach BeschuB geringer Bestrahlungsfluenzen, ist die Tat-—
sache, daB nach dem Erwdrmen auch die bestrahlungsinduzierte TC—Erhahung
von ATC = 0.095 K verschwindet, man findet bis auf 8 mK die urspriingliche

Ubergangstemperatur.

In Abb. 25 sind Ausheilkurven von Proben mit verschiedenem Sauerstoffge-

halt ¢ dargestellt, die nach BeschuBf mit hohen Bestrahlungsfluenzen

17 © -2
(10 cm ) erhalten wurden.

Erholung AR/AR,
%]

50

T=== C,<0S5 At.%
——— C,=36 At.%
——% C,=70 At %

010 50 100 150 200 250 300 TIK)

Abb. 25  Ausheilkurven von Proben mit verschiedenem Sauerstoffgehalt nach
BeschuB mit hohen Fluenzen.

+) Die gute qualitative Ubereinstimmung mit Messungen an massiven Proben 1&Bt
darauf schlieBen, daB die Schichtgeometrie, insbesondere die geringe Dicke
der Filme, keinen EinfluR auf das Ausheilverhalten haben.
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Die Filme mit c, < 0.5 At 7 zeigen eine relativ schlechte quantitative
Reproduzierbarkeit der Erholungskurven. Dies ist sicherlich auf die Ver-
schiedenartigkeit der inneren Struktur der Schichten bei nahezu gleichem
Sauerstoffgehalt zuriickzufiihren. So wird das Ausheilverhalten sicherlich
empfindlich von Anzahl und GrdBe innerer Senken fiir Gitterfehler wie sie
z.B. Korngrenzen darstellen, abhdngen. Dennoch lassen sich im Vergleich
zu Abb. 24 deutliche Anderungen wahrnehmen. Zum einen ist fiir hohe
Fluenzen die Stufe II beinahe verschwunden (die geringe Stufe II der ge-
strichelteﬁ Kurve kﬁnnte von einem Effekt vorgetduscht werden, welcher
in der Fehleranalyse des Anhangs III diskutiert wird), widhrend die Stufe

IIT jetzt eine deutliche ausgeprigte Unterstufe aufweist.

Fir c, = 3.6 At. 7 erhdlt man eine breite, ausgeschmierte Erholungsstufe

im Bereich zwischen 50 und 100 K, danach einen geringen, stetigen Abfall
bis zum Beginn der Stufe III, deren Unterstruktur bereits nicht mehr so
stark ausgprigt ist, wie fiir c, < 0.5 At. 7. Dieser Trend zeigt sich dann
drastisch fiir die Filme mit c, =7 At. Z. Hier findet man auch keine Stufel
mehr, vielmehr nur eine sehr geringe Erholung bis zum Beginn der nun

v8llig strukturlosen Stufe III.

Deutlich zu sehen ist auch, daB die Schidigung jetzt bei Raumtemperatur

noch nicht vdllig ausgeheilt ist (nur zu etwa 70 - 80 %). Dem entspricht

nun auch eine immer noch um den Wert ATC = 0.16 K erhthte Ubergangstem-—
peratur filir die Probe mit c, = 3.6 At. Z. (Nach der hdchsten Fluenz be-

trug ATC = 0.77 K). Die entsprechenden Werte fiir den Film mit c, = 7 At., 7
sind ATC = 0.3 K nach dem Tempern und ATC = 0.996 K néch der hdchsten Fluenz.

3.1.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente, wie sie in den letzten Abschnitten
dargestellt wurden, legen selbst schon den Gang der nun folgenden Diskussion
nahe. Es war ja gefunden worden, daB fiir Proben mit c, < 3.6 At. % sich deut-
lich drei Fluenzbereiche unterscheiden lassen, innerhalb denen TC jeweils ein
ganz charakteristisches Sdttigungsverhalten zeigt, mit den entsprechenden
Anderungen auch im spezifischen Widerstand, abhingig aber von der Ausgangs-
sauerstoffkonzentration e Erstes Ziel der Diskussion wird es sein, fir

diese einzelnen Fluenzbereiche qualitative Modelle von Bestrahlungsmechanismen
zu finden, welche dieses Verhalten wiedergeben. Danach ist zu priifen, ob

diese Modelle auch fiir die Proben mit c, > 7 At. 7% anwendbar sind und ob
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sie sich mit den gemessenen Ausheilkurven vereinbaren lassen. Weiter wird
der Zusammenhang zwischen relativer TC-Knderung und dem spezifischen Wider-
stand zu diskutieren sein, sowie die Widerstandsabnahme mit steigender
Fluenz fiir die Schicht mit <co> = 40 At. Z.

Am SchluB dieses Kapitels soll noch der Versuch unternommen werden, Zu-
sammenhdnge aufzufinden zwischen dem Verhalten bestrahlter A1-Filme und

dem von granularem Aluminium, von kaltgewalzten Al-Folien und abschreckend

kondensierten Al-Filmen.

Fluenzbereich I (@ < 10! cm_z)

14 cm—z) betrachtet. Wie sich

Zunichst wird also der FluenzbereichlI (¢.i 10
zeigte (Abb. l7, Abb. 20) sind die Bestrahlungsergebnisse in diesem Bereich
fiir Proben mit <, < 3.6 At. 7 nur wenig von der Sauerstoffkonzentration ab-
hidngig. Es geniligt deshalb die Probe mit cy < 0.5 At. 7 fiir diesen Fluenzbe-
reich zu diskutieren. Zwei Messungen liefern die wesentlichen Informationen

fiir cq < 0.5 At. 7%, ndmlich das Sdttigungsverhalten des spezifischen Wider-

stands (Abb. 15 und Abb. 16) und die dazugehdrigen Ausheilkurve (Abb. 24).

Um Aussagen {iber die durch Bestrahlung erzeugten Defektkonfigurationen zu
erhalten, Vergleiéht man die Abbildung 24 mit Ausheilkurven von elektronen-—
bestrahlten Proben. Dort findet man ebenfalls in denselben Temperaturbe-
reichen die Stufen I und III /35/ und man ordnet ihnen Defektreaktionen in
folgender Weise zu /34/. Stufe I entspricht der Rekombination eng benachbarter
Frenkelpaare (F.P.). Der Stufe III wird die freie Wanderung und Rekombination
von Zwischengitteratomen mit Leerstellen zugeordnet.

Diese Zuordnungen werden deshalb auch fiir die mit Selbstionen bestrahlten
Al-Filme dieser Arbeit angenommen. Die beobachtete Stufe II, die in diesem
Fluenzbereich auch fiir implantierte Al-Schichten gefunden wurde /10/, ebenf
$0 wie in neutronenbestrahlten, massiven Proben /34/, wird in /34/ eben-
falls der Rekombination von benachbarten F.P. aus Lagen, die nur bei ver-
hiltnismdBig hohen StoRenergien entstehen kdnnen, zugeordnet. Als Hinweis
dazu ist angegeben, daB die Stufe II auch im Bestrahlungsexperiment mit
Elektronen auftaucht, falls man zu hBheren Einstrahlenergien ilibergeht.

In /36/ werden jedoch auch Ergebnisse zitiert, die der Stufe II das Frei-
setzen von Zwischengitteratomen zuordnen, welche zuvor an Verunreinigungen

eingefangen waren.
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Aus den beschriebenen Vergleichen insbesondere mit elektronenbestrahlten
Proben, schlieBt man also, daf auch im vorliegenden Bestrahlungsexperiment
innerhalb des Fluenzbereichs I, fiir Filme mit Cq < 0.5 At. 7%, die Gitter-
schidigung im wesentlichen durch Einzeldefekte in Form von Frenkelpaaren
hervorgerufen wird.

Wie bereits bemerkt gilt dies dann auch fiir Proben mit <, < 3.6 At. 7, die
hoheren Sauerstoffkonzentrationen werden noch diskutiert. Dennoch ist die
Vorstellung, daB einzelne F.P. isoliert entstehen, bei Neutronen— und Selbst-
ionenbeschuB sicher nicht gerechtfertigt im Gegensatz zur Elektronenbe-
strahlung. Dies wird deutlich, wenn man die beim StoBprozeB auf ein Wirts-
atom libertragenen Energien fiir die verschiedenen Bestrahlungsarten be-
trachtet und auch die mittleren freien Weglingen zwischen zwei StdRBen.

Fiir Elektronen einiger MeV findet man /13/ iibertragene Energien, die nur
wenig oberhalb der Verlagerungsschwelle Ed (etwa 25 eV) liegen, jedoch

sehr groBe freie Weglidngen (GrdBenordnung rund 0.1 cm fiir | MeV e - M,=50).

Bei NeutronenbeschuB findet man dagegen sehr hohe {ibertragene Energienzbei
ebenfalls sehr groBen freien Wegldngen (2 MeV n ~ M2 = 50 liefert etwa 160 keV
und 5 cm). Fiir SchwerionenbeschuB schlieflich hat man relative hohe iiber-
tragene Energien, aber geringe freie Wegldngen (GrSRenordnung: Einige keV

und 10_6 cm). Die hohen iibertragenen Energien in den zwei letztgenannten
Bestrahlungsarten fiihren natiirlich dazu, daB auch das primidr verlagerte
Wirtsatom nun seinerseits wieder Gitteratome verlagert usw., d.h. die

Defekte werden in einer Verlagerungskaskade innerhalb eines begrenzten
Volumens (Kaskadenvolumens) erzeugt. Die Multiplikation der Defekte durch
eine solche Kaskade erkldrt also sofort die sehr schnelle Sittigung des
spezifischen Widerstands iiber der Fluenz. Diese Sdttigung kommt dadurch
zustande, daf innerhalb jeweils eines Kaskadenvolumens bereits die Sdttigungs-—

konzentration an F.P. erreicht ist, mit wachsender Fluenz also durch iiber-

lappen der Kaskadenvolumina das ungeschiddigte Probenvolumen abnimmt /27/, /33/

Quantifiziert man diese Vorstellung /27/, so erhilt man folgende Ausdriicke
c

fiir die Anzahl der F.P. pro Kaskade (NF

) bzw. filir das Kaskadenvolumen (VO),

die es erlauben aus den MeBgréRen (J%%L)O und (Ap)éétt die F.P. Konzentration
zu bestimmen.
C_ Ne<D dAp :
= 3.1
Vr ¢ by (d¢ )o (3.1)
und
D dAp
= . 3.2
Vo 1 (d¢ )o (3.2)

(BP) gy
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Dabei ist N die Teilchenzahldichte des Films, D seine Dicke, Pp der
spezifische Widerstand eines F.P., %ﬁ? o die Anfangsschiddigungsrate

I
Sitt
Widerstands entnommen aus Abb. 15. ¢ ist ein Korrekturfaktor, der be-

entnommen aus Abb. 16, (Ap) der Sdttigungswert des spezifischen

riicksichtigt, daB ein Teil der Defekte auch in Form von Clustern vor-
liegen kann und deshalb einen anderen Beitrag zum spezifischen Wider-—
stand liefert als pF.

Mit den gemessenen Werten erhdlt man aus (3.2) ein Kaskadenvolumen von

VO = 2.9 x 105 (X)3 und aus (3.1) mit £ = 1 und pF = 3.4 x 10_4 Qcm
N; = 45 F.P,, also eine Frenkelpaarkonzentration im Kaskadenvolumen von
3

2.6 x 10 ~. Zu dieser Zahl kommt man auch durch eine einfache Abschdtzung.

I
L/pF (pF =3.4ufem/1 %

Nimmt man eine homogene Verteilung an, d.h. c = (Ap)
= 0.25 7 in Ubereinstimmung mit der Annahme,

F.P., /37/) so ergibt sich c

F.P. sat

F.P.
die bei Herleitung von (3.1) gemacht wurde, daB ndmlich in einzelnen Kaskaden-

volumen die Sittigungskonzentration an F.P. bereits erreicht ist und diese

sich beim Uberlappen mit anderen Kaskadenvolumina nicht mehr #ndert.

Die Zahl der F.P. pro Kaskade 148t sich auch noch auf eine ganz andere Art
bestimmen, ndmlich mit Hilfe des einfachen Kaskadenmodells von Kinchin und

Pease /38/. Mit ihm erh&lt man die Zahl der F.P. pro Kaskade aus

+ . . . . . .
NG = <E>/2 Ed + <E> ) bedeutet dabei die mittlere ilibertragene Energie in
einem elastischen StoS8, Ed die Verlagerungsenergie fiir ein Wirtsatom (in
Aluminium E, = 17 eV /39/). Damit findet man fiir N© 86 F.P.. Durch Vergleich

d
mit dem obigen Wert N; = 45 F.P. 14Rt sich so eine zumindest grobe Abschidtzung

fiir ¢ angeben, 7 < 0.5.

Bereits am Anfang der Diskussion iiber die Mechanismen im Fluenzbereich T
wurde darauf hingewiesen, daf die Ergebnisse fiir Proben mit c, < 3.6 At. %
nur wenig von der Sauerstoffkonzentration abhdngen. Dies zeigt deutlich
Abb. 17 bzw. Tabelle IV, aus der man ersieht, daf alle diese Proben dieselbe
steile Anfangssteigung des spezifischen Widerstands iiber der Fluenz auf-
weisen, hervorgerufen durch den Kaskadeneffekt. Dies ist verstdndlich, da
fliir die kleinen Fluenzen des Bereichs I und die geringen Sauerstoffkonzen-—
trationen <, < 3.6 At. 7% die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung von
einem Al-Atom in der Kaskade mit einem Sauerstoffatom oder auch die Wahr-
scheinlichkeit der Verlagerung eines O-Atoms sehr gering ist. Damit in
Ubereinstimmung ist auch, daB die TC—Knderungen innerhalb dieses Fluenz-

bereichs fiir Proben mit c, < 3.6 At. % vom Sauerstoffgehalt praktisch nicht

+) Fiir den speziellen Fall von 500 keV Al - Al ergibt sich fiir <E> unter Be-
nlitzung eines Wechselwirkungspotentials V(r) nr 2 der Wert 2.9 keV.
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abhdngen (Schwankungen von rund 1/100 K).

Deshalb wird auch fiir diese Filme die oben beschriebene Defektstruktur an-—
genommen und man kommt so zu der Aussage, daf fiir Al-Schichten geringen
Sauerstoffgehalts (c0 < 3.6 At. %) Frenkelpaare eine TC—Erhéhung bewirken,
die nahezu unabhingig ist vom Sauerstoffgehalt und zweitens die GrdBen-
ordnung 0.33 K/% F.P. besitzt.

Die GrdBenordnung dieser TC—Erhéhung 148t sich formal durch die Druckab-
hédngigkeit von TC in Al erkldren. In Neutronen-Bestrahlungsexperimenten an
Al wurde fiir die relative Lingeninderung pro Prozent F.P. der Wert

(AL/1)/1 Z F.P. = 0.4 x 10_2 gefunden /56/. Daraus 1#B8t sich mit Hilfe des
+)

Kompressionsmoduls der zur Sittigungskonzentration von CF'P° = 0.26 % ge-
horige Druck bestimmen. Aus der experimentell bekannten Druckabhingigkeit
von T (- 2.9 x 107> K atm ') /57/) erhilt man den Wert (AT ). = 0.07 K,

Caee
der recht nahe dem beobachteten Wert von etwa O.11 K liegt. Sdte

Fluenzbereich II (1014 cm_2 < ¢ 5_1016 cm_z)

4 <@ (cm_z) < 1016) erhdlt man die wesent-—

Fiir den Fluenzbereich II (]O]
lichsten Informationen aus den Ergebnissen, die in Abb. 20 (ATC(¢)) und
Abb. 17 (Ap(@)) dargestellt sind. Am auffallendsten ist natiirlich die
TC—Absenkung fir Proben mit c, < 3.6 At. %, deren Stdrke jedoch mit stei-
gendem Sauerstoffgehalt abnimmt. Genau diese Tatsache widerlegt folgendes
zundchst denkbare Modell eines Tc—absenkenden Mechanismus: Bei der Be-
strahlung widchst mit wachsender Fluenz die Wahrscheinlichkeit der Ver-—
lagerung auch von Sauerstoffatomen, die beim Aufdampfen der Schicht als
Oxid an Korngrenzen im Film eingebaut wurden. Diese verlagerten Sauerstoff-
atome konnten nun aufgrund ihres paramagnetischen Momentes paarbrechend

und somit Tc—absenkend wirken. Danach erwartet man aber eine umso stédrkere
TC-Ahnahme, je hiher die Ausgangssauerstoffkonzentration der Filme ist, im
Widerspruch zum Experiment. Ferner sollte der beschriebene Mechanismus auch
in anderen einfachen Metallen auftreten, wenn die Aufdampfbedingungen
solcher Filme ebenfalls Sauerstoffverunreinigungen erwarten lassen. In Be-
strahlungsexperimenten an aufgedampften In-Filmen wurde er jedoch nicht

beobachtet /40/.

+) Der Kompressionsmodul wurde aus der Beziehung K =-% (Ciy *+ 2C12) be-
rechnet mit elastischen Konstanten, die auf T = O K extrapoliert sind
/58/. Es ergab sich so K = 0.794 x 10!2 dyn cm2.
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MuB auch dieses erste Modell verworfen werden, so legt doch der enge Zu-
sammenhang zwischen Tc—Absenkung und Ap-Zunahme jeweils abhingig von ¢,

in diesem Fluenzbereich es nahe, die Vorstellung einer Sauerstoffumver-
teilung durch Bestrahlung beizubehalten. Im zweiten Modell wird demnach
der Tc—absenkende Mechanismus wie folgt erkldrt: Der Sauerstoff, der beim
Aufdampfen der Schichten als Oxid in Korngrenzen eingebaut wird, stabili-
siert Gitterstdrungen, welche fiir die TC—Erhahung gegeniiber dem Wert fiir
massive Proben (1.19 K) verantwortlich sind. Durch die Umverteilung des
Sauverstoffs bei der Bestrahlung kdnnen die Gitterstdrungen instabil wer-
den, d.h. man hat eine Art AusheilprozeB mit der entsprechenden TC—Ab—
nahme. Tatsdchlich findet man fiir die Proben mit ¢, < 0.5 At. 7 eine Er-
hohung des Ausgangs—TC gegeniiber 1.19 K von 0.093 K und eine TC—Absenkung
im Fluenzbereich II von 0.095 K. Diese Absenkung entspricht also genau der
TC—Erhahung, die beim Aufdampfen stabilisiert werden kann. Diese kann durch
Bestrahlung ausgeheilt werden, nicht jedoch die zuvor erzeugte Erhdhung
durch Frenkel-Paare. Mit wachsender Sauerstoffkonzentration der Schicht
nimmt aber die M&glichkeit durch Umverteilen einzelner Sauerstoffatome
wdhrend des Bestrahlens, beim Aufdampfen stabilisierte Stdrungen auszu-
‘heilen, stark ab. Es ist deshalb nicht erstaunlich, daB die TC—Abnahme
aufgrund dieses strahlungsinduzierten Ausheilprozesses ebenfalls mit
steigendem c, abnimmt. Fiir dig Schicht mit c, = 3.6 At. 7 beobachtet man
bereits keine Absenkung mehr,

Auch der scheinbare Widerspruch zwischen einer Deutung als Ausheilprozef
und der dennoch vorliegenden Widerstandszunahme wird aufgehoben, bedenkt
man, daB die durch Bestrahlung verlagerten Sauerstoffatome als einzelne
Streuzentren Beitrdge zum spezifischen Widerstand liefern, widhrend vor

der Bestrahlung die Korngrenze insgesamt die Streuung bewirkt. Bereits

in 3.1.2 wurde angefiihrt, daR die Probe mit c, = 3.6 At. Z nur noch ein
sehr schwach ausgeprigtes Sdttigungsverhalten des spezifischen Widerstands
{iber der Fluenz im Bereich II aufweist. Dies ist in Ubereinstimmung damit,
daB fiir diese Probe am Ende des Fluenzbereichs II auch bereits wieder ein
TC—Anstieg beobachtet wird. Dies bedeutet das Einsetzen eines weiteren
Mechanismus, der denjenigen des Bereichs II iiberdeckt. Seine Eigenschaften
werden im nun folgenden Abschnitt diskutiert.

Fluenzbereich III (@ > 1016 cm_z)

16

Im Fluenzbereich IIT (@ > 10 cm_z) findet sich der Haupteffekt der Be-

strahlung mit den hdchsten Zunahmen des spezifischen Widerstands und der



Ubergangstemperatur fiir alle Ausgangssauerstoffkonzentrationen ¢ . Fiir
Proben mit e, < 3.6 At., 7 bedeuten die steigenden Sittigungswerte (Ap%iii
bei wachsendem e daB in diesem Bereich jetzt auch Strahlenschidden von
den Sauerstoffatomen stabilisiert werden, da ja die Widerstandsdnderung
aufgrund der Sauerstoffumverteilung bereits im Bereich II abgesidttigt war.
Eine solche stabile Konfiguration von Gitterdefekten und Sauerstoffatomen
wird im folgenden stets "Defekt-Komplex" genannt. Eine wichtige Frage zur
Kldrung des Bestrahlungsmechanismus, der zur Bildung dieser Defekt-Komplexe

fihrt, ist natiirlich, warum er fiir die obigen Proben erst bei so hohen

Fluenzen einsetzt, Eine Antwort wird in der folgenden Abschdtzung gegeben.

Betrachtet man die Bestrahlung einer wiirfelfdrmigen Probe vom Volumen |1 cm3,
so liegt nach dem Fluenzbereich II eine Defektdynamik vor, in welcher einer-
seits die einzelnen Kaskadenvolumina bereits iiberlappen und innerhalb von
ihnen die F.P.-Konzentration abgesittigt ist, andererseits aber auch Sauer-
stoffatome verlagert werden. Die F.P.-Konzentration wurde auf S.45 zu

0.25 7 abgeschdtzt, d.h. man hat etwa 1.5 x 1020 F.P. und fiir ¢, = 2 At. %
etwa 1.2 x 1021 Sauerstoffatome im betrachteten Volumen. Setzt man nun fiir
die Bildung eines Defekt-Komplexes voraus, daB sie nur gelingt, wenn ein
Sauerstoffatom und eine Defektart (z.B. eine Leerstelle oder ein Zwischen-
gitteratom) innerhalb eines bestimmten Volumens VD gleichzeitig zur Ruhe
kommen, so 148t sich die Bildungswahrscheinlichkeit abschitzen.Nimmt man fiir

VD etwa die GréBenordnung von 8 ginheitszellen des Aluminium (8 x 66 83),

so ergeben sich pro ccm 1.9 x 10" solcher Volumina. Fiir die Wahrscheinlich-

keit der Komplexbildung findet man also unter Voraussetzung einer statisti-

schen Sauerstoffverteilung:

20 21
bo 2x1.5x10 . l.2x10 - ol

1.9 x 10%! 1.9 x 102!

Dies bedeutet aber, daB zum Erreichen der Sittigung bei der Komplexbildung
eine etwa um den Faktor 10 grdBere Fluenz erforderlich ist als am Ende des
Bereichs II, d.h. eine GrdBenordnung von 10l7 Teilchen/cmz, in Ubereinstimmung
mit dem Experiment. Auf einen Zhnlichen Mechanismus, wie der beschriebene,
wurde auch aus den bestrahlungsbedingten Tc—Knderungen von sauerstoffverun—
reinigten Mo- bzw. V-Schichten geschlossen /7/, /8/.

In Abb. 28 sind die Steigungen (%%?) bei ¢ = IO]6 cm_2 (vgl. Tabelle V) iiber

der Sauerstoffkonzentration ¢ aufgetragen. An die MeBpunkte 1#Bt sich sehr
2

o + B (A, B sind Konstanten) anpassen

gut eine Kurve der Form (%ﬁ?) = Ac
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(durchgezogene Kurve). Dies soll im Folgenden diskutiert werden. Die
Widerstandszunahme pro einfallendes Projektil am Anfang des Bereichs III
148t sich, wenn man jedem Defekt-Komplex einen bestimmten Widerstandsbei-
trag p, zuordnet, folgendermaBen modellmdBig verstehen. Das einfallende
Teilchen 1&st zum einen eine Kaskade mit hoher Defektdichte aus. Die An-

zahl der entstehenden Komplexe ist dann proportional der Zahl dieser dy-
namischen Defekte und der Zahl ruhender Sauerstoffatome. Die Proportionali-
titskonstante ist eben die Wahrscheinlichkeit, daB z.B. ein erzeugtes Zwischen-
gitteratom innerhalb des Volumens V bei einem Sauerstoffatom zur Ruhe kommt.
Eine weitereMoglichkeit, einen Komplex zu bilden, besteht natiirlich auch
darin, durch das Projektil ein Sauerstoffatom anzustoBen, welches dann eben-
falls innerhalb VD bei einem Defekt zur Ruhe kommen muB. Auch hier hat man
eine Proportionalitdt zur Zahl der Sauerstoffatome und zur Defektkonzentra-
tion mit der entsprechenden Bildungswahrscheinlichkeit als Konstanten. Diese
Wahrscheinlichkeiten beider Prozesse werden abhingen vom Volumen VD’ aber
auch von der Sauerstoffverteilung, die umso gilinstiger ist, je ndher sie

" Proben-

einer statistischen Verteilung kommt, weil dadurch das "wirksame
volumen fiir die Bildung von Defektkomplexen zunimmt. Da die Verteilung aber
wiederum von der Sauerstoffkonzentration abhdngt, hat man eine implizite c,”
Abhingigkeit der Bildungswahrscheinlichkeit der Defekte. Fiir die Anfangs-—
steigungen, aufgetragen jetzt liber Cyo bedeutet das aber eine Abhidngigkeit

* l, falls die genannte implizite Abhdngigkeit der Wahr-

dAp o
der Form (TRTO N c, e
scheinlichkeit von der Gestalt ist, W~ c.s o > 0. Aus der Anpassung in

Abb. 26 folgt also a = 1.

J%%E)o-w“cw’

11072 Qem?) x
Abb. 26
Steigung des spezifischen Wider-
stands mit der Fluenz
dAp . _ 16 =2
Gaa—) bei ¢ = 10 cm als

i Funktion der Sauerstoffkonzen-
tration ¢
o
_!/x

ClAt%)
n 2 1 1 1 n »
0 1 2 3 4 5 6 7
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Bislang wurden in der gesamten Diskussion nur die Filme mit e, < 3.6 At. %
betrachtet, da fiir sie eine Unterteilung der Bestrahlungsmechanismen in drei
Fluenzbereiche méglich war. Die zuletzt beschriebene Vorstellung einer
Bildung von Defektkomplexen legt jetzt natiirlich eine ErkliArung des Ver-
haltens von Filmen mit hBheren Sauerstoffgehalten nahe. Fiir sie war ja

eine Einteilung in die Fluenzbereichenicht mehr erkennbar, vielmehr fand
man starke Zunahmen in Tc’ und fir ¢, = 7 At. 7Z auch im spezifischen Wider-
stand, unmittelbar vom Fluenzbereich I an. Ferner gab es bereits im Be-
reich II fiir c, = 1.4 und 3.6 At. 7 Hinweise, daB der Mechanismus des Be-
reichs IIT bereits eingesetzt hat. Daraus ergibt sich die folgende Aus-
sage zur Erkldrung des Verhaltens flir Schichten mit c, > 7 At. 7. Die hohe
Anzahl der Sauerstoffatome ermdglicht den bestrahlungsbedingten ProzeB der
Defekt-Komplex—Bildung bereits bei den geringen Fluenzen des Bereichs I,
die dadurch mégliche starke Stdrung ist fiir die hohe TC—-Zunahme auch im
Bereich dieser geringen Fluenzen verantwortlich.

Es bleibt die Frage, weshalb man fiir <c > = 40 At. % bei der Bestrahlung
eine Widerstandsabnahme beobachtet. (vgl. Abb. 19). Zur Beantwortung mufl
man sich die Ausgangsstruktur dieses Filmes in Erinnerung rufen. Sie bestand
in einer Anordnung kleiner Kdrner (<D> etwa 40 X), umgeben jeweils von einer
relativ dicken Oxidhaut (Dicke rund 10 bis 20 R). Der Hauptmechanismus der
elektrischen Leitung ist deshélb das Tunneln von Elektronen durch diese
Oxidbarrieren. Diese Vorstellung wird bekridftigt durch den negativen Tem-—
peraturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes vor der Bestrahlung.

Der Tunnelwiderstand ist nun aber 5uﬁerst empfindlich abhingig von der
Barrierendicke. Wenn also widhrend der Bestrahlung Sauerstoffatome aus der
Barriere verlagert werden und ihre Dicke dadurch abnimmt, so fiihrt dies
eben zu einer sehr starken Widerstandsabnahme, welche durch die neu ent-
stehenden Defekt-Komplex-Beitrige Pk nicht kompensiert wird. Man findet
also die erstaunliche Situation einer Widerstandsabnahme trotz steigender
Stdrung, wobel letztere wieder fiir die TC—Zunahme verantwortlich ist.

‘Das letzt Beispiel zeigt, wie empfindlich und komplex der spezifische
Widerstand von Proben mit hohem Sauerstoffgehalt auf die Bestrahlung
reagiert und gibt damit auch einen Hinweis zur Erkldrung des liberstarken
Ap-Zuwachses fiir die Probe mit c, = 7 At. 7 im Vergleich zu den Filmen mit
c, S 3.6 At. 7. Eine solche Erkldrung liefert die RiickstoBimplantation von
Sauerstoffatomen aus dem Oberflichenoxid. In Filmen mit hohen Sauerstoff-
konzentrationen c, kann dieser zusdtzlich implantierte Sauerstoff zu einer

ErhShung der Oxidbarrieren in einer Schicht nahe der Oberfliche fiihren,



verbunden mit einem starken Zuwachs des spezifischen Widerstands. Eine ge-—
nauere Abschdtzung des Effekts findet sich in Abschnitt 3.2.4. Bestirkt
wird diese Vorstellung durch Riickstreu-Messungen an einer solchen Probe
(co = 7 At. 7Z) vor und nach der Tieftemperaturbestrahlung mit Selbstionen,
durchgefiihrt allerdings bei Raumtemperatﬁr. Diese Messungen zeigen eine
Zunahme des Sauerstoffgehalts in den ersten 1000 & des Films im Vergleich

zu einem unbestrahlten Teil der selben Schicht.

Als ndchster Punkt soll diskutiert werden, inwiefern die Ausheilkurven in
Abb. 25 (Bestrahlung mit hohen Fluenzen) die obigen Vorstellungen unter-

stiitzen.

Flir Proben mit Sauerstoffkonzentrationen e, < 0.5 At. % hat sich die Hohe
der Ausheilstufe I nur geringfiigig verringert im Vergleich zur Bestrahlung
mit geringen Fluenzen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB
wegen der geringen Sauerstoffkonzentration auch die Zahl der gebildeten
Defekt-Komplexe klein ist, also nur wenige der urspriinglich nah-benachbarten
F.P. mit Sauerstoffatomen eine Wechselwirkung eingegangen sind. Einen Hin-
weis aber, daR es eine solche Wechselwirkung nach BeschuR mit hohen Fluenzen
gegeben hat, liefert das Verschwinden der Stufe II in Analogie zu Bestrahlungs-
versuchen mit Neutronen und Elektronen an verdiinnten Al-Mn-Legierungen /41/.
Auch dort wird das Verschwinden der Stufe II dem Einfang von Zwischengitter-—
atomen an Mn—-Atomen in einer Konfiguration hoher Aktivierungsenergie zuge-
schrieben.

Das Auftreten einer Unterstufe der Stufe III bei etwa 190 K, wird in einer
weiteren Arbeit /42/ ebenfalls qualitativ bestdtigt, da dort fiir Aluminium
der Hauptanteil der Stufe III fiir geringe Defekt—Konzentrationen bei 250 K
gefunden wurde, fiir hohe Defektkonzentrationen jedoch bei 200 K.

Fiir c = 3.6 At. 7 findet man schon eine wesentlich geringere HShe der
Stufe I in Ubereinstimmung mit der jetzt schon wesentlich hdheren Anzahl

an Defekt-Komplexen, die ja die urspriinglichen Einzeldefekte binden. Auch
die Temperaturverschmierung der Stufe I bis hinauf zu etwa 100 K 148t sich
dadurch erklidren, daB es fiir die F.P. durch den EinfluB des Sauerstoffs
jetzt viele Konfigurationen mit etwas unterschiedlichen, insbesondere
hoheren Aktivierungsenergien gibt.

Fir c = 7 At. % schlieBlich ist auch die Stufe I v6llig verschwunden, d.h.
die F.P. sind von den Sauerstoffatomen eingefangen worden in Form eben der

Defekt—Komplexe, filir die ein breites Spektrum von Konfigurationen existieren
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muB mit jeweils verschiedenen, insgesamt jedoch sehr hohen Aktivierungs-—
energien. Dies folgert man aus der stark verschmierten, strukturlosen
Ausheilstufe III und der hohen, noch verbleibenden Stdrung bei 250 K
bzw. R.T.. Die Ausheilkurven liefern also ebenfalls eine qualitative Be-

stdtigung der Vorstellung einer Bildung von Defekt-Komplexen.

Als weiteres wichtiges Ergebnis ist noch der Zusammenhang zwischen der
relativen TC—Zunahme und dem jeweiligen fluenz-—abhingigen spezifischen
Widerstand p(¢) zu diskutieren (vgl. Abb. 22). Diese Auftragung ist be-
sonders gut filir einen Vergleich mit der Theorie von B. Keck und A. Schmid
/43/ geeignet, denn diese liefert Ausdriicke, die es ermdglichen, eine
relative TC-Anderung fiir gestdrte oder verunreinigte einfache Metalle als
Funktion der GroRe (qD . 2)—1 zu berechnen. Dabeil ist dp der Debye-Wellen-
vektor (in Al qp = 1.53 X—l) und £ die mittlere freie Weglidnge fiir Elektronen.
Wesentliche Prdmisse in /43/ ist, daR sowohl das Phononenspektrum des ge-
stdérten Metalls als auch seine elektronische Zustandsdichte an der Fermi-
kante unverdndert im Vergleich zum ungestdrten Metall bleibt, eine Anderung
von TC also durch die Anderung der Stidrke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung
hervorgerufen wird, wobei letztere durch die Streuung an Stdrungen bewirkt
wird, Fiir den speziellen Fall groBer Werte qp - 2, sowie m%/cL bzw. wl/cT

viel groBer als | (c sind die longitudinale und transversale Schallge-

L °r
schwindigkeit des ungestdrten Metalls, w die Phononenfrequenz) findet man

dann /43/:

2 8
BT, 12/ (e lep)” =[G - G 1

= . .3
Teo 2 N 2/4 P2 . 1 -3
8L Yo /% o 9p
2 2
P N q
= o _ o D 2
g, = 3 73 und Xo = ; 5 & (3.4)
n po, CL - po—

Dabei debeuten N0 die elektronische Zustandsdichte an der Fermikante pro
Spin und ccm, P0 den Fermi-Impuls der Elektronen, m ihre Masse, Py die

Massendichte. Der Index Null wiest auf das ungestdrte Metall hin.

Rechnet man die GrdRe Q_] mit Hilfe der Relation p * & = A (A ist eine
Konstante und in Anhang II fiir Al angegeben) auf den spezifischen Wider-
stand um, so liefert (3.3) also eine lineare Beziehung zwischen ATC/TCo
und p, wie man sie im Experiment ja auch tatsdchlich findet. Es bleibt

zu priifen, ob die Voraussetzungen fiir die N#herung (3.3) erfiillt sind.



Dazu folgende Abschdtzung: Fiir Al findet man die Werte e = 6 x lO5 cm sec
/44/, % variiert bei den untersuchten Proben zwischen etwa 200 &

1 - -
(co_i 0.5 At. Z, ¢ = 10 7 cm 2) und 30 & (cO =7 At. %, @ = 10l7 cm 2).

Nimmt man als typischen w-Wert 3.8 x 10]3 sec_1 (entspricht hw = 25meV),

so findet man als untere Grenze fiir w&/c, ® 19 » 1. Auch die auftretenden
(qD . 2)_1—Werte sind klein (0.003 fiir £ = 200 X, 0.02 fiir 2 = 30 R), sodaR
(3.3) also eine brauchbare Niherung darstellen sollte. Aus (3.3) und (3.4)
14Rt sich jetzt natilirlich die Steigung m der Geraden ATC/TCo =m «p flir Al
berechnen. Man findet Ao = 0.212 und m = 0.09 []/uQc@ﬂ. Der experimentell
gefundene Mittelwert fiir die vier Geraden der Proben mit c, 3.6 At. Z

liegt bei 0.21 [j/uﬂciﬂ, d.h. man hat eine befriedigende Ubereinstimmung

bis auf den Faktor 2.3, um den der theoretische Wert zu klein ist. Diese
Ubereinstimmung darf im Falle des Aluminium jedoch aus folgenden Griinden
nicht {iberschdtzt werden. In dem Modell von Keck und Schmid sind nur Normal-
prozesse bei der Streuung der Elektronen beriicksichtigt, ferner ihre ab-
stoBende Coulomb-Wechselwirkung vernachldssigt. In einem 3-wertigen Metall
wie Al spielen aber Umklappprozesse bereits die entscheidende Rolle bei der
Ankopplung des Elektronensystems an die transversalen Phononen im ungestdrten
Fall. Das bedeutet, daB die relative Anderung von A, die im gestdrten Metall
durch die wachsende Ankopplung der transversalen Phononen in Normalprozessen
bewirkt wird, im obigen Modell zu hoch ausfdllt. Eine grobe Abschitzung zeigt,+)
daB Experiment und Theorié bei Beriicksichtigung beider Effekte nur bis auf
etwa einen Faktor 8 iibereihstimmen. Das Modell von Keck und Schmid liefert
also im Falle des Aluminiums zwar die Grdfenordnung der beobachteten relativen
TC—Anderung mit wachsendem Stdrgrad, eine Entécheidung jedoch, ob die Ursache
hierfiir nur in der Anderung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung durch Streuung
an Stdrungen zu suchen ist, oder aber auch z.B. durch Anderung des Phononen-
spektrums bewirkt wird, kann mit ihm nicht getroffen werden. Es folgen jetzt

noch einige Bemerkungen zu Einzelheiten der Abb. 22 (%;9 (©))
c

+)

Ausgangspun&t der Abschitzung ist die fiir kleine A ausreichg;de TC—Formel
Tc =Ae '()\'w'_“)_u* (ux Coulomb-Pseudopdtential). Aus ihr folgt TCC = (Aiiu*)T .
Fiir den Anteil &X, der nur durch den Mechanismus des Modells von Keck et al.
bewirkt wird, erhdlt man /59/: 6 = B « A,., wobei A, derjenige Wert des un-
gestdrten Metalls ist, der in 1. Ndherung nur von der Ankopplung an transver-
sale Phononen in Normalprozessen herriihrt. Man schdtzt deshalb A, zu

Ay = 0.5 x %-x A+ Beniitzt man die Werte Ay = 0.27, ux = 0.1 und somit
: : ‘ ST .
Af = 0.09, so findet man fiir T‘c = (XB—ui§2 = 3.1 x B. Im Modell von Keck
c
8Te B w

et al. ist Ar = Aw—u*, d.h, = = = 11.1 x B, Man hat deshalb in diesem

Te Ar
. Modell die Auswirkung der St8rung um den Faktor 3.6 liberschdtzt und zusammen
mit dem bereits angegebenen Unterschied um 2.3 folgt somit insgesamt ein
Faktor von etwa 8.
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Die geringere Steigung der Geraden fiir die Probe mit c, = 7 At. 7 erklirt
sich wieder mit demselben Argument, welches schon bei der Diskussion der
Ap(¢)-Kurve eingebracht wurde, daB ndmlich in Proben mit hohen Sauerstoff-
konzentrationen <, durch RiickstoBimplantation von Sauerstoff aus dem
Oberflidchenoxid und Anlagern an bereits vorhandene Oxidbarrieren an den
Korngrenzen, Gebiete mit starken Beitrigen zum Widerstand entstehen kdnnen,
deren "TC—Wirksamheit" jedoch gering ist.

"DaB die gefundenen Geraden nicht durch den Ursprung gehen, wie es (3.1)
beschreibt, liegt an der Auftragung, in der die TC—Knderung ja auf das
Ausgangs—Tc vor der Bestrahlung bezogen werden und dieser Ausgangszustand
des Films ist bereits gestdrt. Ferner ist in der Abbildung gestrichelt eine
Gerade eingezeichnet, welche die TC—Knderung beziiglich 1.19 K wiedergibt
fiir die Schichten vor der Bestrahlung. Auch fiir sie ergibt die Extrapolation
p = o nicht ATC = 0. Dies ist typischen Diinnschichteigenschaften wie Ein-
fluB der Oberfl&dchenstdrung, Wechselwirkung mit dem Substrat zuzuschreiben;
sie machen obige Extrapolationunmdglich.Die Steigung der gestrichelten Ge-
raden ist deutlich kleiner als diejenigen, gewonnen aus den Bestrahlungser-
gebnissen. Dies bedeutet aber nicht etwa, daf granulares Aluminium, wie man
es ja beim Aufdampfen in einer Sauerstoffatmosphire erhidlt, eine Sonder-

)

stellung+ beziiglich der TC-Erhahung einnimmt, sondern nur, daB die mit

dieser Methode erzeugten Stdrungen weniger Tc—wirksam sind als die im Be-
strahlungsexperiment erreichten St8rungen.

Ein solcher Vergleich der Ergebnisse des Bestrahlungsexperimens mit Ergeb-
nissen vdllig anderer Methoden wivd in dem nun folgenden, letzten Diskussions-

abschnitt durchgefiihrt.

In der Einleitung dieser Arbeit wurde bereits auf Experimente hingewiesen,
die ebenfalls den EinfluB von GitterstSrungen auf die supraleitenden Eigen-
schaften des Aluminiums untersuchen. Die dafiir benutzten Methoden waren zum
einen die abschreckende Kondensation auf He-gekiihlte Substrate /1/, /2/,
zum anderen auch die Kaltverformung bei 4.2 K /3/. Die Ergebnisse dieser
beiden Methoden, aber auch diejenigen an granularen Al-Filmen sollen jetzt

mit den Bestrahlungsergebnissen verglichen und diskutiert werden.

+) Theorien, in denen die T,~ErhShung auf spezielle Eigenschaften der granularen
Struktur zurilickgefiihrt wird, die mit Gitterstdrungen nichts zu tun haben,
findet man z.B. in /20/ und /21/.
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In /1/ zeigten die Al-Schichten, die ohne Zusatzmetall abschreckend kon-
densiert wurden ein TC von 2.59 K. Dagegen findet man im Bestrahlungsex-
periment aus der Extrapolation fiir c, = 0 nur eine geringe T _-ErhShung

von ATC = 0.22 K selbst bei hohen Bestrahlungsfluenzen (vgl. Abb. 21),

und dieser extrapolierte Wert fillt sogar innerhalb der Anpassungsfehler
mit der TC—Erhahung, welche bereits fiir sehr geringe Fluenzen erreicht

wird, zusammen. Wichtig ist nun, daB auch der Sittigungswert des spezifi-
schen Widerstandes fiir c, < 0.5 At. 7% bei der Bestrahlung etwa um den
Faktor 10 geringer ist als bei der abschreckenden Kondensation. Vergleicht
man dagegen die Temperkurven, so findet man in /1/ fiir Al eine breite,
strukturlose Abnahme des Widerstandes mit steigender Temperatur, #hnlich
wie fiir die Probe mit c, = 7 At. 7 im Bestrahlungsexperiment (vgl. Abb. 25).
Fiir diesen Film hat man auch Ubereinstimmung in der GrBenordnung des
spezifischen Widerstandes nach Bestrahlung mit hohen Fluenzen, wie auch in
der dadurch erzeugten Ubergangstemperatur Tc' Setzt man nun voraus, daB die
TC—Erhéhungen in beiden Methoden von den erzeugten Gitterstdrungen herriihren,
so kommt man durch den Vergleich zu der Vermutung, den hohen Stdérgrad, der
bei der abschreckenden Kondensation fiir Aluminium erreicht wird, ebenfalls
der Stabilisierung mit eingebauten Verunreinigungen, insbesondere mit Sauer-
stoff, zuzuschreiben. DaB dieser Einbau von Restgasen bei Vakua von etwa
]O_7 Torr trotz der tiefen Temperaturen wdhrend des Experiments stattfinden
kann, wurde in jlingster Zeit drastisch am Beispiel von abschreckend konden-

siertem Mo aufgezeigt. /45/.

Auch aus den Ergebnissen der Kaltverformung wurde der stabilisierende Ein-
fluB des Sauerstoffs gefolgert:So zeigen Al-Folien im Gegensatz zu anderen
einfachen Metallen (z.B. Sn), deren TC sich durch abschreckende Kondensation
ebenfalls anheben 148t, Egigg entsprechende TC-Erhﬁhung iiber 0.1 K, in guter
Ubereinstimmung mit dem Bestrahlungsexperiment, extrapoliert auf e, = 0.

Zur weiteren Bekridftigung fiir die Vorstellung mit Sauerstoff stabilisierter

Stdérungen kann die Kaltverformung von abschreckend kondensierten Schichten

herangezogen werden. Im Gegensatz z.B. zu In, wo bei diesen Versuchen eine
starke Widerstandsabnahme becbachtet wurde begleitet von der entsprechenden
TC—Absenkung, trat eine solche Abnahme in Al-Schichten nicht auf, weil die

Stdrungen eben durch Sauerstoff stabilisiert waren.

Die z.B. an In beobachtete Mdglichkeit, durch Kaltverformung abschreckend kon-
densierter Filme Stdrungen abzubauen mit der entsprechenden TC-Absenkung, er—
innert natiirlich qualitativ an das Verhalten der Al-Filme im Bestrahlungsex-

periment im Fluenzbereich II fiir Proben mit <, < 3.6 At. Z. Dadurch wird
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die Auffassung nahegelegt, auch das Herstellen von granularen Al-Filmen
nur als eine weitere Methode anzusehen, Gitterschiden zu erzeugen, im
wesentlichen nur nahe den Oxidsausscheidungen in den Korngrenzen. Die T.-
Wirksamkeit ist deshalb auch geringer (0.04 K/At. 7 Sauerstoff im Vergleich
dazu 0.2] K/At. 7. Sauerstoff beim Bestrahlen). Auch diese Methode besitzt
dann ihren spezifischen Stdrgrad, der eben von den KorngrSBfen und somit
vom Sauerstoffgehalt abhidngt. Das Gleichgewicht dieser Stdrung kann nun
ebenso wie im Fall des Kaltwalzens abschreckend kondensierter Filme, durch
die Methode der Bestrahlung veridndert werden.

Einem solchen unterschiedlichen Stdrungsgleichgewicht zwischen Bestrahlung
und abschreckender Kondensation miiBte dann auch der Unterschied zwischen
den hdchst erreichten TC—Werten der beiden Methoden zugeschrieben werden.

Dies ist zum einen 5.84 K beim Aufdampfen aus einem A120 -Boot /2/ und 3.49K

im Bestrahlungsexperiment. Der letztere Werte liegt dage;en sehr nahe dem
Tc’ welches man beim Herstellen granularer Filme bei abgesenkter Substrat-
Temperatur maximal erhilt (TC = 3,74 K fiir TS = 125 K /6/). Auch dies ist
wieder ein Hinweis, daB beide Methoden #hnliche Stdrungen hervorrufen und
die Ann#herung mit kleiner werdender KorngriBe wegen der dadurch immer

homogeneren Stdrung stets besser wird.

Insgesamt zeigt sich also, daB trotz der sehr starken Verschiedenartig-
keit der Techniken aller vier Methoden, ndmlich abschreckender Kondensation,
Kaltverformung, Herstellung granularer Filme, Selbstionenbestrahlung, die
dadurch bewirkte TC—Erhahung stets einer Sauerstoff-stabiliserten (allge-
meiner Verunreigungsstabilisierten) Gitterstdrung zugeordnet werden kann.
Unbeantwortet bleibt jedoch die Frage, weshalb in Al nicht auch ohne Ver-
unreinigungen ein hoher Stdrgrad erreicht wird. Solche Eragen nach der
Stabilitdt stark gestdrter Substanzen sind auch fiir Elementmischungen wie
z.B. metallische Gldser wichtig. Fiir die Beantwortung gibt es mehrere
theoretische Ansitze, eine endgiiltige Kldrung steht noch aus. Dennoch wird
im Anhang IV einer dieser Ansidtze fiir den Fall des Aluminiums eingehender

diskutiert.

In Abschnitt 3.1 wurden als Hauptgegenstand der Arbeit die Ergebnisse des
DurchschuBexperiments (RP > D) vorgestellt und diskutiert. Im ndchsten Ab-
schnitt folgen noch Ergebnisse eines Implantationsexperiments (RP < D),

welches fiir Proben mit c, < 0.5 At. und 7 At. % durchgefiihrt wurde. Die
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Motivation dafiir bestand einmal in den Fragen, ob die bei der Implantation
zusdtzlich eingebauten Al-Atome einen noch hdheren Stdrgrad ermdglichen und
eine dabei auftretende Dichtednderung andere TC-Knderungen bewirkt, jeweils

im Vergleich zum Durchschufexperiment. Insbesondere sollte auch durch direkten
Vergleich eine Diskrepanz gekldrt werden, die zu Bestrahlungsergebnissen

einer franzdsischen Arbeitsgruppe aufgetreten waren. Dort war gefunden

worden, daf Al-Filme durch Implantation mit Selbstionen ein maximales TC

von 2.6 K erreichen /9/, im Gegensatz eben zum beschriebenen Bestrahlungs-
experiment, in welchem fiir ¢ < 0.5 At. 7 eine extrapolierte, maximale T -

III 0.413 K auftrat (vgl. Tab. VI).

i
nderung von nur (ATC)S:Eitt

3.2.1 Implantationsbedingungen

Der Hauptunterschied zum Bestrahlungsexperiment bestand darin, daB mit Ionen-
energien implantiert wurde, zu denen mittlere projizierte Reichweiten gehdren,
die jetzt kleiner als die Filmdicke sind. Es geniigten deshalb auch einfach
geladene Al-Ionen als Projektil. Zu jeder EinschuBenergie gehdrt aber eine
etwa gauBfdrmige Reichweitenverteilung der eingeschossenen Ionen, sodaR

auch das Profil der Strahlenschddigung im Film stark inhomogen sein wird.
Genau dies muB jedoch vermieden werden, wenn man die Schiddigung durch einen
mittleren spezifischen Widerstand kennzeichnen will. Experimentell geschieht
das durch EinschuB mit verschiedenen Ionenenergien und Fluenzen, wobei diese
GroRen so gewdhlt werden,daB die Uberlagerungder dazugehdrigen Reichweitenver—
teilungskurven méglichst homogen ist. Die Optimierung erfolgte durch ein
Rechenprogramm, beschrieben in /48/, einen experimentellen Test dieser

Methode findet man in /11/.

Die im Experiment beniitzten Energien und Fluenzen sind in Tab., VIII zusammen-
gestellt, dabei entspricht die Reihenfolge der Energien auch der Reihenfolge
wie sie implantiert wurden. Fiir die kleinen Konzentrationen lagen die Ionen-—
strbme bei etwa 10 bis 100 nA, fiir die hohen bei 0.8 pA. Das theoretische Er-
gebnis der Uberlagerungen von Reichweitenprofilen zeigt Abb. 27 fiir Proben
mit c, < 0.5 At. 7. Deutlich zu sehen ist in dieser Abbildung, daB sich eine
Inhomogenitdt nahe der Filmoberfldche nicht vermeiden 1ld4Bt, zumal wegen des
sehr geringen Sputterkoeffizienten bei Al-SelbstionenbeschuB (siehe Anhang III).
Um den Effekt des Sputterns deutlich zu machen, ist in der Abbildung diejenige
Schichtdicke mit s bezeichnet, die durch die hdchste Fluenz zerstdubt wird.
Der EinfluB der verbleibenden Inhomogenit#t an der Oberfldche auf den spezi-

fischen Widerstand wird, wie ebenfalls im Anhang beschrieben korrigiert. Der
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Abb. 27 Konzentration implantierter Al-Atome als Funktion der Tiefe. Die
Profile wurden durch Uberlagerung theoretischer Reichweitever-—
teilungen gewonnen. (s entspricht der nach der hichsten Fluenz
durch Zerstdubung abgetragenen Schicht, D ist die Schichtdicke,
t/D ein Parameter, der fiir die Korrektur des spezifischen Wider-
stands beniitzt wurde).

EinfluB dagegen nahe der Substratoberfldche konnte durch BeschuB einer
weiteren hdheren Ionenenergie getestet werden (in Abb. 27 durch die Kurve

mit der hdchsten Konzentration dargestellt, EO = 110 keV).

3.2.2 Andérung des spezifischen Widerstands durch die Implantation

Zur Charakterisierung der Strahlenschidigung durch die Selbstionen—Implantation
ist es nun nicht mehr sinnvoll, die Gr&Re Ab (definiert wie im DurschuB-Ex-—
periment) iiber der Fluenz @ aufzutragen, da ja verschiedene EinschuBenergien
beniitzt werden. In Abb. 28 wurde deshalb die Auftragung Ap gegen Ca1 gewdhlt,
wobel Cal die Konzentration der implantierten Teilchen ist, wie man sie aus

der Ulberlagerung der theoretischen Reichweitenprofile erhilt (vgl. Abb. 27).

Einen groben Vefgleich zwischen ¢ des DurchschuBexperiments und N ergibt

sich durch Addition der Fluenzwerte in Tab. VIII. So entspricht fiir cO:iO.SAt. A
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Abb. 28 Anderung des spezifischen Widerstands durch Implantation von Al-Ionen

der Konzentration c, .
Al

der Wert CAl = e
gilt CAl " 1 72 21.1 X 10

| 7 einer gesamten Fluenz von 7.9 x 10

-2
cm

15 -2
cm 7,

fiir c
o

=7 At, 7

. In Abb. 28 sind die gestrichelten Kurven

lediglich als Orientierung gedacht, wdhrend die durchgezogenen Kurven im Be-

reich hdherer Konzentrationen wieder Anpassungen der Form Ap = A - B % Exp

(- E % CAl) an die MeRpunkte darstellen. Als wichtigstes Ergebnis entnimmt

man der Abbildung wieder die starke Abhidngigkeit der Widerstandszunahme von

der Ausgangssauerstoffkonzentration <,

DurchschuBexperiment.

in qualitativer Ubereinstimmung mit dem

Aber auch in den weiteren Einzelheiten ist diese

Ubereinstimmung erhalten. So findet man fiir c, < 0.5 At. %Z wieder einen

steilen Anstieg von Ap schon bei sehr kleinen Konzentrationen (c

Al

< 100 ppm)

entsprechend dem friiheren Verhalten im Fluenzbereich I, und ein Sidttigungsver-—

halten fiir hohe Konzentrationen entsprechend dem Bereich III. Als Sittigungs-

wert in diesem letzten Bereich erhdlt man aus der Anpassung den Wert

IIT
)

ergibt sich (dAp/chl)

Die Probe mit c, =

2.733 pfcm). Als Steigung bei c,, =

= 2.60 + 0.12 YQlem, in auch guter quantitativer Ubereinstimmung mit
4 . I1I

dem DuirchschuBexperiment (ApSEtt =
= 0.334 yQcm/7.

7 At. % zeigt von den kleinsten Fluenzen an iiber den ganzen

ar =%

Bereich einen starken Anstieg des spezifischen Widerstands, ebenfalls villig

analog zum DurchschuBexperiment. Der Sittigungswert betridgt jetzt

III
B0kyee
Steigung ¢, = 1 % (dAp/dc) =

ITI

2.41 uQem/7Z.

= 10.55 * 0.15 uQem (beim Durchschuf (Ap)sétt = 10.26 uyficm), die
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Tabelle VIII

c < 0.5 At. % c =7 At. %
o — (o]
Konzentration Fluenz (cm_z) Energie (keV)| Fluenz (cm_z) E (keV)
S 1.1 x 103 50 1.78 x 103 60
0 ppm 13 13
2.4 x 10 90 2.87 x 10 110
s 9.86 x 103 50 1.23 x 104 60
O ppm 14 - 14
2.17 x 10 90 2.58 x 10 110
5.74 x 102 30 8.1 x 10'% 40
0.5 % 8.41 x 10'% 50 1.24 x 1012 70
2.18 x 10'° 90 2.71 x 10°° 120
6.38 x 10'% 30 8.95 x 10'% 40
g 9.35 x 10 % 50 1.38 x 1015 70
2.43 x 102 90 3.02 x lo'° 120
2.55 x 10'° 30 3.58 x 10'° 40
37 3.74 x 1012 50 3.52 x 101° 70
9.7 x 10° 90 1.21 x 10'8 120

Alle folgenden Konzentrationen wurden in 2 7 - Schritten ausgefiihrt.

Rechnet man die Steigungen wieder mit Hilfe der Tabelle VIII formal auf

. =2
Fluenzen um, so findet man fiir g < 0.5 At. 7 (%%?) = 4,2 x 10 3 Qcm3 und
fir ¢ = 7 At. 7 (dAp/d@) = 23 x 1523 3

Qcm™, d.h. Werte, die im Vergleich
zum Durchschuf (vgl. Tabelle V) etwa um einen Faktor 2 bis 4 grdBer sind.

3.2.3 Anderung der Ubergangstemperatur durch die Implantation

In Abb. 29 ist die im Implantationsexperiment erzielte Anderung der Ubergangs-

temperatur TC aufgetragen iiber der Konzentration SNE die ja bereits im
letzten Abschnitt definiert wurde. Pie durchgezogenen Kurven entsprechen
wieder Anpassungen der Form TC =A - Be_E X CA1. Auch hier findet man ein
v8llig analoges Verhalten wie im DurchschuBexperiment. So zeigen die Proben

mit c, < 0.5 At. 7 nach einem steilen Tc—AnStieg (< ATC> = 0.08 K) im Be-
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Abb. 29 Tc—Anderung‘durch Implantation von Al-Ionen der Konzentration NE

reich a1 < 100 ppm (entsprechend dem Bereich I beim DurchschuB) ebenfalls
wieder eine TC—Abnahme im Konzentrationsbereich bis zu etwa 0.5 7 (entspre-
chend dem Bereich II) und fiir die hohen Konzentrationen dann einen erneuten
TC—Anstieg. Der Sdttigungswert in diesem letzten Bereich betrigt jetzt 0.498K,
d.h. er liegt sehr nahe dem Wert, der im DurchschuBexperiment nur aus der
Anpassung einer Sdttigungskurve extrapoliert werden konnte (0.413 K), im Ex-

periment jedoch mit den dort beniitzten Fluenzen nicht erreicht wurde. Als
Te
dCAl)

1 Z ergibt sich ( = 0.128 K/%Z und auf Fluenzen be-

NG
T
zogen (—aas) = 1.6 x 1017 K cm2.

Steigung bei c

Dem im Vergleich zum DurchschuB steileren Anstieg %%? entspricht jetzt also

auch ein groBerer Anstieg in (_EEE)' Ebenfalls deutlich ist auch wieder die
mdgliche Zuordnung des Verhaltens des spezifischen Widerstands in den einzelnen
Konzentrationsbereichen zum Verhalten der TC—Anderung, genau wie im Durch-

schuBexperiment.
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Abb. 30 Relative TC—Knderung durch Implantation von Al-Selbstionen als
Funktion dés jeweiligen spezifischen Widerstands.

Die Proben mit c, = 7 At. 7 zeigen einen starken TC—Anstie%)bereits bei
kleinen Konzentrationen und erreichen einen Sdttigungswert * wvon

(BT )i = 1.09 + 0.10 K (beim Durchschuf (AT )i- = 1.08 K). Die
Steigung bei Ca1 = l]é betrggt 0.222 K/% oder formal angFluenzen um-—
gerechnet 21.1 x 10 K em” (beim Durchschuf 7.6 x 10 K em™). Auch
hier entspricht also der grdBeren Steigung (%%?) im Vergleich zum Durch-

schuB eine gréBere Steigung (_362)’

In Abb. 30 ist entsprechend zu Abb. 22 die relative TC—Knderung durch
Implantation aufgettagen iiber dem jeweiligen spezifischen Widerstand p.

Auch hier findet man in v6lliger Analogie zum DurchschuBexperiment einen
linearen Zusammenhang zwischen ATC/TCo und p (die durchgezogene Geraden in
Abb. 30 sind nach der Methode kleinster Fehlerquadrate angepaBt). Als
Steigungen ergeben sich 0.379 (uQcm)_] fir ¢y < 0.5 At. 7 bzw. 0.076(118'2(:111)--1
fir ¢, = 7 At. %. Im Vergleich zum Mittelwert von 0.21 (uQcm)—l fiir Proben

mit cy < 3.6 At. Z in Tab. VII und der dort aufgetretenen Streuung der

+) Dieser Wert wurde wieder durch Anpassen der Messpunkte an die Funktion
ATC = A - Be & X Cp1 gewonnen.
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Steigungen um etwa 0.13 (uQcm)_1 ist der jetzt erhaltene Wert fiir cofLO.5At. VA
geringfligig grbRer, fiir ¢, = 7 At. Z findet man beim DurchschuB einen Mittel-
wert von 0.05 (uQcm)_] und eine Streuung von 0.012 (uQcm)_l, d.h. eine be-

friedigende Ubereinstimmung mit dem obigen Wert von 0.076 (]uQcm)—l

Auch die Breite des Ubergangs zur Supraleitung GTC als Funktion der Konzentra-
tion SN verhdlt sich genauso wie in 3.1.3 fiir den DurchschuB beschrieben und
in Abb. 23 dargestellt. Lediglich die GTC—Abnahme fiir ¢, = 7 At. % bei hohen

Fluenzen ist nicht mehr so deutlich ausgeprigt.

Als letzter Punkt bleibt noch das Ausheilverhalten der Filme nach Implantation
von Selbstionen zu vergleichen mit demjenigen nach ihrem Durchschuf. Auch hier
findet man gute qualitative Ubereinstimmung mit den Kurven der Abb. 25 bis

auf die nicht mehr ausgepridgte Unterstruktur der Stufe IIIin1FallecO‘iO.5 At. 7.

Eine Probe mit c, < 0.5 At. 7% wurde nach Implantation einer hohen Konzentra-
tion'(cA'l = 9 7) bis 70 K getempert, d.h. oberhalb der Ausheilstufe T und
dann wieder auf 4.2 K abgekiihlt. Die dabei beobachtete Anderung des Rest-
widerstands betrug 7.3 7, die dazugehdrige TC—Absenkung ATC = 0.068 K (47).
Die nach Implantation hoher Konzentrationen noch vorhandene Zahl nah be-
bachbarter Frenkelpaar, demen ja die Ausheilstufe I zugeordnet wird, ist
also gering, ihr Beitrag zur Tc—Erhﬁhung entsprechend klein.

Nach Tempern der Probe bis auf etwa 320 K und erneutem Einkiihlen auf 4.2 K
fand man, daB jetzt 94 % der durch Implantation erzeugten Widerstandidnderung
ausgeheilt war. Die dazugehdrige TC—Absenkung betrug TC = 0.32 K, d.h. eine

TC—Ausheilung von rund 74 %. Auch diese Werte stimmen mit denen des Durch-

~gchuBexperiments iliberein (vgl. Abschnitt 3.1.4).

3.2.4 Diskussion der Implantationsergebnisse

Die Ergebnisse des Implantationsexperiments, die in den letzten Abschnitten
dargestellt wurden, zeigen qualitativ eine vdllige Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Messungen des DurchschuBexperiments und beziiglich der Sdtti-
gungswerte (Ap)III, bzw. (ATC)III war diese Ubereinstimmung auch quantitativ.
Deshalb kdnnen die Modellvorstellungen, die in der ausfiihrlichen Diskussion

3.1.5 entwickelt wurden, ginzlich iibernommen werden. Auch die bei der Im-—

plantation beobachteten griBeren Steigungen im Bereich hoher Konzentrationen
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dAT
dA . .
(Tﬂfd bzw. (—3650 lassen sich zwanglos erkldren, da zum einen die geringere

EinschuBenergie fiir die Kaskadenerzeugung giinstiger ist, und die jetzt zu-
sdtzlich implantierten Al-Atome die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines
Defektkomplexes erhdhen. Somit wird auch sofort verstidndlich, daB die
Sdttigungswerte ebenfalls bei geringeren Fluenzen (umgerechnet nach Tabelle
VIII) erreicht werden als beim DurchschuB. Dazu noch eine letzte Bemerkung:
Fiir die Proben mit <, < 0.5 At. 7 hat man auch im Implantationsexperiment
bei CpAl = 10.5 Z noch keine Sdttigung von ATC erreicht. Eine Erkldrung
bietet die RiickstoBimplantation von Sauerstoff aus dem Oberflichenoxid,

die bereits in 3.1.5 angesprochen wurde, denn der so in die Schicht ge-
langte Sauerstoff kann dann wieder Defektkomplexe stabilisieren. Dazu
folgende Abschitzung: Fiir den Fall, daB die EinschuBenergie E] des
Projektils (Al) sehr viel grdBer ist als der Energieverlust in der Oxid-
schicht, wurde die RiickstoRimplantation in /49/ berechnet. Wesentliches
Ergebnis ist dort die Unabhingigkeit des Flusses Y(E, E]) von der Oxid-
dicke und seine Proportionalitidt zu E_Z, falls die mittlere iibertragene
Energie klein ist gegen die maximal {ibertragbare Energie. Y(E, El) be-
deutet dabei die Anzahl der Riickstof-implantierten Teilchen, die pro cm
und sec mit der Energie E durch die Grenzfldche Oxid/Film treten. Durch
Integration bezliglich E 148t sich daraus die Gesamtzahl N(El) der so im-

plantierten Teilchen berechnen. Fiir den speziellen Fall eines Aluminium-

oxids und BeschuB mit 100 keV A1+—Ionen, erhdlt man die Beziehung:

N(E]) ~ 0.02 ¥ § (@ Fluenz an A1+—Ionen) (3.5)

Daraus ersieht man, daf sehr hohe Fluenzen erforderlich sind, um eine
merkliche Zahl von Sauerstoffatomen durch RiickstoB zu implantieren. Eine
wichtige Konsequenz hat auch die starke Gewichtung (E_z) niederenergetischer
Sauerstoffatome. Rechnet man ndmlich mit Hilfe von /24/ die Energie der
rlickstoBimplantierten Sauerstoffatome in Reichweiten in Aluminium um, so
ergeben sich folgende Aussagen:

Nur etwa | % aller riickstoRimplantierten Sauerstoffatome dringen tiefer als
1000 & in den Al-Film ein, etwa 2 - 3 % tiefer als 600 R, 9 7 tiefer als

200 & und 20 % tiefer als 100 R, d.h. etwa 80 7 aller implantierten Sauer-
stoffatome befinden sich innerhalb einer 100 X-Schicht nahe der Filmober-

fliche.

Da im Implantationsexperiment auch sehr niedere EinschuBenergien beniitzt

werden (z.B. 30 keV) und dafiir die Voraussetzungen in /49/ nicht mehr klar
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erfiillt sind, wurde filir diesen Fall eine weitere Abschitzung nach /50/

. durchgefiihrt. Man erhidlt jetzt

N = 0.08 * ¢ (3.6)

d.h. der zu erwartende Effekt ist fiir niedere EinschuBenergien grifer
~als filir hohe Werte E]. Schitzt man.fﬁr den Mittelwert aus (3.5) und (3.6)
die Konzentration der Sauerstoffatome innerhalb der ersten 100 & von der
Filmoberfliche nach BeschuB mit einer Fluenz von 7 x 1016 cm—2 ab, so er-
gibt sich c, = 5 %, widhrend die Konzentration der Sauerstoffatome, die
tiefer als 600 & eindringen, vernachlissigbar gering ist (= 0.02 Z). Die
Konzentration der rﬁckstoﬁiﬁblantierten Sauerstoffatome zwischen 200 R

und 600 & von der Filmoberfliche, betrdgt rund 0.1 % und diese kann in den
Filmen mit q < 0.5 7% durchaus bereits einen EinfluB auf die Komplex-
bildung und damit Tc haben, wdhrend sie fiir Filme mit <, > 1.4 7 wieder

vernachldssigbar wird.

AbschlieBend noch eine grobe Abschidtzung, welchen EinfluB die 100 R dicke
Schicht mit einer Sauerstoffkonzentration von 5 7 auf TC haben kann fiir
eine Probe mit <, < 0.5 At. %. Man betrachtet einen 1200 8 dicken Film

zusammengesetzt aus zwel Schichten mit jeweils verschiedenem T . Einmal
c

eine 100 & dicke Schicht mit Tc] = 2.5 K (entspricht dem maximalen TC
einer Schicht mit e, = 7 At. 7 durch Bestrahlung), zum andern 1100 ] mit
TC2 = 1.3 K (angenommen reinstes und ungestdrtes Al 148t sich durch Be-

strahlung nur um O.! K in der Sprungtemperatur erhhen). Falls die Kohdrenz-
linge der einzelnen Schichten grdBer sind als ihre Dicken, 148t sich die
effektive Kopplungskonstante (NV)eff des Schichtpakets, die man zur Be-

rechnung von TC nach der BCS-Theorie benStigt, wie folgt darstellen /51/:

(val)Nldl + (N2V2)N2d

(NV) =
eff N]dl + N d2

2

(3.7)
2

(Nivi) bedeuten dabei die Kopplungskonstanten innerhalb der jeweiligen
Einzelschichten, N, die jeweilige elektronische Zustandsdichte an der
Fermikante, di die Schichtdicken.

Zur Berechnung der Werte (Nivi) aus den Wertén TCi beniitzt man (3.8)



- 66 -

1

TCi = 1.14 GD e NiVi 3 OD Debye-Temperatur fiir Al (3.8)

Insgesamt erhdlt man so flir den obigen speziellen Fall ein effektives

TC von 1.37 K, also eine Erhshung um etwa 0.07 K.

Als Schluffolgerung aus all diesen Abschidtzungen findet man also, daB
die RiickstoBimplantation des Sauerstoffs aus dem Oxid zwar fiir die
saubersten Filme mit cq < 0.5 At. 7 durchaus einen EinfluB auf TC haben
kann, die GroRenordnung dieses Einflusses aber weitaus zu gering ist,

um eine TC—Erhﬁhung auf 2.6 K zu erkldren. Dieser letzte Wert wurde aber,
wie bereits in der Einleitung des Implantations-Abschnittes 3.2 erwidhnt,
von einer franz&sischen Arbeitsgruppe durch Implantation von Al-Ionen

in Aluminiumfilme bei Temperaturen kleiner 10 K gefunden, also in einem
Experiment, welches unmittelbar vergleichbar ist mit der vorliegenden Ar-
beit, wo flir Filme mit e, 2 0.5 At. % ja nur ein T?ax von etwa 1.6 K er-
reicht wurde. Die Ursache dieser starken experimentellen Diskrepanz kann

jetzt eindeutig geklirt werden.

In /54/ wird als Herstellungsbedingung der Al-Filme ein Druck wihrend des
Aufdampfens von etwa ]O_5 Torr bei Aufdampfraten von etwa 20 X/sec ange-
geben. Ein Vergleich mit Tabelle I zeigt schon, daB der bei diese Bedingungen
zu erwartende Sauerstoffgehalt der Al-Filme zwischen 3.6At.7Z und 7 At. % liegen wird.
Noch eindeutiger wird dies durch Vergleich mit Abb. 12, denn in /9/ findet

man als Angabe des Ausgangs—TC der Filme vor der Implantation den Wert 1.4K
mit einer ungewdhnlichen Ubergangsbreite von 6TC = 0.7 K. Aus Abb. 12 liest
man fiir TC—Werte zwischen 1.4 K und 1.5 K Sauerstoffkonzentrationen zwischen

4 At. %Z und 6.3 At. 7 ab., Dies bedeutet also, daB bei einem Vergleich der
beiden Experimente auch Filme mit etwa demselben Sauerstoffgehalt verglichen
werden miissen, da diese ja, wie gezeigt wurde, einen starken EinfluB z.B.

auf die durch Implantation von Selbstionen erreichten TC—Séttigungswerte

hat. Tatsichlich wird nun mit einem solchen Film (cO = 7 At. %Z) auch im
vorliegenden Implantationsexperiment (vgl. Abb. 29) ein Sdttigungswert von
Tiétt = 2.63 K erhalten, in hervorragender Ubereinstimmung mit dem Experiment

der franzdsischen Gruppe.

Da nun aber die Dicke des Oberfldchenoxids fiir alle Filme, unabhidngig von

c , in etwa gleich groB sein wird, (dies zeigen auch die Riickstreuspektren
o
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Abb. 9), ist die Deutung der TC—Erhahung in /9/, ndmlich die Ursache in
der Rickstofimplantation von Sauerstoff aus der Oxidschicht zu sehen,
klar widerlegt in Ubereinstimmung auch mit den obigen Abschitzungen.
Diese letztere Deutung der TC-Erhﬁhung durch RiickstoBimplantation war
durch ein weiteres Implantationsexperiment, welches ebenfalls in /9/
beschrieben ist, nahegelegt worden. Implantiert wurde dabei in den Al-
Filmen eine hohe Konzentration von Sauerstoffionen (etwa 20 %) und es
‘ergab sich dadurch ein maximales TC von 4.0 K. Auch dieser Wert 1dRt
sich recht gut in die Bestrahlungsergebnisse der vorliegenden Arbeit
einordnen, vergleicht man ihn mit dem maximalen Tc des Films mit dem
hdchsten Sauerstoffgehalt (<c > = 40 At. %) im DurchschuBexperiment.
Hier ergab sich ja Tiatt = 3.5 K. Die Berechtigung dieses Vergleichs
wird bekrdftigt durch die Tatsache, daB der mit etwa 20 7 Sauerstoff

implantierte Film nach Tempern auf 325 K noch ein TC von 2.3 K zeigte

/9/. Dieser Wert liegt sehr nahe dem Tco des Filmes mit <co> = 40 At. 7
vor der Bestrahlung (TCO = 2.22 K).

Als drittes Experiment wird in /9/ die Implantation sehr hoher Konzen-
trationen He beschrieben. Nach den obigen Uberlegungen erwartet man hier-
fﬁE ebenfélls ein maximales TC nahe 2.5 K, gefunden wurde jedoch

Tiatt = 3,7 K. Die Autoren von /9/ vertreten nun die Auffassung, daB die
TC—Erhﬁhungen sowohl bei der Implantation des Sauerstoffs als auch des
Heliumsbewirkt werden durch Phononen-"Erweichung', die ihrerseits wieder
herriihrt von Gitterverzerrungen um die implantierten Ionen selbst, sowie
von der die Implantation begleitenden geringen Strahlenschiddigung. Von
der Al-Implantation dagegen heiBt es in /9/, daB sie "wegen der stark
lokalisierten Energieiibertragung fiir schwere Iomen (Al), nicht not-

wendigerweise die groBe, homogene Gitterschiddigung erzeugt, die fiir eine

Absenkung der mittleren Phononenfrequenz notwendig ist".

Der oben durchgefiihrte Vergleich zum Experiment der vorliegenden Arbeit
fiihrt dagegen zu dem Schluf, die Implantation von Sauerstoff und von
Selbstionen in jeweils sauerstoffverunreinigte Al-Filme nur als zwei
verschiedene Techniken aufzufassen, stark gestdrte Al-Schichten herzu-
stellen. Der Grad der jeweils erzeugten Stdrung hingt dabei von der je-
weiligen Sauerstoffkonzentration im Film ab. Unklar bleibt dagegen das

Ergebnis der He-Implantation in /9/.



- 68 -

Anhang I

Zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in den Al-Filmen aus den Riick-
streuspektren wurde mit Hilfe der Formel (2.7) und (2.8) in Abschnitt 2.1

das Hohenverh#dltnis HO/H der einzelnen Anteile im Spektrum als Funktion

von ¢ in Schrittweiten gio = 0.005 berechnet. Die so erhaltene Umrechnungs-—
kurve ist in Abb. 3.1 (rechte Skalen) dargestellt. Zusitzlich ist in dieser
Abbildung auch die GrdRe co/(l - co) iiber HO/HAl aufgetragen (linke Skala).
Dabei ergibt sich ein linearer Zusammenhang, der zeigt (vgl. Formel (2.8)),
daB das Verhdltnis der Bremsquerschnitt [:e:]ﬁi(l_ CO)OCO/[}{]SI(I_ Co)OCO
praktisch von <, unabhidngig ist.

. . . + . .
Die bei der Berechnung beniitzte EinschuBlenergie der 4He -Teilchen betridgt

2 MeV.
[ Co 4 Co
06{ 1-Co lat%)
0.51 40
QJ o
L30
0.3 Eo =2MeV
Lm
021
L10
011
L s
1
0~ , , .
110 100 200 300
Hy /Hy[x10-3)
Abb. 31 Eichkurve zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts in Al-Filmen durch

Rutherford-Riickstreuung.
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Flir die sehr sauberen Al-Filme (co < 1.4 At. %) war wegen der groBen mittleren
freien Wegldnge der Elektronen bei 4.2 K der EinfluB der Schichtdicke auf den
spezifischen Widerstand zu beriicksichtigen. Diese Size-Effekt-Korrektur wurde
nach einem Modell von K. Fuchs /52/ durchgefiihrt mit Werten, die in /53/ be-
rechnet wurden. Ihre graphische Darstellung zeigt Abb. 32. Darin bezeichnet p
den unkorrigierten, im Experiment bestimmten spezifischen Widerstand, D die
Schichtdicke. A ist eine Konstante, die sich aus der Beziehung oy * Rm = A

fiir massive Proben (Index m) ergibt (£ ist die mittlere freie Weglidnge). Wie
in /16/ wurde fiir A der Wert 4.9 x 10_12
y(@) = p(B)D/A berechnet und aus Abb. 32 der dazugehdrige Wert K = D/Q,m be-

Qcm2 beniitzt. Fiir jede Fluenz @ wurde

stimmt. Der korrigierte Widerstandswert folgt dann aus der Beziehung

*

p = « K (y(®) (I1.1)

o>

oder

2.54 K=D/!

2.04

1.5

1.0

0 T T T —T ad

0 0.5 10 20 30 y=pD/A

Abb. 32 Graphische Darstellung der Beziehung, die zur Size-Effekt-Korrektur
benlitzt wurde.
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Anhang ITI

Im folgenden soll EinfluB und GrdRe der wichtigsten MeBfehler analysiert

werden.

1. Dickenbestimmung der Proben

- Methode I (Aus Temperaturabhidngigkeit des Widerstands)

(III.1)

AD _ [ AL.2 AB, 2 A(dR/dT) 2 A(dp/dT), 2
F"\/(L) Y& Cagrar Y Caprar )

Die in (III.1) auftretenden GroBen sind in 2.2 definiert. Hauptfehlerquelle
ist die Unsicherheit des Wertes dp/dT. Nimmt man hierfiir die Differenz der
Werte aus /16/ und /18/, so liegt dieser Fehler bei 4.4 7%. Insgesamt folgt
damit AD/D = 4.5 7.

- Methode II (Aus Riickstreumessung)

Aus den Formeln (2.2), (2.3) des Abschnitts 2.1 findet man

AD _ [AGAE). 2 . AN.2 _ ALe] .2
D ‘“VQ DGO G (H-2)

N ist die Anzahldichte, alle anderen Grbfen sind in Abschnitt 2.! definiert.
Der Fehler fiir N ist fir <, < 1.4 At. 7% vernachldssigbar, fiir c0 > 3.6 At. 7
betrdgt er rund 2 7. Fir die Bremsquerschnitte [ €] hat man im Falle

c, < 1.4 At. 7 einen Fehler von etwa 4 7, fiir c, > 3.6 At. 7 wegen der Un-—

sicherheit der Bragg'schen Regel etwa 5 %. Insgesamt ergibt sich aus (III.2)

AB _ 6 72 falls c
D 7 7 falls ¢

< 1.4 At.
> 3.6 At.

]

[¢]
[¢)
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2. Spezifischer Widerstand der Filme

- Size-Effekt korrigierte Werte bei 4.2 K (p*(4.2))

Aus Formel (II.1) folgt

¥
Ap(4.2) __ | BK2 Ay 2 . AR(4.2).2  AG,\2
0¥ (4.2) __\/(K) RS T R v (II1.3)

und

Ay Au, 2 AJ. 2 AG, 2 AD, 2 AA. 2
3 “\j(:r) + (TTO + (759 + (TTJ + (7§9

(u bzw. J sind die gemessenen Spannungs—- bzw. Stromwerte).

Fiir die einzelnen Anteile hat man:

s 275 7z fir co_i 0.5 At. % %#_= 0.3 %3 %§.= L.4 7
—_— = 0.5 Z fir ¢g = 1.4 At. 7
, AD _ 459, BA_ 54
v 0 sonst ) I o

Der Hauptbeitrag resultiert also aus der Unsicherheit der Kenntnis der
Konstanten A. Die Size-Effekt—Korrektur ist lediglich fiir Proben mit
c < l.4 At. 7% nbtig. Fiir sie findet man aus (III.3) und (III.4) die

Werte:

Bp"(4.2) _ (38.4 % fiir co < 0.5 At. %
0" (4.2) 24.3 % fir c_ = 1.4 At. %
Flir Proben mit hdheren Sauerstoffkonzentrationen reduziert sich der

Fehler auf etwa 4.4 7.

- Spezifischer Widerstand bei 300 K.(p(300))

Auch hier entfdllt fiir alle ¢ -Werte die Size—-Effekt Korrektur und

Ap (300) o
p(300)
Die mittlere, wahrscheinliche Abweichung vom Mittelwert der GriRe

p(300) - p*(4.2) findet man aus

man hat fir einen Fehler von 4.4 7.

A (300) - 0% (4.2)) =~/0%p (300) + A%p*(4.2)
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaft.

o | A(p(300) - p*(4.2))
(At. 7Z) {(uQcm)
< 0.5 £0.128

1.4 + 0.298

3.6 +0.277

7 + 0.508

Wird die Dickenbestimmung der Filme mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung
durchgefiihrt, so erhdlt man neben dem Fehler fiir AA/A noch einen weiteren
groBen Beitrag aus der Oxiddicken-Korrektur (AD/D = 14 Z). Fiir den Fehler
Ap (300) /p(300) ergibt sich so 14.1 % und im Falle c, < 0.5 At. Z fiir den

Size-Effekt korrigierten Widerstand p (4.2) sogar ein Fehler von rund 56 7.

Im Bestrahlungsexperiment ist der Fehler der fluenzabhingigen Widerstands-
erhShung Ap* = p*(¢)‘— p¥(4.2 K) wichtig. Die Fehler fiir p*(4.2 K) wurden
bereits oben angegeben, diejenigen fiir p*(¢) miissen gem. (IIL.3), (IIL.4)
unter Beriicksichtigung der speziellen Implantationsgeometrie berechnet wer-
den. Fiir drei typische Fluenzbereiche sind die so gewonnenen relativen

Fehler in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

. AA™Y I00™ i AAe™Y /n0® fiir AAD™Y /a0 fiir
° 1013_<_¢(cm_2) < 10'4[5+ 10" < (em %) < 10'® 4> 107 em™ 2
< 0.5 30 7 6 7 5.2 %
1.4 25 % 13 7 10 %
3.6 51 % 17 % 12 %
7 52 % 14 7 9 Z

Als nichster Punkt wird eine Korrektur des spezifischen Widerstands be-
schrieben, die nur im Implantationsexperiment wegen der Inhomogenitdt der
Konzentrationsprofile (vgl. Abb. 27) ndtig war. Dabei ordnet man den Ge-

bieten niedriger Konzentration c (Gesamtlinge t, c < 0.5 Cmax) den

Al Al —

spezifischen Widerstand Py ZUs dem Gebiet konstanter Konzentration € ax den

Widerstand ph . Bezeichnet fernmer D wieder die Gesamtdicke der Schicht,
om

<p> den mittleren spezifischen Widerstand, so findet man
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- . ¢ <
(D t) P p>

Phom = T D b -t <o (III.5)

Mit wachsender Fluenz nimmt natiirlich auch Do zu. Setzt man deshalb

P = o <p> so wird aus (III.5)

0
oz(—]z-— 1)
®hom ~ 7D e
(EWI' 1)

Folgende Parameter wurden beniitzt:

<§§Zb§§n¥Z§?rI> symbol a D/t
1 0 0.3 7
2 ° 0.4 14
6 + 0.5 16

Als weitere mdgliche Verfdlschung des spezifischen Widerstands wird noch
der EinfluB einer Schichtzerstdubung (Sputtern) durch die Bestrahlung ab-
geschidtzt. Dazu wurde mit Hilfe der Riickstreuung die Filmdicke im im-

16

plantierten Bereich (500 keV Al-Ionen, @ = 8.3 x 10 cm—z) und im nicht
implantierten Bereich Bestimmt. Innerhalb der Aufl&sung war keine

Anderung festzustellen. Dies gibt die Mdglichkeit, den Sputterkoeffizienten
S (Zahl der abgesputterten Atome/ Zahl der eingeschossenen Atome) nach oben
abzuschitzen zu S < 0.6, in Ubereinstimmung mit Messungen von /54/, wo der
Wert S = 0.3 gefunden wurde. Der EinfluB des Sputtereffekts allein auf den
spezifischen Widertstand 1#B8t sich mit diesem S-Wert fiir eine Fluenz von

g = 1017 cm_2 zu etwa 0.0] yQcm im Falle <, < 0.5 At. 7 bestimmen. Dies ist
nur rund 4 O/oo des gemessenen Widerstands nach Beschuf dieser Fluenz. Im
Falle c, = 7 At. 7 findet man fiir den entsprechenden Effekt 1.9 7. Der Ein-

fluf der Zerstiubung wurde deshalb in allen Fidllen vernachlissigt.
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3. Temperkurven

Die Anordnung der Spannungsabnehmer an den Schichten (vgl. Abschnitt 1.4.4)
war stets so, daB in den Ubergangskurven zur Supraleitung eine Stufenstruk-—
tur gemessen wurde. Dabei entspricht die eine Stufe dem Spannungsabfall an
dem implantierten Teil der Probe (Linge L - Ll)’ die zweite Stufe dem nicht
implantierten Teil (Linge L ). Die Hohe dieser zweiten Stufe zeigte fiir sehr
hohe Fluenzen (¢ > 1016 cm °) eine Zunahme, aus der eine Streufluenz des
Ionenstrahls von ¢Streu = 10_4 X ¢ abgeschitzt werden konnte. Der daraus
resultierende Fehler auf die Bestimmung des spezifischen Widerstands konnte
aus der StufenhShe exakt korrigiert werden, nicht jedoch der EinfluB auf die

Ausheilkurven. Dies zeigt die folgende Formel (III.6)

N v w w <1 N
K@ - K | ol M = o M | [dpx(op (1D=p (D) 5Ly -1, +1

X ap(4+2) ~ R (4.2) p‘i’mpm.z) = 05 (4.2)] 400(4.2)x(pEnP(A.Z)—'pO(A'Z)_]L]x(L—LISI+1

I

(III.6)

Der Quotient der linken Seite stellt, wie in 3.1.4 beschrieben, die MeR-

%
Im
teils bei der Temperatur T, po(T) ist der entsprechende Wert vor der Im-—

groBe dar; p p(T) ist der spezifische Widerstand des implantierten Proben-—
plantation. ApO(T) bezeichnet die Widerstandserhdhung des "nicht'-im-
plantierten Teils der Schicht aufgrund der obigen Streustrahlung. (IIIL.6)
zeigt, daB fiir hohe Fluenzen durch diesen Effekt eine Ausheilstufe des im-
plantierten Schicht vorgetduscht werden kann (p?mp(T) - pO(T) bleibt dabei
konstant, Apo(T) dndert sich). Mit (III.6) 1dBt sich fiir <, < 0.5 At. 7
dafiir folgende Abschidtzung angeben: Angenommen fiir den implantieren Teil
gibt es keine Ausheilstufe I und II, dagegen im nichtimplantierten Teil eine
Stufe I von 20 % und eine Stufe II von 10 % (vgl. Abb. 24). Dadurch wiirde
flir den implantierten Bereich eine Stufe I von 11 7 und eine Stufe II von

6 % vorgetduscht.
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Anhang 1V

Am Ende der ausfiihrlichen Diskussion des Abschnitts 3.1.5 wurde die Frage
aufgeworden, warum sich in Aluminium nicht auch ohne Stabilisierung durch
Verunreinigungen starke Stdrungen erzeugen lassen. Dieses Problem soll nun
unter den Gesichtspunkten eines theoretischen Ansatzes von Nagel und Tauc
/46/ diskutiert werden.

Nimmt man einmal an, der extrem gestdrte Zustand eines Metalls sei identisch
mit der Struktur der Schmelze, die z.B. durch abschreckende Kondensation
metastabil "eingefroren" werden konnte, dann lautet die neue Fragestellung:
Warum ist dieser Zustand stabil gegen Kristallisation? Eine Antwort darauf
geben Nagel und Tauc /46/. Hauptargument ist dabei, daB die elektronische
Zustandsdichte+) der Schmelze wegen der immer noch vorhandenen korrelierten

Nahordnung der Atome, bei einer bestimmten Energie E im Vergleich zur

>
Zustandsdichte eines freien Elektronengases stark eruziert sein kann. Die
Energie EP bestimmt sich aus EP = h2/2m|%qplz, wobei qp derjenige Wellen-
vektor ist, bei dem der Strukturfaktor S(q) sein !. Maximum besitzt (im
Kristall entspricht dies dem Rand der 1. Brillouin-Zone und dort wird ja
die Zustandsdichte wegen der sich &ffnenden Energieliicke sogar auf Null
abgesenkt). Die Gesamtenergie des elektronischen Systems der Schmelze be-
sitzt nun ein relatives Minimum, da beim Eintreten der Kristallisation z.B.
durch Fluktuationen der Strukturfaktor wieder richtungsabhdngig wird und
deshalb nicht mehr alle Zustidnde im K-Raum mit ein- und demselben Wert von

C%)qp auch bei derselben Energie E_ zur Reduzierung der Zustandsdichte bei-

P

tragen, d.h. diese Reduzierung bei E_ nimmt ab, die Gesamtenergie zu. Der

Gesamteffekt ist natlirlich am gréBtei, wenn die Zustidnde hoher Energien von
der Reduzierung betroffen sind, d.h. fiir EP = Eﬁ (EF ist die Fermienergie),
aber auch im Falle EF > EP sollten grundsitzlich dieselben Argumente gelten.
Insgesamt hat man also als Stabilitdtskriterium eines solchen stark gestdrten
Zustands, daB die elektronische Zustandsdichte der Schmelze des betreffenden
Metalls gegeniiber der Zustandsdichte eines freien Elektronengases bei Energien
méglichst nahe der Fermikante reduziert ist. Das AusmaB der Reduktion hingt
nun aber stark vom Pseudopotential v(q) des betrachteten Metalls ab, denn

die entscheidende GroBe in der Rechnung ist das Produkt IV(q)|2- S(q). Liegt
z.B. die Nullstelle von |V(q)|2 nahe q , so wird die Reduktion fast v&llig
verschwinden. In /47/ wurden nun solchz Berechnungen der Zustandsdichte in

der Schmelze fiir Al und Bi durchgefiihrt. Tatsichlich findet man fiir Al keine
Absenkung der Zustandsdichte im Vergleich zu derjenigen des freien Elektronen-—
gases, dagegen ist sie fiir Bi stark ausgeprigt. Diese letztere Tatsache ist in

ibereinstimmung damit, daB ja fiir Bi durch abschreckende Kondensation auch eine

fliissigkeitsdhnliche Struktur stabilisiert werden konnte /55/.

+) Die elektronischen Eigenschaften einer metallischen Schmelze lassen sich
sehr gut durch ein freies Elektronengas beschreiben.
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