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Abstract

Measurement of the partial isotope effect of vanadium nitride
Vanadium nitride thin films of different nitrogen isotopes (N14
or N15) were prepared by reactive sputtering. For one sputtering
process quartz, sapphire and graphite substrates of various

shaves and sizes were used.

All the films show the NaCl-structure, with lattice constants
corresponding to nearly-stoichiometric VN, and they contain

about 2 + 1 at % oxygen. No systematic structural deviations

could be found considering VN14 and VN15 samples.

The superconducting critical temperature (Tc) was measured by

the Meissner-Ochsenfeld-effect.As a very high T, is corresponding

14 15

to a good film structure, five VN and five VN films of

maximum TC and identical sputtering and analytical data were
included in determining the isotope shift. The experiments show

the average of the T, of VN15 to be 0.06 Kelvin higher than that

of VN14. This value gives the order of magnitude for the isotope

shift of VN.

Zusammenfassung

Messung des partiellan Isotopeneffekts an Vanadiumnitrid

4oder

Dinne Vanadiumnitridschichten,die sich imStickstoffisotop uﬂ
N-15) unterscheiden, wurden mit Hilfe der reaktiven Kathodenzer-

stdubung hergestellt. Bei einem Zerstdaubungsvorgang wurden Quarz-,
Saphir- und Graphit—-Substrate verschiedener Formen und GrdBen ver-
wendet. Alle Schichten zeigen NaCl-Struktur mit Gitterkonstanten,
die fast stbchiometrischem VN entsprechen, und sie enthalten unge-
fdhr 2 + 1 at % Sauerstoff. Es konnten keine systematischen Struk-
turunterschiede zwischen VN14 und VN15—Schichten festgestellt wer-

den.

Die kritische Ubergangstemperatur (TC) wurde iiber den Meissner-

Ochsenfeld-Effekt gemessen. Da nur eine strukturell gut ausgebildete

14 15

Schicht ein hohes Tc haben kann, wurden fiinf VN und VN ~“~-Schichten

mit maximalem Tc sowie identischen Zerstdubungs- und Analysendaten

zur Bestimmung des Isotopeneffektes herangezogen. Die experimentellen

Ergebnisse zeigen, daB das mittlere TC von VN15 0,06 Kelvinhther

liegt als das von VN14. Dieser Wert gibt die GrdBenordnung des

Isotopeneffekts filir VN.
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1. Einleitung

Bei sehr tiefen Temperaturen, d.h. unter 21° Kelvin, gehen die
meisten Metalle in einen neuen Zustand Uber; sie‘verlieren ihren
elektrischen Widerstand und wirken magnetfeldverdrédngend, sie wer-
den supraleitend. Bardeen, Cooper und Schrieffer /1/ konnten zei-
gen, daB flir dieses Phdnomen die paarweise attraktive Wechselwir-
kung von Elektronen unter Einbeziehung der Gitterschwingungen ver-
antwortlich ist. Diese sogenannte "Elektron-Phonon-Wechselwirkung"
wird direkt sichtbar in der Abh&dngigkeit der kritischen Ubergangs-
temperatur Tc von der Isotopenmasse der Gitter?tome. Fiir reine,
elementare Metalle gilt n&herungsweise Tcﬂ'1/M7, wobei M die ato-
mare Massenzahl bezeichnet. Dabei erreichen die Ubergangstempera-
turen ohne Anwendung von Druck maximal 9,2 K (Niob). Supraleiter
mit Tcoberhalb'von10jKund.hohen kritischen Feldern sind fast aus-
nahmslos Legierungen oder Verbindungen. Beispiele hierflir sind die
Hartstoffe, d.h. die Nitride und Carbide der Ubergangsmetalle der

IV. bis VI. Hauptgruppe, einige Hydride der Palladiumlegierungen oder
die Ubergangsmetallverbindungenmit B=Wolfram Struktur (A-15 Verbin-
dungen) , die Ubergangstemperaturen bis 22 K und hohe kritische Felder
aufweisen. Wdhrend bei den A—15.Verbindungenndt.groBerWahrschein—
lichkeit die kristallographische Struktur und die damit verbundene
besondere Form der elektronischen Zustandsdichte fiir ein sehr hohes

Tc verantwortlich ist, scheint bei den anderen genannten Verbin-
bindungen die neu hinzugekommene leichte Masse ein wesentlicher Grund

dafiir zu sein, daB die Ubergangstemperatur gegeniliber dem reinen Me-
tall angehoben wird. Da diese leichte Masse zu optischen Gitter-
schwingungen Anlaf gibt und die BCS-Theorie den EinfluB der Gitter-
.schwingungen auf die supraleitenden Eigenschaften des Systems be-
schreibt, liegt es nahe, nach der Bedeutung der optischen Phononen

fir TC zu fragen.

Bei den Hydriden und den Hartstoffen lassen sich die optischen

Phononen besonders gut untersuchen. Die Massenunterschiede sind
sehr grof, was eine gute Trennung von akustischen und optischen
Phononen zur Folge hat. Die Hartstoffe, die die einfache NaCl-
Struktur besitzen, waren bereits Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen zur Supraleitung. Gommersall und Gyorffy /2/ und
Rietschel /3/ versuchten, die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante

A in optische und akustische Anteile zu zerlegen und dann



die Elektron-Phonon-Kopplungsfunktion o? und Tc abzuleiten.
Experimentelle Daten fiir a? erhdlt man aus dem Vergleich der

mit Tunnelmessungen gewonnenen Funktion o?F (w) und der mit der
Neutronenstreuung gemessenen Phononenzustandsdichte F(w). So
konnten Eichler, Wihl und Stritzker /4/ fiir PAD zeigen, daB die op-
tischen Phononen(Energie:lu%pt.m 40 meV) einen wesentlichen Ein-
fluB auf die supraleitenden Eigenschaften dieses Systems haben.
Flir die Hartstoffe filhrten Geerk /5/ an NbC und Zeller /6/ an
TaC Tunnelmessungen durch. Sie konnten aber wegen der hohen
Frequenzen der optischen Phononen (70 - 80 meV flr NbC und TaC)
und den damit verbundenen schwierigen experimentellen Bedingungen

keine Aussagen Uber deren Beitrag zur Supraleitung der Hartstoffe

machen.

Weitere Informationen zum EinfluB der optischen Phononen auf

TC erhdlt man aus der Messung des partiellen Isotopeneffekts.
Dazu wird das Isotop der leichten Masse durch ein anderes Isotop
ersetzt und die Differenz der Ubergangstemperaturen beider Proben
bestimmt. Da solche Messungen flir die Hartstoffe noch nicht ge-
macht wurden, war es das Ziel dieser Arbeit, vergleichbare Pro-
ben derselben Verbindung unter Verwendung verschiedener Isotope
der leichten Komponente herzustellen und daran diese partielle
Isotopileverschiebung zu messen. Um die Vergleichbarkeit der Pro-
ben zu gewdhrleisten, miissen alle anderen Einfliisse auf Tc -
wie Verspannung, Komponentenkonzentration und Verunreinigungs-
gehalt - konstant gehalten werden. Die Probenherstellung muf
aber getrennt erfolgen. Aus diesem Grund wurde ein mdglichst
einfach herzustellender Hartstoff, ndmlich Vanadiumnitrid (VN),
ausgewdhlt. Das Auftreten anderer Phasen, wie z.B.der hexagonalen
beim Niobnitrid, kann man beim VN ausschlieBen /7/. Die Uber-
gangstemperatur fiir stdchiometrisches Vanadiumnitrid ist mit 8,2 -
8,5 K /8, 9/ zwar relativ niedrig, es wirken aber die gleichen

Mechanismen wie bei den Hartstoffen mit héherem.Tc.

Bei den zugrunde gelegten Rechnungen von Rietschel /3/ wird mit
den elektronischen Daten von Niobcarbid gearbeitet, Massenver-
hdltnisse und optische und akustische Frequenzen werden jedoch
bei der durchgefilhrten Berechnung der Isotopieverschiebung fir
VN modifiziert. Diese Ergebnisse sind in Abschnitt 2 der Ar-

beit dargestellt. Alternativ werden die Bandstrukturberechnungen



von Schwarz und Weinberger /11/ zur Berechnung des partiellen

Isotopeneffekts herangezogen.

In Abschnitt 3 wird beschrieben, wie Vanadiumnitrid in Form diinner
Schichten mit Hilfe der Kathodenzerstdubungstechnik herge-

stellt wird. Die Schichten werden auf ihre Struktur und Zu-
sammensetzung mit Hilfe eines R&ntgendiffraktometers und der
Ruther ford-Riickstreuung analysiert. Auf diese Weise erhdlt

man Gitterkonstante, Schichtorientierung und Sauerstoff-Gehalt
der Schichten. AuBerdem werden Aufnahmen von der Schichtober-
fl&che mit einem Rasterelektronenmikroskop gemacht (Abschnitt 4).
Es folgen in Abschnitt 5 die Tc— Messungen. Sie werden induktiv,
d.h. unter Ausnutzung des Meifiner-Ochsenfeld-Effekts, vorge-
nommen. So werden Sprungpunktinhomogenitdten qualitativ sicht-
bar. Die Daten flir TC werden flilr verschiedene Substratmateria-
lien und -formen zusammengestellt. Die Ergebnisse der Messungen

werden in Abschnitt 6 diskutiert.



2. Theoretische Grundlagen

Schon 1922 untersuchte Onnes die Ubergangstemperatur (Tc) ver-
schiedener Bleiisotope. Er wollte damit kl&3ren, ob nur die
Elektronen oder auch die Rumpfatome fiir das Ph&nomen Supra-
leitung verantwortlich sind. Onnes fand damals keine Isotopie-
verschiebung. Erst 1950 hatte man Quecksilberisotope mit
genigend groBem Massenunterschied, an denen man den

Isotopeneffekt fand /12, 13/, ndmlich den Zusammenhang:

(m : Isotopenmasse) (1)

Q
3=

Der in dieser Beziehung enthaltene Einfluf der Phononen auf
die Supraleitung verursachenden Elektronen ist in der mikro-
skopischen BCS-Theorie enthalten /1/. Sie postuliert die soge-
nannte Elektroh—Phonon—Wechselwirkung; d.h. die Elektronen nahe
der Fermikante sind lUber Gitterschwingungen paarweise gebunden.
In der BCS-Theorie ist der EinfluB des Gitters, und damit der
Atommasse, enthalten. Die BCS-Gleichung flir die Ubergangstem-

peratur liefert daher zwanglos den Isotopeneffekt:

_ . . -1
k Tc = 1,14 h cuexp([}:] (2)

mit A= N(O) -V

hw : mittlere Phononenenergie, N(O) : elektronische Zustandsdichte,

V : Paarpotential (erzeugt durch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung).

Hierbei ist w eine Gitterfrequenz, welche proportional zu gzist.
m

Zwischen den Elektronen ist auBer der Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung die normale Coulomb-Abstofung y wirksam. Im Experiment
1l4B8t sich jedoch u nicht bestimmen, sondern nur das Pseudopoten-
tial

* U .

we= 1+ U(Ei) (eg = Fermienergie) (3)

w

das man als effektive Coulomb-AbstoRBung aus der BCS-Theorie er-
hdlt. Die BCS-Gleichung fiir T muB demnach korrigiert werden,

indem die Elektron-Phonon- Wechselw1rkung A durch (A - u ) er-

setzt wird.



Eine Erweiterung der Gleichung muf ebenfalls vorgenommen werden,
wenn das betrachtete System. zweli verschiedene Kopplungsarten der
Elektronen zuldBt, also z.B. akustische und optische Phononen
oder Phononen und Paramagnonen. Diese beiden wirksamen Xopplungs-
potentiale haben die Kopplungskonstan’uank1 und Az, zu denen die
mittleren Frequenzen w, und W, gehdren. Dann lautet die Gleichung
flir die Ubergangstemperatur ohne Berlicksichtigung der Coulomb-

Wechselwirkung /14/:

1/(x1 + 2,0
kT, =huw e (4)
mit
A, = "2
w
2 1 = A, 1n 22
2 w

Bel Berlicksichtigung wvon u* ergibt sich fir Tc /15/:

-1/9
Tc = w, e (5)
mit
* % % * * w2
g =i+ O, - n Y/ (1 = (A5 - u") 1n B?
und AN = /(1 + Al
YA 1
*
Ay = A,/ (1 + Ay

Die Theorie der Gitterdynamik ermdglicht es, Aussagen iber A zu
machen, denn A hdngt unmittelbar mit den Gitterschwingungen und
damit mit der Phononenzustandsdichte zusammen.

McMillan /16/ definiert A durch

2{ dw * a?(w) F(w)/w (6)
0

A

(F{w) : Phononenzustandsdichte, a?(w) : Elektron-Phonon-

Kopplungsfunktion)

Fiir bindre Supraleiter wie die Hartstoffe sind die Beitré&ge der
akustischen und der optischen Phononen zur Phononenzustandsdichte

energetisch gut voneinander getrennt, weil die beiden Atomsorten



sehr unterschiedliche Atomgewichte haben. Daher 148t sich F(w)

und damit A in diese beiden Anteile zerlegen:

(Xa akustischer Anteil, XO

optischer Anteil).

Fir A ergibt sich aus dem Modell freier Elektronen und im Falle

zweler verschiedener Atomsorten mit den Massen M_, M

s , (/15/):

1

\ = 31 Zfd?’q 6 (2ky - q) -
16 w th N v q w v
[ gy mahug @ . (e, (8)a)® Uz (@) )
ML MS
(65, (L)a) (e, (5)q) Up (@) Ugla)

+ 2 cos(aT) 773
(M, Mg)

(Vf Fermigeschwindigkeit, N

heitsvolumen, w-
qv

q, e
gv
schweren Atoms, UL g ¢
LR A

Phononenfrequenz, Zweig v,

Polarisationsvektor, ML g
r

der leichten und schweren Masse, a = 1/2 (a,a,a)

konstante) T

Brillouinzone reduziert).

Daraus folgt, daB X sich

Zahl der Einheitszellen pro Ein-
Wellenzahlvektor
Masse des leichten bzw.

abgeschirmtes Elektron-Ion-Pseudopotential

(a Gitter-

reziproker Gittervektor, der & auf die erste

nicht in Anteile zerlegen 1&dB8t,die nur

von der einen oder der anderen Atommasse abhidngen. Vielmehr ist

stets ein Interferenzterm vorhanden,

der Funktion beider Atom-

massen ist. Andererseits konnte Rietschel /3/ Uber gitterdynamische

Betrachtungen der Kraftkonstantenmatrix zeigen,

das A von den be-

teiligten atomaren Massen unabhdngig ist, d.h. daf sich bei ge-

dndertem Isotop,

schaften A nicht &dndert.

aber gleichbleibenden elektronischen Eigen-

Dann l&Bt sich aus Gleichung (7) das Verh&dltnis AO/Aa als Funktion

des Massenverhdltnisses ML/MS

stellt ist. Filir das Massenverhdltnis 51 14

bestimmen, wie es in Abb.

1 darge-

(15) ergibt sich

ein Anstieg von AO/Aa mit ML/MS von 0,215 -auf 0,218 (1) bzw.

0,521 auf 0,525 (2).
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Abb. 1 AO/Aa als Funktion des Massenverhdltnisses ML/MS im

Modell des freien Elektronengases (aus /3/) flir NbC.
(:) El=ktron-Ion-Potential von Gomersall und Gyorffy /2/

(:) von Klein und Papaconstantopoulcs /17/.

Unterschiedliche Annahmen i{iber die Elektron-Ion-Potentiale /2/,
/17/ fihren dabei zu verschiedenen Ergebnissen fiir AO/Aa.

Andererseits 148t sich unter der Annahme der N&herungen

a) starres "muffin tin" Potential
b) sphdrische N&herung

ein der Gleichung (7) analoger Ausdruck herleiten,wobei die
Pseudopotentiale US,L in (7) durch Funktionen von q ersetzt
werden, die ihrerseits durch Bandstrukturdaten ausgedriickt
werden kdnnen /18/. Ausgehend von Bandstrukturberechnungen

von Schwarz und Weinberger /11/ erhdlt man fiir Ao/xa:

0,5287 fir VN- 14, und 0,5265 flr VN=- 15
also eine Abnahme flir VN-15
im Gegensatz zu den Rechnungen flir das freie Elektronengas.
Mit (5) 1Bt sich dann die Isotopieverschiebung ATC und die
Ubergangstemperatur TC als Funktion von u* bestimmen. Die Er-
gebnisse dieser Rechnungen sind in Abb. 2 - 4 dargestellt.
und wop wurden durch Umrechnung der Werte von Rietschel /3/

w
ak
fiir Niob bestimmt:

VN-14 VN-15
hw_, (meV) 25,38 25,33
ak
hw _ (meV) 58,5 56,8
op :

Nach einer Messung von Reichardt /19/ betrédgt hwak 23,7 mev fir

verunreinigtes Vanadiumnitrid. Abb. 2 zeigt die bzgl. Tc prozen-—
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VN-14 VN-I5
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i@ 0.2150 0.2160
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I® 00000 0.0000
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Abb. 2 Prozentualer partieller Isotopeneffekt ATC/TC fir VN
als Funktion von u* mit xo/xa als Parameter. Bei An-
steigen von AO/Xa mit wachsendem leichten Isotop wdachst
die Isotopieverschiebung. Mit den Bandstrukturdaten fir
VN von Schwarz und Weinberger (:) nimmt Tc fir VN - 15
geringfliigig ab, wdhrend Tc fir Ao/Xa aus den Rechnungen

von Rietschel (:) ansteigt.

ATC B TC(VN— 15) = TC(VN- 14)
T T (VN- 14)
C C

tuale Isotopieverschiebung fiir A = 0,5724. A wird mit Gl. 5 fir
T (VN-14) = 8,64 K, ko/xa (VN-14) = 0,215 und xo/xa (VN=-15) =
0,218 gewonnen. Die Werte fir Ao/ka sind aus Abb. 1 entnommen.
Mit A wird dann flir verschiedene AO/Aa die Isotopieverschiebung
ATC als Funktion von u* bestimmt. Filir u* werden Werte angenommen,

wie sie von McMillan fiir reale Systeme berechnet wurden /16/.



A

35 T.IVN-14) A = 05724
(K) Ao/ Aa=
@ 05280
@ 02150
1 @ 00000
304
25
] @
20

005 010 015 e

Abb. 3 Ubergangstemperatur TC fiir VN als Funktion von u* mit
xo/xa als Parameter.
Mit wachsendem EinfluB der optischen Phononen nimmt

Tc bei konstantem ) zu.

Dabei folgt aus den Werten von Schwarz und Weinberger eine Ab-
senkung von TC flir VN =15 um 0,6 - 0 %, wdhrend sich flir das

aus Abbildung 1 entnommene AO/Aa eine Anhebung von 'I‘C um O,5 -
1,8 % ergibt. Diese Anhebung von TC ist wahrscheinlich zu gro8,
da sie auf der Annahme eines freien Elektronengases beruht und
die reale Abschwdchung der Elektron-Ion-Potentiale durch Inter-
ferenzen nicht mit einbezogen ist. Deshalb sind die Té-Ver—
schiebungen auch flir andere AO/Aa—Werte dargestellt.

Allgemein l&dB8t sich sagen, daB eine Vergr®ferung von ko/xa mit

wachsender leichter Masse ATC/Tc zu positiven Werten hin ver-
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(%) X =

® 05308

@ 05724
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Abb. 4 Prozentuale partielle Isotopieverschiebung ATc/TC fir
VN als PFunktion wvon u* mit A als Parameter.
Mit wachsendem A nimmt ATC/Tc ab.
grdfBert. Eine Verkleinerung von xo/xa senkt ATC/TC ab oder kehrt
das Vorzeichen um. Abb 3 zeigt die Absolutwerte fiir Tc von VN-14,
berechnet mit A = 0.5724 fir verschiedene AO/Aa. Danach steigtTC
mit grdBer werdendem Xo’ aber konstantem A. Der zunehmende Ein-
fluB der optischen Phononen bewirkt also eine hohere Ubergangs-

temperatur.

Abb. 4 zeigt den EinfluB von A auf ATC/Tc bei konstant ge-
haltenem Ao/ka (0.215 fiir VN - 14, 0,218 fiir VN - 15). Danach
wird ATC/Tc mit wachsendem X kleiner.

Wenn die Ubergangstemperaturen .Eiir VN-14 ‘und VN-15 bekannt sind,
138t sich X fir verschiedeneko/ka'ermitteln. Aus dem Vergleich von
Experiment und Rechnung lassen sich dann qualitative Riickschliisse
auf Ao/xa und/oder u* ziehen.

Auf dieses Ziel hin waren die im folgenden beschriebenen: Ex-
‘perimente gerichtet.



3. Probenprdparation

Hartstoffschichten wurden bisher nach folgenden Methoden herge-
stellt:
1. durch reaktive Kathodenzerstdubung /20/,
2. durch Nitrierung dlinner Folien /21/.
3. nach der Methode der Gasphasentransport-
reaktion /23/.
Die in dieser Arbeit verwendeten Vanadiumnitridschichten wurden

in einer Kathodenzerstdubungsanlage hergestellt.

3.1 Schichtherstellung mit Kathodenzerstdubgung

Bei der Kathodenzerstidubung wird ein Target als Kathode mit hoch-
energetischen Ionen beschossen. So kommt es zur Emission von
Atomen, die dann auf einem Substrat, der Anode, abgeschieden

werden. Abb. 5 zeigt den ProzefBablauf:

Die Kathode - das Vanadiumtarget - und die Anode - der Molybd&n-
ofen - befinden sich in einem UHV-Rezipienten, der mit Argon und
Stickstoff auf einen Druck von 10_2 Torr geflutet wird. Beim An-
legen von Hochspannung (V ® 2 kV) entsteht bei den vorgegebenen
Driicken eine Gasentladung. Vor der Kathode bildet sich der sog.
Crooksche Dunkelraum aus. In ihm f&11t der grdfte Teil des Po-
tentials zwischen Anode und Kathode ab, so daB hier die in der
Gasentladung durch StoBionisation erzeugten Ionen zur Kathode
hin beschleunigt werden. Dort schlagen die Ionen Atome bzw.
Atomcluster aus dem Material. Sie gelangen durch das Plasma hin-
durch zur Anode. Da der eigentliche ZerstdubungsprozeBl auf den
StoBgesetzen beruht, ist der Teilchenimpuls neben der Teilchen-
energie von besonderer Bedeutung. Es ist daher erforderlich,
schwere Ionen zu verwenden. AuBerdem muBl das Tragergas chemisch
inert, also ein Edelgas sein; Argon ist daher besonders gut ge-
eignet. Um chemische Verbindungen mit einer reaktionsfdhigen
gasfbrmigen Komponente, z.B. Stickstoff, herzustellen, mischt
man das Argon mit dieser Komponente. Als alleiniges Tragergas
ist Stickstoff nicht geeignet. Auf Grund der kleinen Masse wer-
den die Depositionsraten niedrig, was zu einem vermehrten Einbau

von Restgasatomen flhrt.
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Vanadium gehdrt zu den Substanzen, die Stickstoff als mono-
molekulare Schicht "chemisorbieren", d.h. der Stickstoff ver-
bindet sich mit dem gerade aufgestdubten Vanadium bis zu einer
Sdttigungsgrenze. Diese Grenze liegt bei etwa 50 at. % Stick-
stoff /23/. Aufgrund dieses Verhaltens ist die Bildung des
Vanadiumnitrids nur gr&Benordnungsmdfig vom Stickstoff/Argon-
Druck abhdngig. Zusdtzlich eingebauter Stickstoff kann als Gas-

blasen in die Schicht eingelagert werden. .
Neben den Kathodenzerst&dubungsanlagen, die mit Gleichspannﬁng ar-

beiten, gibt es auch mit Hochfrequnz betriebene Anlagen. So werden

Aufladungen der Kathode vermieden, was besonders fiir Kathoden aus

nichtleitendem Material von Bedeutung ist. Die periodische Um-~
polung von Kathode und Anode beeintrdchtigt nicht die bDepositions-
rate. Wdhrend der positiven Halbwelle werden ndmlich die sehr viel
leichteren Elektronen in weitaus gr&fierer Zahl zum Target hinge-
zogen als die Gasionen wdhrend der negativen Halbwelle, daher
bleibt das Target immer negativ geladen, und der AufstdubprozeR

wird nicht unterbrochen.

Fir die Schichtherstellung wird die Anode - eine 5 mm starke
Molybdédn-Platte - mit einer diffusen Elektronenstrahlheizung
aufgeheizt. Die Substrattemperatur ist wdhrend des Herstellungs-
vorgangs ein fir die Schichtformation sehr wichtiger Parameter.
Normalerweise ist die Bildung einer bestimmten Phase auf einen
Temperaturbereich beschridnkt, dessen Minimum konsistent ist mit
der zur Ausbildung der Struktur ndtigen Oberfldchenmobilitét
der Molekiile, und dessen Maximum bei der Temperatur liegt, beil
der einer der Haftfaktoren o (/24/)

dM/dt dM/dt: Massenabscheidung pro Zeiteinheit,
W M : Auftreffrate auf dem Substrat pro
Zeiteinheit _

so niedrig wird, daB die stbchiometrische Verbindung nicht mehr
erreicht werden kann. Innerhalb dieses Temperaturbereichs gibt
es dann noch einen besonders glinstigen Bereich, in dem die Ver-
unreinigung der Schicht durch eingelagerte Fremdatome sehr
klein ist. Dieser Temperaturbereich liegt normalerweise bei
hohen Temperaturen, da aufgrund der hohen Oberfldchenmobilitit
angelagerte Fremdatome oder -molekilile wieder abgesputtert wer-

den oder abdampfen k&nnen.



Zu dieser "Reinigungswirkung" der hohen Substrattemperatur kommt
hinzu, daB die Keime, die sich auf dem Substrat abscheiden, durch

die erhOhte Diffusion besser zu grdfReren Kristalliten zusammen-
wachsen. Auch dies flihrt aufgrund der verringerten Oberfldchen zu

einer geringeren Adsorption von Fremdatomen.

Abb. 6 Kathodenzerstidubungsanlage Randex Model 3140 Sputtering

System (Fa. Ultek)



3.2 Herstellung der Vanadiumnitrid-Schichten

Abb. 6 und 7 zeigen die Kathodenzerstdubungsanlage. Es handelt
sich um ein "Randex Model 3140 Sputtering System" der Firma
Ultek. Die Anlage wird bei einer Spannung von 2 kV mit Hochfre-
guenz betrieben. Mit einer Turbomolekularpumpe (2001 /sec) undeiner
Ionengetterpumpe wird bei kalter Apparatur ein Restgasdruck von
1 x 10—9 Torr erreicht. Das Restgas besteht gemdB Analyse in
einem angeschlossenen Quadrupol-Massenspektrometer hauptsdchlich
aus Wasserstoff und Wassermolekilen, die bei offener Kammer
adsorbiert wurden. Die Adsorption von Wasser kann nicht vdllig
vermieden werden, da das wassergekihlte Vanadiumtarget nicht

hinreichend ausgeheizt werden kann.

Zur Herstellung der Vanadiumnitridschichten wird als Target gas-—
armes Vanadium der Reinheit 99,9 % benutzt. Trdgergas i1st Argon
der Reinheit 99,9999 %, das reaktive Gas ist Stickstoff, wobei
der natirliche Stickstoff in der Reinheit 99,9995 Mol % und das
Stickstoff-Isotop-15-Gas in der Spezifikation 99,9 Mol. % er-
hdltlich ist. Die Anreicherung des Isotops Stickstoff~15 be-
trdgt 99,4 Mol. %.

Nach Erzeugung des Vakuums und dem Aufheizen der Wénde wird der
Molybd&n-Ofen auf die gewlinschte Temperatur gebracht, wobei

ein Ni-CrNi-Thermoelement zur Temperaturmessung dient. Zundchst
wird auf eine bewegliche Blende zwischen Kathode und Anode im

Argon-Plasma fiir ca. eine halbe Stunde Vanadium aufgestdubt.
Der Argon-Druck betrdgt 2><1O_2Torr, wobei das Gas mit der Turbo-

molekularpumpe stindig abgepumpt und durch neues ersetzt wird.

Auf diese Weise erfolgt eine Reinigung des Vanadiumtargets

von oberflédchlichen Oxidationsprodukten. Danach wird die Anlage
erneut evakuiert. Die Kryopumpe, die den Molybd&n-Ofen umgibt,
wird auf die Temperatur fllissigen Stickstoffs gebracht. Sie
adsorbiert vorwiegend in der Apparatur desorbierte Kohlenwasser-
stoffe und verhindert so eine Schichtverunreinigqung mit diesen

Verbindungen.

Die eigentliche Schichtherstellung erfolgt im Regelfall analog
zum Aufstduben des Vanadiums, wobei das eingelassene Stickstoff-
Argon-Gas-Gemisch durchgepumpt, d.h. stdndig neues Gas
eingelassen wird. Dieses Verfahren wird angewandt, um den Rest-

gasanteil im Plasma moglichst gering zu halten.
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Das Stickstoff-Isotop-15 ist sehr selten (natiirlicher Anteil
0,3663 %), so daB es ni¢h£ nur teuer, sondern auch nur in ge-
ringen Quantitéteh erhdltlich ist. Das Arbeiten im Durchfluf

ist daher nicht m&glich. Vor Einlassen des Stickstoffs werden Turbo-
molekular- und Ionenpumpen abgeschaltet. Nur die Kryopumpe sorgt
fir eine teilweise Reinigung der Gasatmosphdre. Der Restgas-
druck wdhrend des Aufstdubungsprozesses betrigt bei einer Tem-

peratur von 700 °C dann 5 - 9 x 10" ° Torr.

Mit der ersten Methode, also der Schichtherstellung im Gasdurch-
fluB, wurdendie flir Vanadiumnitrid-14 optimalen Herstellungsbe—
dingungen gesucht. Diese Schichten sind mit Serie a bezeichnet.
Dann werden mit N-14 und N-15 ohne Durchflufl weitere Schichten
hergestellt und zwar mit Stickstoff=14 und Stickstoff-15-Gas
jeweils aus 1-Liter Glaskolben. Diese Schichten werden im
weiteren als Serie b bezeichnet. Alle bei einem Arbeitsgang
hergestellten Schichten werden insgesamt als Charge bezeichnet.
Beim Arbeiten ohne Durchfluf wird zundchst Argon eingelassen,
danach wird das Argon-Ventil abgesperrt. Da widhrend des Auf-
stdubens praktisch kein Argon verbraucht wird, eriibrigt sich eine
weitere Zufuhr von Argon. Der Stickstoff wird kontinuierlich
eingelassen, da er sich mit dem von der Kathode abgest&dubten
Vanadium verbindet. Der Gesamtdruck in der Kammer bleibt auf
diese Weise nahezu konstant. Der Druck schwankt liber einen Zeit-
raum von 20 Minﬁten maximal zwischen 1,8 - 2,2 x 10‘2 Torr.

Nach dem Aufstiuben wird das Gas mit dem Massenspektrometer auf

seine Zusammensetzung hin analysiert.

Aus der Schichtdicke und der Herstellungszeit ergeben sich

bei einer Leistung von 600 Watt Depositionsraten von 140 R/min.
Zur Auffindung der optimalen Bedingungen wurde zundchst 16 mal
im DurchfluB gearbeitet. Tabelle 1 (Anhang) enthilt die Daten
der entsprechenden Préparationsbedingungen. Durch Bestimmung
der Sprungtemperatur der im DurchfluB erzeugten Schichten lieBen
sich die glinstigsten Parameter fiir die Schichtherstellung er-
mitteln. Danach wurde insgesamt vierzigmal bei abgesperrter
Kammer mit wechselndem Stickstoff-Isotop gearbeitet, und zwar

bei nahezu gleichbleibender Ofentemperatur (T = 760 OCj:ZO oC)
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und gleichbleibendem Stickstoff- bzw. Argon-Druck

(pNz = 2,0 x 1(_);2 Torr + 0,2 X 10”2 Torr Stickstoff und

Par = 2,0 x 10 Torr Argon) sowie gleichbleibenden elektri-
schen Daten.

Die mit Stickstoff - 14 hergéstellten Chargen werden mit
rbmischen Zahlen, die mit Stickstoff - 15 hergestellten

Chargen mit Buchstaben bezeichnet. Von den 40 ohne Durch-

fluB aufgestdubten Chargen sind 18 wegen Vorfdllen bei der
Herstellung, wie zu starker Restgasverunreinigung oder elektri-
schen Instabilitdten,flir die weiteren Untersuchungen unbrauch-
bar. Zwei Chargen wurden bei Zimmertemperatur hergestellt. Die
verbleibenden 20 Chargen werden fiir die Bestimmung des Isotopen-

effekts herangezogen.

Es ist nicht méglich, ein genaues Profil des Plasmas widhrend
des Sputterprozesses auszumessen. Da die Anode als Stickstoff-
und Restgaspumpe wirkt, ist die Gaszusammensetzung unter Um-
stdnden inhomogen, d.h. zur Mitte hin stickstoff- und restgas-
arm. Dies kann sich in einer Ver&dnderung des Vanadium/Stick-
stoff/Restgas-Verhdltnisses in den Vanadiumnitridschichten aus-
wirken. Aus diesem Grund ist die Lage eines Substrats auf dem
Molybd&n-Ofen von Bedeutung. (Abb. 8).

Zzu den Parametern, welche die Schichtgiite beeinflussen, sind auch
die Dicke und Formder Substrate zu zdhlen. Jede Charge umfaBt einen

Satz von Substraten unterschiedlicher Materialienund Formen. Einige
Substrate sind Isolatoren, d.h. siestellen isolierende Barrieren im
Plasma zwischen Anode und Kathode dar. Die elektrischen Feldlinien

werden daher unterschiedlich verzerrt, je nach Formdes Substrats.
Dies kann sich auf die Deposition des Materials auswirken. Je nach

der spidteren Verwendung sind verschiedene Substratmaterialien
und -formen besonders gilinstig. Wdhrend fiir Serie a nur Quarz-
platten der GroBe 10 x 40 mm2 und 5 x 50 mm2 zur Verfligung

standen, wurde bei Serie b auf folgende Substrate aufgesputtert:

1) Runde Quarzglasscheiben, @ 25 mm, fir die Bestimmung der

Gitterkonstanten mit dem ROntgendiffraktometer

2) Schmale, lange Quarzglasplatten, 10x 40 mm?bzw. 5 10mm2. Sie
sind besonders vielseitig verwendbar, da sie sehr gut in

kleinere Einheiten geteilt werden k&nnen. Sie werden bei Riick-
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streumessungen, Tc-Messungen und Elektronenrastermikro-—

skopie verwendet.

Graphitscheiben und -platten:

Zundchst wird auf Scheiben des Durchmessers 6 mm, spidter auf
Platten der Abmessung 5x 50 mm2 aufgestidubt. Die Graphit-
substrate sind zwar poliert, ihre Oberfldche ist aber nicht

so plan wie die der Quarzsubstrate. Dies kann sich auf Schicht-
wachstum und Thermokontakt mit der Ofenplatte negativ aus-
wirken. Dennoch ist es wichtig, auch auf Graphit aufgebrachtes
Vanadiumnitrid zu untersuchen. Nur Graphit hat eine hinrei-
chend kleine Massenzahl (12), um mit der Rlickstreutechnik den

Schichtgehalt an Stickstoff und Sauerstoff sichtbar zu machen.

Halbkreisfdrmige Substrate aus Quarzglas und Saphir (Radius : 2,5 mm)
zur induktiven Tc—Messung. Diese sehr kleinen Substrate brau-
chen nach der Herstellung nicht mehr nachbehandelt werden,
sondern k&nnen unverdndert in den Probenhalter fiir die Tc—

Messung eingebaut werden.

Alle Substrate sind 1 mm dick.

Abb.

SUBSTRATVERTEILUNG

Stahlblende

z
?
4
2
/
Z
A

Q: Quarzglas
G: Graphit
S: Saphir

8 Substratverteilung bei der Herstellung der Vanadium-

nitridschichten der Serie b.



VN IX a, Substrattemperatur : 600 °c

VN II é, Substrattemperatur : 340 OC

Abb. 9 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von VN - Schichten

der Serie a.



4. Schichtanalyse

Die Zusammensetzung und Struktur der hergestellten Vanadium~
nitridschichten werden mit den zur Ver fligung stehenden Analyse-

verfahren so gut wie mdglich charakterisiert.

Gitterkonstanten, Verspannungen und Vorzugsorientierung im Wachs-
tum der Kristallite lassen sich aus Réntgenbeugungsaufnahmen er-
mitteln. ﬁber die Fldche integrierte Konzentrationsverhdltnisse
der Verbindgngskomponehten Vanadium, Stickstoff und Sauerstoff
sowie Fremdatomanteile voanohlenstoff, Argon'oder Silizium wer-
den aus Rlckstreuspektren ermittelt. Die Oberfldchenbeschaffenheit
kann man mit dem Elektronénrastermikroskop sichtbar machen. Der
Versuch, mit ESCA (= Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
die Art der Bindung des Vanadiums an Stickstoff bzw. Sauerstoff
zu untersuchen, muBte aufgegeben werden, und zwar wegen der ge-—
ringen Abfragetiefe der Methode (30 - 50 R). In diesem Bereich
enthalten die Schichten durch Oberfl&chenoxidation relativ viel
Sauerstoff, so daB die tatsdchliche Schichtbeschaffenheit von

der ESCA-Messung nicht wiedergegeben wird.

4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Im Rasterelektronenmikroskop des Fraunhofer-Instituts fliir ange-
wandte Mikroskopie wurden die Oberfldchen von verschiedenen, auf
Quarzglas aufgestdubten Schichten der Serie a untersucht (Abb. 9).
Es zeigt sich dabei, daB sich die Schichten, die bei Temperaturen
bis zu 300 °c hergestellt wurden, sehr deutlich von denen unter-
scheiden, die bei hdheren Temperaturen hergestellt wurden. Erstere
sind sehr uneben, d.h. sie besitzen eine groBe Oberfldche. Dieses
188t sich als Folge der mangelnden Diffusion bei niedrigen Tem-
peraturen erkldren. Verschiedene Kristallite wachsen verschieden
orientiert zusammen und bilden Hohlr&dume an den Korngrenzen /23/.
Die Oberfldche der bei hohen Temperaturen hergestellten Schichten
dagegen ist facettenartig. Die glatten Oberfldchen der grofen
Facetten sind durch Bruchlinien voneinander getrennt. Diese
Brliiche sind aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten

von Quarz und Vanadiumnitrid beim Abkiihlen entstanden.



4.2 Rontgenbeugungsaufnahmen

Die Messung der Gitterkonstanten a ist eine einfache Mdglich-
keit, Kenntnisse lber die mikroskopische Struktur eines Ma-
terials zu gewinnen. Bel einer Verbindung ist a eine direkte
Funktion des Stickstoff-Gehalts. Flir Vanadiumnitrid wurde dieser
Zusammenhang bereits mehrfach bestimmt (Abb. 10) /7/, /25/.
Abweichungen vom idealen Kristallaufbau fiihren zur Unschérfe

der Gitterkonstanten; daher ist diese Unschdrfe ein MaB fir

den Gehalt von Baufehlern, Verspannungen, Konzentrations-—

schwankungen sowie der KristallitgrdBe.

Die Auswertung von a fiir diinne Schichten wird ausfihrlich von
Vook und Witt.(1965) /26/ beschrieben. Man berechnet a aus den
Reflexen, die bei der Beugung von R&ntgenstrahlen an den
Schichten entstehen. Dabei wird ein R&ntgendiffraktometer nach
Bragg - Brentano verwendet, also eine Debye-Scherrer-Aufnahmewie
bei pulverfdrmigen Proben gemacht. Die diinne Schicht faft man
im Regelfall als.ein solches Pulver auf, weil sie gr8Btenteils
aus ungeordneten Kristalliten besteht. Die gemessenen Beugungs-
intensitdten kommen bei der verwendeten MeBanordnung nur von
den Kristalliten her, deren Netzebenen flir den untersuchten

Reflex parallel zur Filmunterlage ausgerichtet sind. Sollte es

%(A)
(1) Hahn (1949)
4150+ {2) Brauer, Schnell (1964}
/
Bz
{1)
4100 1)
i)
(2
4050 - /
y///jﬁwv%
4000 0.80 090 093 099

Abb. 10 Zusammenhang zwischen Stickstoff-Gehalt und Gitterkon-
stante fiir massives VN (/7/,/25/).(Schraffiert: an den
VN-Schichten gemessene Gitterkonstanten und die ent-

sprechenden Konzentrationsverh&dltnisse).



senkrecht zum Substrat Vorzugsorientierungen geben, so werden

diese durch besonders intensitdtsreiche Reflexe sichtbar.

zZur Analyse des Vanadiumnitrids wird als Strahlung die Rupfer
K-o-Linie (A = 1.5418 R) benutzt; die apparative Aufldsung %%
betrdgt 0,8 %.

Ergebnisse

Alle Schichten sind, wie fiir nahezu stdchiometrisches Vanadium-
nitrid zu erwarten ist, rein kubisch. Die Intensitdtsverteilungen
deuten auf Vorzugsorientierungen senkrecht zur Unterlage hin

(Abb. 11 und 13). Meist sind besonders viele Kristallite senkrecht
zum Substrat in Richtung der kubischen Raumdiagonalen orientiert,
was einem intensitdtsreichen (111)-Reflex entspricht. Dies besagt,

daB die Schicht in Wachstumsrichtung dicht gepackt ist. Ein Teil

(willk.Einheit}
F X ideal ungeord- E A
nete VN-Schicht
600+
500+
400+
3004
200+
100 |
0 i | I I B I I | I B N
(111 (220) {111) (220) (111) (220) (222} {200) (311) {111) (220)

(200} {222) (200} {311} {200 (311) {111) (220) (222) {200)Reflex

Abb. 11 Reflexintensitdten einiger ROntgenbeugungsaufnahmen,
verglichen mit der Intensitdtsverteilung einer ideal
ungeordneten VN-Schicht.

F und E zeigen eine deutliche Vorzugsorientierung in

[M17]-, A und X in [110] Richtung.
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der Kristallite ist aber auch senkrecht zum Substrat in

Richtung der Fldchendiagonalen der fcc-Zelle aufgewachsen.
Charge Ab und Xb sind in dieser Richtung vorzugsorientiert.

Die Chargen XIa und XIIa, die bei niedrigen Drilicken und im Gas-
durchfluB hergestellt wurden, zeigen eine bevorzugte OrientierﬁngA
in [133]-Richtung. Die Chargen IIb und Hb dagegen sind fast
gar nicht vorzugsorientiert. Die gemessene Intensitdtsverteilung
gilt jeweils flir die gesamte Charge. Dies wurde durch Messungen
an verschiedenen Proben einiger Chargen nachgeprift.

VN-14 und VN-15 Proben unterscheiden sich nicht in der Art der
Vorzugsorientierung.

Die Gitterkonstanten a werden fiir jeden Reflex (hk 1) nach der
Bragg—-Beziehung

2 a sin 6 = )\

h2 +k?+ 1%
(h, k, 1 : Miller Indizes, 6 : Bragg-Winkel)

bestimmt und gegen die Nelson-Riley-Funktion

_ 1 [cos?® 6, cos §
NRE = 3 [sin 6" T8 j /21/

aufgetragen. .
Die Extrapolation NRF - O erm&glicht es, Fehler auszuschalten,
die dadurch entstehen, daB die Drehachse nicht exakt in der

Schichtebene liegt.

Abb. 12 zeigt einige charakteristische Extrapolationen. Bei
Charge IIb liegen die errechneten Gitterkonstanten A1 aller
Reflexe auf einer Geraden, bei Charge VIIIb und IXb zeigen die
ahkl nur sehr geringe Unterschiede (+ 0,0005 R). Diese drei
Proben haben eine auffallend geringe bzw. keine Vorzugsorientie-
rung (siehe Abb. 13).

Bei anderen Chargen, z.B. Charge C, A oder E gibt es keine ge-

meinsame NRF-Gerade filir alle a Von Vook und Witt wurde

nachgewiesen, daB solche Gitte?térzerrungen im wesentlichen

auf thermisch induzierte Spannungen und Verformungsstapelfehler
zuriickzufiihren sind /25/, /28/. Infolge der verschiedenen Aus-
dehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat wird die Schicht
in der Filmebene gedehnt, was je nach Kristallorientierung eine
unterschiedlich starke Gitterkontraktion in der Richtung senk-

recht zur Schichtebene zur Folge hat.
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Abb. 12 NRF-Extrapolation der Gitterkonstante (ae) der (111)-—

Netzebene am Beispiel einiger Chargen.

Sind mindestens zwei Reflexe von derselben Netzebene auswert-—
bar, wie z. B. bei Charge Cbder (111)-und der (222)-Reflex, :s0
kann man fiir diese Netzebene die Extrapolation durchfliihren und
eine extrapolierte Gitterkonstante flir diese Netzebene angeben
(Abb. 13). |

Bei einer Reihe von Chargen ist der (222)-Reflex jedoch nicht
sichtbar bzw. auswertbar, weil die Fernordnung der Kristallite

durch Baufehler gestdrt ist.

Bei den ersten sieben Chargen der Serie a sind nur niedrig in-
dizierte Reflexe fiir die Auswertung vorhanden, da die Schichten
Sehr dinn sind. Weil zu hoheren Winkeln das bestrahlte Schicht-
volumen abnimmt, ist die Intensitdt der hbher indizierten Reflexe
zu schwach, um vom Untergrund separierbar zu sein. Ist der (222)-
Reflex nicht auswertbar, wird a aus den am hdchsten indizierten
Reflexen ermittelt. DaB diese Mittelung bei Serie b sinnvoll ist,

zeigt der Vergleich der extrapolierten und gemittelten Gitter-—
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enthalten gleichermafen Chargen mit ausgebildeter bzw.
gestdrter Fernordnung, Vorzugsorientierung in [117] und
[T10] -Richtung und Gitterkonstanten mit analoger Statistik

zwischen 4.12 und 4.13 %.



konstanten bei den Chargen mit (222)-Reflex. Der Unterschied
betridgt maximal 0,004 R.

a liegt filir die Proben, die bei Temperatur > 600 °c hergestellt
wurden, bei 4,12 - 4.13 R. Die statistische Verteilung ist dabei
flir VN-14 und VN-15 ohne Unterschied. Die Gitterkonstante sollte
fiir VN-14 und VN-15 wegen der leicht unterschiedlichen thermischen
Bewegung der beiden Stickstoff-Isotope etwas differieren, und

zwar um ca. 0,001 2, d.h. unterhalb der Aufldsungsgrenze. Ein Ver-
gleich mit an massivem VN gemessenen Gitterkonstanten (Abb. 10)
zeigt, daB die Schichten unterstdchiometrischem VN entsprechen,

ndmlich Konzentrationsverhdltnisse

Y = N/V = 0,93 - 0,99

aufweisen.

Schichten, die bei Temperaturen < 300 °c hergestellt wurden,
haben dagegen eine um mindestens 0,01 R hdhere Gitterkonstante
als die bei hohen Substrattemperaturen hergestellten Schichten.
Entsprechende Werte sind fiir massives Material bisher nicht
ver0ffentlicht. Alle Proben zeigen einen sehr intensitdts-—
reichen, aber auch sehr stark verbreiterten (111)-Reflex.

Diese Linienverbreiterung kann von sehr kleiner KorngrtfRe,
starken Verspannungen oder grofer Gitterkonstantenunschirfe
verursacht werden. Wie schon in Kap. 3 ausgefiihrt wurde, sind
alle diese Effekte aufgrund der geringen Diffusion zu erwarten,

wenn diinne Schichten bei Zimmertemperatur hergestellt werden.



4.3. Rutherford-Rickstreuung

4.3.1 MeBprinzip

Die Rutherford-Rlickstreuung hochenergetischer 4He+—Teilchen er-
méglicht die Bestimmung des Konzentrationsverhidltnisses Vanadium:
Stickstoff: Sauerstoff. MeBergebnis ist das iber die MeBfliche
(ca. 1 mmz) integrierte Konzentrationsverhdltnis an der Ober-
fldche. Mikroskopische Konzentrationsschwankungen werden nicht
erfaft. Dagegen werden Tiefeninhomogenitdten mit dieser Methode

sichtbar.

Bei der Teilchenenergie von 2 MeV ist flir die Streuung von o—
Teilchen als Wirkungsquerschnitt der differentielle Rutherford-

Streuquerschnitt do/dQ glltig:

2 2
4o (g) S I Rl s e} (10)
daq Ruth si 4

nt 8
2

(e : Elementarladung, Ej ¢ kinetische Energie im Schwerpunkt-
system, Z1/M1 bzw. Z2/M2 : Kernladungszahl/Masse des einfallen-
den bzw. streuenden Teilchens, 8 : Streuwinkel im Schwerpunkt-

system) .

Die o-Teilchen werden in einem Van de Graaff-Generator auf eine
Energie von 2 MeV beschleunigt und an den Atomen der zu unter-
suchenden Schicht elastisch gestreut. Dabei lbertrdgt das o-
Teilchen einen Teil seiner Energie auf ein Gitteratom. Flr die

verbleibende Energie E' gilt (/29/):

E' = a(M M 8) - E (11)

1I 2!

(oo : Streufaktor < 1)

Mit der Energie E' werden o-Teilchen registriert, die von der
Oberflédche rilickgestreut werden. Dringt das o-Teilchen tiefer in
die Schicht ein, so verliert es auf dem Weg Energie bei der
Wechselwirkung mit dem abgeschirmten Coulombpotential der Kerne
(ca. 1 9@0 Energieverlust), hauptsdchlich aber bei der un-

elastischen Wechselwirkung mit den Elektronen der Atomhiillen.



Vor dem RilickstoB hat das o-Teilchen die Energie:

t
[ QE
E" = J i dx (12)
o

(dx : Wegsegment, t : Tiefe, in der der RiickstoB stattfindet).

verloren, wobei %g den Energieverlust pro Wegeinheit be-

zeichnet.

Nach dem StoB verliert das Teilchen bis zum Verlassen der

Schicht wieder Energie:

de dx

e ua-
E dx cosb6

oY

wobeili 6 den Winkel bezeichnet, unter dem das Teilchen detektiert

wird, so daB die dann verbleibende gemessene Teilchenenergie /29/:

t t
_ _ dE dE dx
By = 0™ |@ [ ax | — ‘ JHE cosb , (14
o o

Il

aE_ - t + [5]
betragt.

Der sogenannte Energieverlustparameter [S:] wird ndherungs-

welse berechnet zu:

= . 4B - ]
[Sj = ¢ dx cosH

o« B
o

Teilchen, die mehr als einen StoB in der Schicht erleiden,
werden dabeil so niederenergetisch, daB sie nicht zur Schicht-

analyse beitragen k&nnen.



%% ist der atomare Abbremsquerschnitt, der fiir die Elemente tabelliert
ist (/30/, /31/, /32/). Flir dreiatomige Systeme mit den Komponen-

N N.rwie wir sie vor-

ten A, B, C in den Konzentrationen N B’ Neo

AI
liegen haben, wird

dE . .
ax = NA . EA + NB €p + N €
(15)

(N +NB+N = 1),

A C

wenn man die Gliltigkeit der Bragg'schen Regel, d.h. die einfache

Additivitdt der StoBprozesse, voraussetzt.

Je nach atomarer Massenzahl der Atomsorte ergibt sich auf-
grund der verschiedenen atomaren Abbremsquerschnitte ein sehr
unterschiedlicher Energieverlust. In einer diinnen Schicht ent-
haltene Massen sehr verschiedener Massenzahl werden daher in

der Auftragung o-Teilchenzahl/o-Energie E., als Einzelpeaks sicht-

bar, wohingegen bezliglich der Massenzahl iéherliegende Atom-
sorten bzw. sehr dicke Schichten zu einem stufenfdrmigen, kon-
tunierlichen Energieverlustspektrum filhren. Geringere Energie-
verlustdifferenzen entstehen durch die Streuung in unter-
schiedlichen Schichttiefen, was je nach Schichtdicke zu breiteren
oder schmaleren Peaks flihrt, denn die Halbwertsbreite eines Peaks
ist proportional zur Schichtdicke, wie es Gleichung (14) bein-
haltet. Auch das Substrat wird im Energieverlustspektrum sicht-
bar, allerdings zu h&heren Energieverlusten verschoben, weil

die o-Teilchen die dlinne Schicht durchqueren miissen und dabei

Energie verlieren.

In Abb.14 sind Energieverlustspektren fiir Vanadium-Nitridschich-
ten auf Quarz-und Graphit-Substraten dargestellt. Da Silizium
mit der Massenzahl 28 einen gegeniiber den leichten Massen Stick-
stoff und Sauerstoff h&heren atomaren Streuquerschnitt hat, die
am Silizium gestreuten Teilchen aber im VN Energie verlieren,
haben vom Silizium wie auch vom Stickstoff rilickgestreute o-Teil-
chen anndhernd gleiche Energie. Die beiden Intensit8tspeaks

kénnen daher nicht getrennt werden.



Graphit mit der Massenzahl 12 ist ein bedeutend glinstigeres
Substratmaterial, wenn der Gehalt sehr leichter Massen wie
Sauerstoff und Stickstoff bestimmt werden soll, denn die vom
KRohlenstoff rilickgestreuten Teilchen bewirken einen sehr hohen
Energieverlust. Abb. 15 zeigt den unterschiedlichen Energiever-
lust am Stickstoff-14 und Stickstoff-15. Das in einer Schicht
enthaltene Isotop ldBt sich aus dem Spektrum sofort bestimmen.
Aus den PeakhOhen 188t sich mit der Rutherford-Streuformel das
Konzentrationsverhdltnis der in der Schicht enthaltenen Atom-

sorten berechnen. Nahe der Oberfl&che gilt flir die PeakhOhe
AB

HA der Atomsorte A in der Substanz AB (/33/):

AB _ . . . AB | AB

Hy” =Q " a, * 2" Ny SE /[8 ], (16)
(O : Gesamtzahl der einfallenden Teilchen, @ : fester Detektor-

winkel, SE : Energie pro Detektorkanal).

Damit lassen sich aus den Peakhbhen an den Kanten die Konzen-

trationsverhdltnisse an der Schichtoberfldche bestimmen. Dies

ist flir das System V : N : O auf zwel verschiedene Weisen mog-
lich:

a) aus den Verhdltnissen

. YN _ . VN
VN 9% [s]y Ny
BN/ VN =
v Hy o - [s] VN . g N
N v N
VN VN
VN ooy - 8y - Ny
H N/ VN =
N /H, o . [s] VN .y VA
N LY N 0

b) aus dem Verhdltnis der Vanadiumpeakhohe HVVN relativ zur

Hohe HvV in einer reinen Vanadiumschicht

VN VN v
Hy N, LSy

N v
Hy [sly Ny
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Abb. 15 Riickstreuspektren von je einer mit dem Stickstoff-
15 hergestellten Vanadiumnitridschicht.

Isotop 14 bzw.
Das Stickstoff-

Isotop 1Bt sich an Hand des Energie-

verlustes identifizieren.
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Fiir die Rechnung nach a) miissen alle erforderlichen Daten in
einer Messung enthalten sein. So werden Fehler ausgeschlossen,
die durch Totzeitschwankungen entstehen. Filir Vanadiumnitrid ist
die Auswertung nach a) nur auf Graphitsubstraten m&glich. Bei
Quarz als Unterlage ist dagegen wegen des Siliziumuntergrundes

nur die Bestimmung nach Methode b) méglich.

Bei der Auswertung der Messungen ergeben sich folgende Schwierig-

keiten:

1. Auf Grund der kleinen Abbremsquerschnitte fiir Sauerstoff
und Stickstoff sind die Peaks der leichten Masse relativ

klein. Dies fiihrt zu gr&Beren Ablesefehlern.

2. Bei den vorliegenden Vanadiumnitridschichten werden Konzen-
trationsschwankungen bzgl. der Tiefe zwar im Stickstoff-Peak,
jedoch nur sehr schwach im Vanadium-Peak gsichtbar, so daB
die V- und N-PeakhOhen flir das Schichtinnere nicht einander
zugeordnet werden k&nnen. Daher sind nur die Konzentrations-
verhdltnisse an der Oberfldche bestimmbar, widhrend die Kon-
zentrationsschwankungen mit der Tiefe nicht ausgewertet wer-

den kdnnen.

3. Die verwendeten atomaren Abbremsquerschnitte k&nnen je nach
Bindungszustand in einer Verbindung ver&dndert sein; die
Bragg'sche Regel kann verletzt sein. Diese Zusammenhé&nge
sind noch nicht bekannt. Es werden die von Ziegler und Chu

bestimmten Streuquerschnitte benutzt /31/.

4, Der eigentliche Meffehler ergibt sich aus der Unsicherheit
der atomaren Abbremsquerschnitte (Literaturangaben mit +5 %
Fehler /31/)und der Unsicherheit in der Festlegung der Peak~-
héhen (AH) aus den Mefldaten. Der Gesamtfehler ist demnach

(mit Y1 = NN/NV und Y2 = NO/NN)

sy, aH. aE,  A[STNO a[s] MO

1 N v
= + + +
¥y Hy Hy Sy SN
AY,  AHg ) A ) AS ) AS,
Y 0 H S S
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Abb. 16

Konzentrationsverhdltnis Stickstoff/Vanadium im VN und Sauer-
stoffgehalt n_ fiir die Serie b auf Graphitsubstraten (Reihen—
folge der Herstellung).

Der Gesamtfehler unter Einbeziehung der Unsicherheit der ato-
maren Streufaktoren (Ae) ist als diinne Linie, der Relativ-
fehler (ohne Ae¢) dick gezeichnet. (L : Langzeitmessung,
vierfache MeBzeit, schraffiert: Homogenitdtsbereich der kubi-

schen y-Phase des VN).



AS ist dabei von der Unsicherheit der atomaren Abbremsquer-—
schnitte und vom Fehler AN selbst abhidngig und wird ndherungs-
weise bestimmt. Da die Unsicherheit fir e in alle Messungen
gleich eingeht, kann dieser Fehleranteil filir Relativbetrachtungen

abgezogen werden.

4.3.2 MeBergebnisse

Im folgenden werden fir die VN-Schichten die Charakteristika be-
schrieben, iber die man aus den Rlickstreuexperimenten Kenntnis
~erhdlt:

Alle Spektren der Serie a und b zeigen, daB beim Aufstduben Argon
in die Schichten eingebaut wurde, und zwar bzgl. der Tiefe homogen
und unabhédngig von der Herstellungstemperatur. Die Argon-Konzen-
tration betrdgt 0,4 + 0,15 at %. |

Dagegen hat keine sichtbare Diffusion von Silizium in die auf
Quarz aufgebrachten Schichten stattgefunden. Die Nachweisgrenze

liegt fir Silizium bei 0,1 at %.

Kohlenstoff in den auf Graphit aufgestdubten Schichten kann
weniger gut nachgewiesenwerden, da die Peakhthen fiir die Elemente
mit niedrigen Massenzahlen sehr niedrig sind und bei VN ein m&g-
licher Kohlenstoffbeitrag vom Stickstoff-Peak iUberlagert wird.
Ein Kohlenstoffgehalt unter 6 at % kann daher nicht ausgeschlos-

sen werden.

Die Ergebnisse der Rickstreumessungen der Serie b auf Graphit
sind in Abb. 16 dargestellt. In Abb. 16 ist als Konzentrations-—

verhdltnis das Verhdltnis

zahl der Stickstoffatome (ny)

Zahl der Vanadiumatome (n, ) — Zahl der Sauerstoffatome (n,)
2

dargestellt. Dabei wird davon ausgegangen, daB8 der Sauerstoff
nicht im VN-Gitter eingebaut, sondern als V205 an Korngrenzen
ausgeschieden ist. Diese Annahme ist vermutlich nur zum Teil
richtig. Sie basiert auf Untersuchungen von Gavaler /34/ an
Niobnitrid und von Hardy und Hulm an VN /35/.



Gavaler fand mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen flir NbN
eine S&ulenstruktur, d.h. NbN-Kristallite mit Nioboxid-Aus-
scheidungen an den Korngrenzen. Auch die R&ntgendaten fiir VN
deuten aufgrund der starken Vorzugsorientierung in [117] -Rich-
tung auf eine solche S&ulenstruktur hin. Hardy und Hulm schlos-
sen aus ihrem Vergleich zwischen supraleitender Ubergangstem-

peratur und Sauerstoff-Gehalt, daB der Sauerstoff als VZO aus-

5
geschieden sein muBte. Andererseits ist auch der Ersatz von Stick-
stoff durch Sauverstoff im kubischen Gitter denkbar. Diesem System

entspricht das Konzentrationsverh&dltnis

Zzahl der Stickstoffatome ny +7Zahl der Sauerstoffatome ng
Zahl der Vanadium—-Atome ny,

Der Unterschied der errechneten Konzentrationsverhiltnisse be-
trdgt AY=0,01 - 0,04. Wie schonin Kap. 4.3.1 ausgeflihrt wurde,
ist die Bestimmung des Konzentrationsverhidltnisses Stickstoff/
Vanadium aufgrund der kleinen Abbremsquerschnitte bei Elementen
mit kleiner Massenzahl mit einem relativ groBen Fehler behaftet.
Gem. Abb. 16 ergibt sich ein Gesamtfehler von + 13 - 16 % fir

das Stickstoff/Vanadium-Verh&dltnis und von + 100 % fiir den Sauer-
stoffgehalt.

Unter Abzug des Fehlers, der sich aus der Unsicherheit der atomaren
Abbreméquerschnitte ergibt, erhdlt man einen relativen Fehler

von + 6 % fiir das V/N-Verh&dltnis und von + 50 % filir den Sauer-
stoffgehalt.

Nur bei sehr dicken Schichten wird der relative MeBfehler sehr

grof3, z.B. + 16 % bei der Charge T weil die von den leichten

zi1’
Massen erzeugten Peaks als Stufen auf dem Vanadiumpeak sichtbar

sind und von diesem subtrahiert werden miissen.

Bei Messungen an verschiedenen Orten der auf Graphit aufge-
brachten Schichten ergeben sich teilweise identische, teilweise
aber auch unterschiedliche Konzentrationsverhdltnisse. Es kann
daher nicht angenommen werden, daB eine Rickstreumessung fir

die gesamte Charge reprédsentativ ist (siehe Charge Eb, IIb, Fb).



Alle sich ergebenden mittleren Konzentrationsverhdltnisse liegen
bei 0,80 <y < 1,00, d.h. im Homogenitdtsbereich der kubischen
y-Phase des VN. VN-14 und VN-15 Proben zeigen dabei keine syste-
matischen Unterschiede. Nur fiir die bei Zimmertemperatur herge-
stellte Probe TZi1 ergibt sich y > 1,00, selbst unter Abzug

des hohen Sauerstoffgehaltes, allerdings bei sehr grofem Mef-

fehler wegen der groBen Schichtdicke.

Der sich aus den Messungen ergebende Sauerstoffgehalt ist
ebenfalls in Abb. 16 dargestellt. Dabei weist die Charge T

Zi1
einen erheblich hbheren Anteil Sauerstoff autf (nO =12 + 5 at %),
als es fiir die bei T, > 700 °c hergestellten Schichten der Fall

S
ist. Bei diesen liegt der Sauerstoffgehalt bei n, = 2 + 1 at %,

in drei F&dllen dariiber (Charge VII: 7 + 2 at %, XII, II: 4+ 1at?®)).

In Abb. 16 sind die Chargen in der Reihenfolge ihrer Herstellung
aufgefihrt. Es ergibt sich, daB8 ab Charge Nr. IIb 0,5 - 1 at %
mehr Sauerstoff in die Schichten eingebaut wurde, unabhdngig vom
Stickstoff-Isotop. Dieser Effekt ist auf einen hSheren Gehalt

an H20—Molekﬁlen im Restgas zuriickzufiihren, was mit dem Quadrupol-

Massenspektrometer beobachtet wurde.

5. TC—Messungen

5.1 Mbgliche MeBverfahren

Der Eintritt einer Substanz in den supraleitenden Zustand

duBert sich sichtbar durch den Verlust des elektrischen Wider-
standes, die Verdrdngung eines Magnetfeldes aus dieser Substanz
(MeiBner - Ochsenfeld - Effekt) und den Sprung in der spezifi-
schen Wdrme. Diese drei Phdnomene werden zur Messung der Uber-

gangstemperatur TC benutzt:

1) Bei der Widerstandsmethode wird der elektrische Widerstand

als Funktion der Temperatur bestimmt.

2) Bei der induktiven MeBmethode wird die Magnetfeldverdridngung
als Induktivitdtsédnderung einer stromdurchflossenen Spule ge-

messen.



3) Bei der Messung der spezifischen Wdrme registriert man die

Wdrmekapazitdt der Probe als Funktion der Temperatur.

Flir inhomogenes Material stimmt die nach Verfahren 1 oder 2 ge-
messene Ubergangstemperatur nicht unbedingt mit dem tatsdchlichen
Ubergangstemperaturbereich iberein. Bei der Widerstandsmethode
schlieBen schon sehr kleine, aber durchgehende supraleitende
"Fdden" den Stromkreis kurz. Damit miBt man einen hBheren Sprung-

punkt (Tc), als er der Gesamtsubstanz entspricht.

Bei der induktiven Messung nutzt man den MeiBner - Ochsenfeld -
Effekt normalerweise volumenmdBig aus; das MeBsignal verhdlt

sich dann proportional zum supraleitenden Volumen. Beili dlinnen
Schichten, wo das Volumen sehr klein ist, wird der Effekt
fl&chenmdBig ausgenutzt. Die senkrecht zum Magnetfeld liegende
Schicht wirkt beim Eintritt der Supraleitung als Barriere, die
eine Anderung im Feldlinienverlauf bewirkt. Dies wird als Selbst-
induktivitdtsdnderung der felderzeugenden Spule registriert.
Qualitativ werden so Inhomogenitdten in der Schicht-Zusammen-
setzung sichtbar. Quantitative Angaben zur Probenzusammensetzung
kann man nicht aus dem Verlauf der Induktivitdtsdnderung ableiten,
da die Feldverzerrung nicht streng mit dem Anteil supraleitenden

Materials zunimmt.

Die Messung der spezifischen Wdrme ist zwar die genaueste Methode,
da sie alle.Probenbereiche proportional zu ihrem Anteil erfaBt,
aber auf dinne Schichten wegen der geringen Wdrmekapazitdt nur
unter groBen Schwierigkeiten anzuwenden; sie konnte daher bei

den flir diese Untersuchungen notwendigen ca. 200 Tc-Messungen

nicht in Betracht gezogen werden.

5.2 Die Tc—Apparatur

Abb. 17 zeigt den filir die induktiven Tc—Messungen angefertigten
Probenhalter. In einer Kupferdose befindet sich eine zylinder-
formige, auf einen Teflon-K&rper aufgewickelte Spule aus Kupfer-
draht. Darin wird wdhrend der Messung ein homogenes magnetisches
Wechselfeld von ca. 10 mOe erzeugt. Dieses Feld ist kleiner als
das natiirliche Erdfeld (190 mOe) und flihrt zu keiner merklichen

Beeinflussung der Ubergangstemperatur. In der Spulenmitte be-
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Abb. 17 Probenhalter flir die induktive Messung der ibergangs-
temperatur T_. Die VN-Schicht und eine auf Quarz auf-
geklebte Bleifolie werden gemeinsam gegen die Tempera-

tur-MeBdiode gedrilickt.

findet sich eine temperaturgeeichte Silizium-Diode. Mit ihr ist
eine Temperaturmessung bis hinab zu 1,2 K m&glich. Im Tempera-
turbereich zwischen 1 K und 15 K betrdgt bei einem Mefstrom von
10 yA der Spannungs Temperatur-~Gradient ca. 50 mV/Grad. Soll

ein Temperaturunterschied von 0,01 K aufgeldst werden, so ent-
spricht dies einem aufzuldsenden Spannungsunterschied von 0,5 mV.
Dies ist mit herkOmmlichen Digitalvoltmetern und Schreibern ohne
welteres mbglich. Zur Kontrolle der apparativen Stabilitdt wer-
den jeweils die Sprungpunkte von zwei Proben gleichzeitg ge-
messen, ndmlich von einer auf eine halbkreisfdrmige Quarzscheibe
(Radius : 3 mm) aufgeklebten Bleifolie, die als Eichnormal dient,
und von einer gleichgrofien Vanadiumnitridschicht auf Quarz,
Saphir oder Graphit. Beide bilden auf der Si-Diode einen ge-
schlossenen Kreis, der bei Eintritt in die Supraleitung als
Barriere filir das Magnetfeld wirkt. Um einen guten Kontakt zwischen
den Schichten und der Diode zu gewdhrleisten, werden die Proben
durch Teflon-Wolle mit der Schichtseite gegen die Diode gedriickt.
Auf diese Weise kann der Einfluf von Temperaturgradienten inner-

halb der Spule auf das MeBergebnis ausgeschaltet werden. Zum
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Abb. 18 Blockschaltbild der induktiven Tc— MeBapparatur.



Heizen der Anordnung wird ein bifilar gewickelter, koaxialer
Heizdraht benutzt, der auf die Kupfer-Dose aufgeldtet ist.
Damit kénnen Temperaturédnderungen von 0,01 K noch langsam
durchfahren werden. Innerhalb des Kupfergehduses ist die Si-
Diode an weiterfilhrende Silberdr&hte der Dicke 0,1 mm ange-
16tet, um die Wdrmeableitung so gering wie mdglich zu halten.
Die beim Ubergang in den supraleitenden Zustand stattfindende
Induktivitdtsidnderung wird als Verstimmung eines elektrischen
Schwingkreises elektronisch verstdrkt (Abb. 18) und auf die

Y-Achse eines Schreibers gegeben.

Der Spannungsabfall an der Si-Diode (> 2 Volt!) wird mit einem
Digitalvoltmeter gemessen. Parallel dazu und durch einen Impe-
danzwandler getrennt, wird der gr&Bte Teil der Spannung kom-
pensiert, um die Anderungen im Millivoltbereich auf der X-Achse

des Schreibers sichtbar zu machen. Abb. 19 zeigt eine gemessene
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; \
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/ mitte
21598=8.49K
/x__x,__x—-——)("‘x
5
Graphitsubstrat /X/x /’7
/)(
x/X/><
—
X/x
e
/
//
//
//
1 Ubioge (V]
21750 21700 21650 21600 21550 21 ‘|500
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Abb. 19 Registrierung der Ubergangstemperatur TC als Induktivi-
tdtsdnderung AL mit steigender bzw. sinkender Dioden-
spannung U (= Temperaturdnderung). VN-Schichten auf Quarz
und Graphit unterscheiden sich stark in der Ubergangs-

breite.



Induktivitdtsdnderung (AL) als Funktion der Diodenspannung flir
einige Proben der Charge Cb. Die Sprungtemperatur wird als der
Wert festgelegt, bei dem die Tangente der Induktivitdtsdnderungs-
kurve die sich bei normal leitender Probe ergebende leicht ab-

fallende Induktivitdtsgerade schneidet.

Die Aufldsung der Tc—MeBapparatur wird durch Messung der Blei-
Ubergangstemperatur ermittelt. Abb. 20 zeigt die Ergebnisse von
50 aufeinanderfolgendenMessungen an Blei. Danach wird eine Auf-
18sung von + 0,01 K in der Anordnung erreicht. Die Ubergangs-
breite betrdgt beim Blei 0,03 - 0,1 K je nach Glite der ver-
wendeten Beifolie. Geometrie und Ebenheit der Probe sind flir

die Ubergangsbreite von Bedeutung.
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Abb. 20 Gemessene Ubergangstemperatur von Blei bei 50 auf-
einanderfolgenden, voneinander unabhdngigen Messungen.

Die Unschéarfe in.TC betrdgt + 0,01 K (Tch = 7,19 K).



5.3 MeBergebnisse

Materialeigenschaften wie Verspannungen, Verunreinigungen oder
KristallitgrdBe beeinflussen die supraleitenden Verh&dltnisse in
einer dinnen Schicht. Alle diese StOreffekte senken die kritische
Sprungtemperatur ab. Um den Isotopeneffekt méglichst unver-
fdlscht 2zu messen, mlissen Proben mit mdglichst wenig Stdr-
effekten, d.h. mit bzgl. aller hergestellten Schichten maxi-
malem Sprungpunkt, gesucht werden. Auch wenn durch die zur Ver-
figung stehenden Analysenmethoden nicht alle Materialeigen-
schaften quantitativ erfaBt werden, kOnnen Schichten, deren
Analyse keine deutliche Verunreinigung zeigt, deren Tc aber
sehr vom maximal gefundenen Wert abweichen, nicht zur Be-
stimmung des Isotopeneffektes herangezogen werden. Der Isoto-
peneffekt ergibt sich aus einem Vergleich der an VN-14 und

VN-15 Schichten gefundenen maximalen TC—Werte.

5.3.1 Serie a

Entsprechend den Ergebnissen an NbN-Schichten, die mit der ver-
wendeten Kathodenzerstidubungsanlage. hergestellt wurden /36/,
fihren Gesamtdriicke im Bereich von 1 - 5 x 10_2 Torr zu den
besten prédparativen Resultaten. Daher wurde bei einem Gesamt-
druck von 4 x 10_2 Torr und Partialdrilicken von 2 x 10—-2 Torr
Argon und 2 x 10”2 Torr Stickstoff zunichst die optimale Her-
stellungstemperatur ermittelt. Der in Abb. 21 angegebene Sprung-
punkt wurde jeweils am Ende einer Quarzplatte der Gr&Be 40 x 10 mm
gemessen. Die grofBe Schwankung in Tc von ca. 0,3 K gibt die
Streuung Jjeder Charge beziliglich der Positionen der Schichten

auf der Ofenplatte an.

TC steigt zundchst linear mit der Substrattemperatur. Bei ca.

600 °C strebt TC einem S&ttigungswert zu. Auch eine starke
Anderung des Stickstoff/Argon-Konzentrationsverhdltnisses um
jeweils 25 % hat, wie flir Vanadiumverbindungen zu erwarten ist,
keinen deutlichen EinfluB auf TC. Alle in dieser MefRserie, d.h.
im GasdurchfluB hergestellten Schichten zeigen einen Sprungpunkt-
abfall, der sich {iber einen Temperaturbereich von mehreren K er-
streckt.
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Abb. 21 {Ubergangstemperatur (Tc) als Punktion der Substrat-

temperatur (TS) wdhrend des Aufstdubvorgangs (Serie a)

Flir Tc > 600 °C strebt Tc einem S&ttigungswert zu.

5.3.2 Serie b

Fiir Serie b gilt die in Abb. 9 angegebene Substratverteilung.
Abb. 22 zeigt die charakteristische Sprungpunktverteilung fir
zwei Chargen, wie sie auch an den lbrigen 15 Chargen gefunden
wurde. Dabei ist zwischen den zu Beginn der Serie hergestellten
Chargen, die runde Graphitsubstrate (¢ 6 mm) und Quarzplatten
der Abmessung 40 x 10 nm?enthalten und den iUbrigen Chargen zu
unterscheiden, die Quarz- und Graphitplatten der Abmessung

50 x 5 mmzenthalten.

In der Mitte der groBen Quarzscheibe wurden die jeweils h&chsten
Sprungpunkte einer Chargegefunden. Zum Rand hin nimmt Tc umO,05 K
bis 0,11 K ab. Die Streuung der Tc—Werte am Probenrand um 0,06 K
ist auf Einflilisse der Lokalisierung auf der Ofenplatte und im

Plasma zurlickzuflihren. Die auf den anderen Substraten gemessenen

TC—Werte liegen jeweils unter den inder Mitte der grofen Quarzscheibe,
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Abb. 22 Charakteristische Ubergangstemperaturverteilungen

fiir die Substrate der Chargen E und B.

gefundenen Werte. Graphit—- und Quarzplatten haben dabei ver-
gleichbare Sprungpunkte, aber unterschiedliche tUbergangsbreiten,
wie das Beispiel der Charge Cb (Abb. 19) zeigt. Wdhrend die
Ubergangsbreite auf Quarz im Durchschnitt 0,1 K betridgt, liegt
sie fiir Graphit bei 0,25 K. Auf Graphit ist die aufgewachsene
Schicht beziliglich der supraleitenden Eigenschaften folglich in-
homogener. Grund dafiir kann die Unebenheit der Graphitsubstrate
sein, die das Schichtwachstum erschwert. Die breiteren Quarz-
platten (40 x 10 mmz) haben gegeniiber den schmaleren Quarzplatten
(50 x 5 mmz) deutlich h&here Sprungpunkte, sie liegen ungefdhr
so hoch wie die der Quarzscheibenmitten. Die sehr kleinen Quarz-
und Saphirhalbkreise zeigen die am stédrksten abgesenkten Sprung-

punkte.



Aus diesen MeBergebnissen ist zu schlieBen, daB bei den ver-
wendeten Substrattemperaturen das Substratmaterial einen ge-
ringen oder keinen Einfluf auf den Eintritt in die supralei-
tenden Phase hat, wenn auch die Homogenitédt des Materials bei

Quarz besser als bei Graphit ist.Die Grofe der Substrate ist
aber flir die Ausbildung der Schicht sehr wichtig. Da alle Quarz-

substrate plan geschliffen sind und gut aufliegen, kann der Grund

fir die Sprungpunktabsenkung nicht in unterschiedlichen Substrat-
temperaturen gesucht werden. Der einzige von der Substratform
abhdngige Herstellungsparameter ist der Feldlinienverlauf
zwischen Anode und Kathode, d.h. zwischen Vanadium-Target und
Molybddn-Ofen. Dies wurde bereits in Kap 3 erldutert. Die Tc-
Messungen zeigen, daB die Ndhe von Substratkanten das unge-

stOrte Schichtwachstum behindert.
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Abb. 23 ibergangstemperatur Tc’ gemessen an der Quarzscheiben-

mitte, dargestellt in der zeitlichen Herstellungsfolge

der Chargen.
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mitte, fir die jeweils finf besten VN-14 bzw. VN-15
Chargen (gestrichelt : Vergleich der gemittelten Tc’

durchgezogen : Vergleich der maximalen TC).



Zur Bestimmung des Isotopeneffektes werden daher die gefundenen
TC-Werte der Quarzscheibenmitten aufgetragen. Abb. 23 zeigt das
Ergebnis fiir die 20 bei ca. 750 °c aufgestdubten Chargen der

Serie b in der Reihenfolge ihrer Herstellung.

Dann werden die flnf VN-15 Chargen mit Tc > T und die

c VN-14
finf bzgl. T, optimalen VN-14 Chargen zur Bestimmung der Isoto-
pieverschiebung herangezogen. Sie sind mit A, B, C, D, E filir

VN-15 und I, II, III, IV, V fir VN-14 bezeichnet.

In Abb. 24 wird die Ubergangstemperatur dieser Schichten miteinander
verglichen. Der Mittelwert flr VN-15 ergibt sich zu 8.69 K + 0,03 K,
fir VN-14 zu 8,625 + 0,01 K, d.h. die

mittlere Isotopieverschiebung betrdgt 0,06 K

Die maximal erreichte Isotopieverschiebung (zwischen den ChargenE, I
und IV) betrdgt

AT = 0,08 K ,

d.h. maximal erreichtes und mittleres ATC unterscheiden sich im

Rahmen der MeBgenauigkeit nicht.

Abb. 25 zeigt flir die Quarzplatten der gleichen Chargen die ge-
messene Sprungtemperatur und zwar Jjewells an beiden Plattenenden.
Chargen A und B wurden auf Quarzplatten der GrdBe 40 x 10 mm auf-
gestdubt und haben daher keine vergleichbaren Tc. Bildet man einen
Mittelwert Uber die jeweils hOchsten Sprungpunkte der schmalen

Substrate, so findet man wiederum eine EC—Anhebung von 0,06 K

flir VN-15. Die Differenz der beiden maximal gefundenen T -Werte
betrdgt 0,04 K. Auch fiir die Graphitsubstrate gilt diese Tc"-Ver—

schiebung (Abb. 26), abgesehen von den Ergebnissen auf den kleinen
runden Graphitsubstraten, die - wie auf den Saphir- und Quarz-
Halbscheiben - sehr starken Schwankungen von Charge zu Charge
unterliegen. Sie sind in TC stark abgesenkt, so dafi sich daraus

keine Isotopieverschiebung bestimmen 1l&Bt.
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25 und 26 Ubergangstemperatur Tc’ gemessen jeweils an den

beiden Enden der Quarzplatten (5 x 50 mmz) (Abb. 25) bzw.
Graphitplatten (Abb. 26). (Gestrichelt : Mittelwerte der
jeweilsgréBeren'chederZPlattefﬁI'VN—14bzw.'VN—15).Fﬁr‘die
Chargen A und B existieren keine vergleichbaren Schichten auf
Quarzplatten bzw. Graphitplatten dieser Abmessung. Fir
Charge I existiert keine vergleichbare VN-Schicht auf
Graphitplatte.



6. Diskussion der Ergebnisse

In den vorhergehenden Kapiteln wurde eine Reihe von Charakteristika
fiir die hergestellten Schichten zusammengetragen. Im folgenden wird
versucht, diese Eigenschaften in Bezug zueinander und 2zu den
theoretischen Modellen zu setzen. Zu diesem Zweck sind Ubergangs-
temperatur gegen Sauerstoffgehalt, Gitterkonstante und Konzen-

trationsverhdltnis in den Abb. 27, 28 und 29 aufgetragen.

6.1 Schichtstruktur und Ubergangstemperatur

1. VergrdBerte Gitterkonstante, hoher Sauerstoffgehalt und abge-
senkte Ubergangstemperatur stehen offenbar filir die bei Zimmer-
temperatur hergestellten Schichten in unmittelbarem Zusammen-
hang. Wie schon in Kapitel 4.2 erldutert wurde, 1laB8t sich nicht
definitiv sagen, wie die vergrdBerte Gitterkonstante zustande

kommt. Charge Tz der Serie b zeigt, daB der Sauerstoffgehalt

der bei Zimmerte;;eratur hergestellten Schichten sehr grof ist.
Auch Epel'baum und Ormont /37/ finden flir bei 600 °c hergestelltes
massives VN einen dreimal hbheren Sauerstoffgehalt (6 at %) als
fiir bei 1200 °c hergestellte Proben (2 at %) sowie Uberstdchio-
metrie (Y = 1,04), wdhrend das bei 1200 °c hergestellte Vanadium-
nitrid unterstdchiometrisch ist (Y = 0,96). Allerdings finden
diese Autoren filir die sauerstoffreichen Proben eine verkleinerte
Gitterkonstante.

Bei der Herstellung bei Zimmertemperatur fiillt sich das Gitter

of fenbar mit Gasatomen, und zwar auf Zwischengitterpl&dtzen. Die
damit verbundene Gitteraufweitung haben fliir Niob bereits Koch

et al. /38/ gefunden. Bei einem Gehalt von 3 at % geldstem Sauer-
stoff wurde a um 0,01 i grbBer. So groB ist auch die hier ge-
fundene Gitteraufweitung. Beim Niob hat diese Verdnderung der
strukturellen Eigenschaften eine Absenkung von TC um ca. 3 K

zur Folge, flr VN betrdgt die hier gemesséne Absenkung bis zu

2 K.

2. Fiir die Chargen der Serie b, die zur Bestimmung der Isotopiever-
schiebung herangezogen wurden, mufl die Vergleichbarkeit sorg-
fdltig geprift werden.

Abb. 27 zeigt die Auftragung Gitterkonstante gegen Tc' Die

Gitterkonstante wurde an der Quarzscheibenmitte bestimmt und
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gibt daher die tatsichlichen Verhdltnisse bei den wesentlichen
Proben wieder. Danach betragen fiir alle bei hohen Substrat-
temperaturen hergestellten Chargen die Gitterkonstanten

4,12 - 4,13 &, wobei innerhalb dieser Grenzen sowohl VN-14

als auch VN-15 Schichten die gleiche statistische Verteilung
von a aufweisen, und zwar ohne erkennbaren Zusammenhang mit TC.
Eine genauere Angabe als auf 0,01 X ist nicht sinnvoll, weil
auf Grund von Verspannungen keine fiir alle Netzebenen giiltige
Gitterkonstante bestimmt werden kann.

Ein Zusammenhang zwischen Vorzugsorientierung und TC ist nicht
vorhanden. Charge Ab ist z.B. in [110]-Richtung vorzugs-
orientiert, Charge E und D, ebenfalls VN-15 Schichten iﬁ
[117]- und [110]-Richtung, Charge B und C in [11T]-Richtung
(siehe Abb. 13). Charge A und E weisen trotz der unterschied-
lichen Orientierung nur um 0,01 K, also im Bereich der Auf-
16sung differierende Tc auf.

Bei den VN-14 Schichten der Serie b sind Charge I und IV (wie
Charge E und D) in [117]- und [110]-Richtung senkrecht zum
Substrat vorzugorientiert, wdhrend Charge II in [ﬁ1@]—Richtung
orientiert ist, aber bei sehr niedrigen Reflexintensitdten.
Das 188t auch eine mehr statistisch verteilte Orientierung

der Kristallite schlieBen. Charge II hat die niedrigste Uber-
gangstemperatur der fiinf Chargen. Die Chargen III und V sind

(wie Chargen B und C) in [ﬁ1i]—Richtung vorzugsorientiert.
Die VN-14 bzw. VN-15 Chargen, an denen die Isotopieverschiebung

bestimmt wird (Charge E, I und IV), haben die gleiche Vorzugs-—
orientierung, d.h. sie sind in dieser Hinsicht vergleichbar.
In Abb. 28 sind die auf den Graphitsubstraten gemessenen Uber-
gangstemperaturen gegen den Sauerstoffgehalt n, aufgetragen.
Danach ist weder flir VN-14 noch flir VN-15 ein Zusammenhang von

Tc mit n, zu erkennen. Bei gleichem Sauerstoffgehalt schwankt

TC um ca. 0,3 K. Andererseits dndert ein verdoppelter Sauer-
stoffgehalt nichts an Tc (Charge II). Dies steht in Einklang
mit den Ergebnissen von Hardy und Hulm /35/ an massivem VN.
Diese Autoren schlieBen daraus, dafB der Sauerstoff als V205
ausgeschieden ist.

Die Chargen IV und E sowie V und D, die wegen ihrer hohen

TC wesentlich fiir die Bestimmung des Isotopeneffektes sind,

haben ohnehin jeweils gleichen Sauerstoffgehalt.
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Abb. 28 Sauerstoffgehalt ng (at %) und Ubergangstemperatur
Tc auf Graphit flir die Chargen, die zur Messung des
partiellen Isotopeneffektes benutzt werden.

Der Sauverstoffgehalt der Charge II ist doppelt so

hoch wie der der librigen Chargen, ohne Auswirkung auf

Tc' Die Chargen IV und E sowie D und V haben
gleichen Sauerstoffgehalt.

Abb. 29 zeigt die Auftragung

_ .n
Konzentrationsverhdltnis S — gegen T
N, c

Ny T 2
Danach liegen die gemessenen Ubergangstemperaturen bedeutend
héher, als es dem am massiven Vanadiumnitrid von Toth /10/

gemessenen TC(Y)—Zusammenhang entspricht (Abb. 29 aus /39/).
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Es ist lediglich ein sehr leichter Abfall in Tc fiir kleiner
werdendes Y zu bemerken, der sich im Bereich von einigen zehntel
Grad bewegt. Nach Toth dagegen miiBte bei Y = 0,92 bereits Tc

auf 6 K abgefallen sein.

Diese Umstédnde sind nur durch eine Inhomogenitédt der Proben
zu erkldren. In den integrierenden Messungen von Y und a er-
geben sich Mittelwerte, die die mikroskopische Beschaffenheit
im Innern des Materials nicht wiedergeben. Die verbreiterten
ROontgenreflexe mlissen teilweise auf echte Gitterkonstanten-

Schwankungen zurlickzufihren sein.

Der gemessene Onset der Ubergangstemperatur bezieht sich dabei
auf den am besten stOchiometrischen Anteil des Materials, was

nach den Daten Pessalls der Zusammensetzung Y den Daten

1,0M1,0"

Toth's nach der Zusammensetzung VN entspricht.

0,988
Auch mit der induktiven TC—Messung sehen wir nicht, wie groB

der Anteil des Materials mit einer bestimmten Ubergangstem-
peratur ist. Nach der ersten starken Feldverdrangung beim Ein-
tritt der Supraleitung flhren die bei tiefer liegenden TC
folgenden Bereiche zu einer bedeutend schwidcheren Verstimmung.
Dieser Effekt wird sehr deutlich bei der gleichzeitigen Messung
eines anderen, tiefer liegenden Supraleiters, wie z.B. des zur
Eichung verwendeten Bleis. Ein groBer Nachteil ist, daB die
Riickstreumessungen an Proben auf Graphitsubstraten gemacht
werden muB3ten. Die TC—Messungen deuten auf Grund der stark ver-
gréBerten Ubergangsbreite auf vermehrte Probeninhomogenitdten,
d.h. Stdrungenim Schichtwachstumhin. Darin unterscheiden sich
diese Proben von den zur Isotopieeffektmessung verwendeten
Proben auf Quarz.

Das heifBt: die Rlckstreudaten sind an strukturell andersartigen
Proben gewonnen worden. Die schlechte Substratoberfl&dche kann
Ursache flir gestOrtes Schichtwachstum und daraus folgende starke
Stdchiometrieschwankungen und andere Probeninhomogenitdten sein.

Zusammenfassend 148t sich sagen:

In den Grenzen der hier erreichten Aufldsung bei den Rdntgen-
und Rutherford-Rlickstreuuntersuchungen kann fir die VN-14 bzw.
VN-15 Chargen, die zur Messung des partiellen Isotopeneffektes
verwendet werden, kein gesetzmdfiger Zusammenhang zwischen T,
und strukturellen Daten gefunden werden, da auf Grund der



Probeninhomogenititen Jjeweils die Ubergangstemperatur der unge-
stOrten Kristallite mit hochster vorkommender Stdchiometrie re-
gistriert wird. Wegen der identischen Herstellungsbedingungen
der Schichten, insbesondrs der Vergleichschargen IV, V, D und E,
die an aufeinanderfolgenden Tagen bei optimalen und unver-
dnderten apparativen Bedingungen aufgestdubt wurden, und der
Analysenergebnisse, die die Vergleichbarkeit von Sauerstoffge-
halt, Gitterparameters und Vorzugsorientierungen zeigen, wird

die Messung des Isotopieeffekts an diesen Schichten m&glich.

6.2 Vergleich mit den theoretischen Modellen

Die theoretischen Uberlegungen zum Isotopeneffekt eines Hart-

stoffes wurden bereits in Kap. I dargestellt. Die dort gezeigten
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Abb. 31 Ubergangstemperatur T von VN-15, berechnet als Funktion
c . *
von (xo/xa (VN=-14) , xo/xa (VN-15)) mit p~° = 0,13 und
u* = 0,08. Fiir xo/xa (VN-14) = 0,215 wird die gemessene
Isotopieverschiebung durch Ao/xa (VN-15) ~ 0,217 veri-
fiziert, flr XO/Aa (VN-15) = 0,5287 durch Ao/xa (VN=-15)
= 0,5310, also in beiden Fdllen durch eine wachsende

optische Elektron-Phonon-Kopplung.



Rechnungen zur Isotopieverschiebung als Funktion des Quotienten
XO/Aa (der wiederum eine Funktion der wirksamen Elektron-Ion-
Potentiale ist) und von u* werden speziell flir VN durchgefiihrt.
Dabei wird von einem TC = 8,64 K flir VN-14 ausgegangen und die
sich ergebenden Ubergangstemperaturen flir VN-15 als Funktion von
A/}, und 1" berechnet. Abb. 31 zeigt die Abhingigkeit von /g

fiir y* = 0,13 und u* = 0,08.
4
TC )\o/)\o =
(VN-15) VN-14 VN-15

K
(Kl @ 02150 0.2180
@ 05287 0.5310

8.80- @ 05287 0.5265

8.754
TcIVN-15)experim.
8.70-
Q
8657 Tc(VN-14)experim.
8.60

— b
>

T I T T
0.05 0.10 0.15 0.20 p*
Abb. 32 Ubergangstemperatur von VN-15 als Funktion von u" fir

einige Xo /Xa



Unterschiede in AO/Aa haben deshalb keinen Effekt auf Tc, da

in der Rechnung fir jedes XO/Xa der Parameter A so angepaft

wird, daB sich die Ubergangstemperatur von VN-14 zu 8,64 K er-
gibt. Der EinfluB der optischen Phononen hat in Wirklichkeit

einen starken EinfluB auf den Absolutbetrag von Tﬁ, wie in Kap. 2,
Abb. 3 gezeligt wurde. Aus den Ergebnissen kann wegen der Anpassung
von A keine Aussage iliber die GroBe der Elektron-Ion-Potentiale ge-
macht werden. Der EinfluB von Ao/ka wird dagegen in den durchge-

fiihrten Rechnungen sichtbar. Die jeweils maximale Verschiebung

ergibt sich, wenn man im Modell des freien Elektronengases flir
Vanadium und Stickstoff gleiche, nicht interferierende Elektron-
Ion-Potentiale annimmt. Dann wilirde sich bei u* = 0,13 ein Isoto-
peneffekt von 0,15 K ergeben. Im realistischeren Bild inter-
ferierender, d.h. langreichweitig schwidcherer Elektron-Ion-Poten-
tiale, wie sie aus den Bandstrukturberechnungen /11/ /17/ folgen,
dndertsich xo/xa weniger oder wird sogar mit wachsender Masse

kleiner.

Aus dem hier gemessenen Effekt folgt eine Verstdrkung von AO/Xa
mit Zunahme der leichten Masse, und zwar sowohl fiir p* = 0,13 wie

auch fir p” = 0,08, d.h. im gesamten realen Bereich von u*.

Abb. 32 zeigt, daB ATC eine fast lineare Funktion von u* ist.

Die Werte von Schwarz und Weinberger /11/ kdnnen nicht Uber

u* an die gemessene Isotopieverschiebung angepafBt werden, da
Systeme mit u* > 0,2 unrealistisch sind /16/. Auch unter der Annahme
grofBer u* miiBte AO/%a mit der leichten Masse ansteigen. Ware die
Bandstruktur von VN bekannt, k&nnte man u* aus den vorliegenden

Messungen berechnen.

Als Ergebnis dieses ersten Versuchs, die Isotopieverschiebung

an einem Hartstoff zu messen, ergibt sich damit folgende Aussage:
Der hier gemessene inverse Isotopeneffekt von 0,08 + 0,01 K ist

in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Berechnungen

von Rietschel /3/ /18/. Abweichungen entstehen aus den Unter-
schieden zwischen den tatsdchlich wirksamen Elektron-Ion-Poten-
tialen und dem Potential des freien Elektronengases.

Mit den aus den Bandstrukturberechnungen von Schwarz und Weinberger
folgenden xo/xa = 0,5287 fir VN-14 bzw. 0,5265 fiir VN-15 ergibt

sich bei u* = 0,13 eine Isotopieverschiebung von - 0,03 K. Dies



steht im Widerspruch zu den hier durchgefiihrten Messungen.
Zuverldssige Bandstrukturberechnungen fiir VN k&dnnten den
EinfluB der optischen Phononen auf TC sowie die Starke der

effektiven Coulomb-AbstoBung kldren.
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SERIE b

. ) 0
CHARGE P;\gffinlk—- SJCP;;}“EEEETCJC- %é;ﬁﬁ?i?Spﬁﬁiﬁg&é&cﬁg 2% SC:E?;t_ Y(atk) zzﬁslritoff-
(x10-2T)[(x 1072 T) | (°C) | (min) {(+ 0,01 K) dicke (at %) 50%

A 1.9 1.9 80 30 8.71 4,129 4800

VII 2.0 2.0 /70 30 8.48 b, 124 5000 {0.83 + 30 % /
VITI 2.0 2.0 /70 30 8.50 b.127

IX 2.0 {1.9-2.21790 30 8. 54 4,124 4900

B 2.0 11.8-2.2| 745 20 8.68 4,126exty 3250 (0.98 + 14 7 2

b 1.9 |1.7-2.1{740 20 8.56 4,127 4700

F 1.9 12.1-1.7{730 20 8.62 4,122 3430 10.92 + 17 % 2

X 2.0 11.8-2.21770 30 8.42 4,122 5100

XI 2.1 11.8-2.21770 20 3,45 4,136 3350 10.90 + 7 7 1.5

I 2.0 {2.0-2.41790 20 8. 64 4,130 3000 10.99 + & 7 1.5
XI1 2.0 12.0-2.31790 20 8.40 4,134 32380 10.86 + 19 7 4




SERIE b
I L e L PR I I R e
(x1072T)(x 1072 T) | (°C) | (min) |(+ 0,01 K) dicke (at %) 50%)

C 2.0 |1.6-2.3]770 20 8.66 ,125extr] 3900 10,91 + 16 7 1

H 2.4 1.6 | 760 20 8,34 4,13 3100 {0.94 +16 % 1.5
Vi 2.0 [2,3-1.6{740 20 8.54 4, 125extr| 3030 [0.85 + 15 7 1

I 2,0 11.7-2.31770 20 8.61 h,126extr| 3590 {0.77 +29 7] 4.5

D 2.0 {2.0-2.2|780 20 8.69 4,12%xtr| 3700 {0.89 + 15 7| 2.5
111 2.0 11.9-2.11760 20 8,63 4,12%xtrl 3100 |1.00 + 18 7 3

1Y 2.0 {1.6-2.3|770 20 8. 64 4,130extr| 3700 |0.87 + 14 7 2

E 2.0 11.6-2.3| 780 20 8.72 4,12%xt1 3550 10.97 + 16 7% 2

V 2,0 {1.6-2.3{ 785 20 8.62 4,127 3060 [0.81 + 15 % 3
711 1.3 |1.9-2.2] 50 45 7.74 4,137extq 7200 11,09 + 34 % 12
1712 0.9 {0.7-0.9} 50 45 7 .54 4,142extry 8800 |0.95 + 28 7%






