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ABSTRACT

SUPRALEITENDE EIGENSCHAFTEN UND STRUKTUR
IONENBESCHOSSENER UBERGANGSMETALLSCHICHTEN

Es wird der EinfluB von Ionenimplantation und Ionmenbestrahlung auf die
Ubergangstemperatur zur Supraleitung Tc sowie die normalleitenden und
strukturellen Eigenschaften in den Ubergangsmetallen Vanadium, Niob

und Molybd#in untersucht. Die Ubergangsmetalle werden durch Aufdampfen
im UHV unter verschiedenen Bedingungen hergestellt. Der DurchschuB ver-
unreinigungsfreier Schichten mit Edelgasioneﬁ bewirkt nur einen kleinen
Effekt auf Tc' Dagegen beobachtet man bei der homogenen Implantation

mit chemisch aktiven Verunreinigungen erhebliche Tc—Anderungen.

In Niob bewirkt die Implantation von Stickstoff eine kontinuierliche
TC-Abnahme als Funktion der Konzentration bis zur Nachweisgrenze (1.2 K).
Die Tc—Abnahme ist mit einer Zunahme des Restwiderstandes und mit einer
Herabsetzung des Restwiderstandsverhdltnisses r verbunden. Auch der thermische
Anteil des Widerstandes nimmt ab. Ein einheitlicher Zusammenhang zwischen
Tc und r deutet auf eine einheitliche Defektstruktur, die mit der Tc—Abnahme
verbunden ist, und die durch ein Modell kleiner statischer Verlagerungen
(0.1 - 0.2 R) der Wittsgitteratome beschrieben wird. Diese Defektstruktur
wird durch die implantierten Verunreinigungen stabilisiert. Vanadium zeigt

ein #dhnliches Verhalten wie Niob.

In Molybdin fiihrt die Implantation von Stickstoff, Phosphor und
Schwefel in Abhingigkeit von der Implantationstemperatur zu Tc—ErhGhungen
bis auf maximal 9.2 K. Der maximale TC-Wert wird einer stark gestdrten
amorphen Phase des Molybdin zugeschrieben, die durch eine optimale
Konzentration (ca. 20 at.?%) geeigneter Verunreinigungen stabilisiert wird.
Der Amorphisierungsprozef als Funktion der Verunreinigungskonzentration,
der mit Hilfe von Rdntgenbeugungsexperimenten untersucht wurde, ist

abhingig von der implantierten Ionensorte.

Im mikroskopischen Bild der Supraleitung werden die Tc—Knderungen in
den implantierten Schichten vornehmlich auf eine Anderung der elektromischen
Zustandsdichte an der Fermikante zuriickgefiihrt. Fiir Vanadium und Niob stimmt
dabei der experimentell gewonnene Zusammenhang, Tc als Funktion des Restwider-—

standes, mit einer semiempirischen Rechnung von Mattheiss und Testardi iberein.



SUPERCONDUCTING PROPERTIES AND STRUCTURE OF ION BOMBARDED
TRANSITION METAL LAYERS

The influence of ion implantation and ion irradiation on the super-
conducting transition temperature Tc’ on the normal conducting properties
and the structure has been investigated in the transition metals vanadium,
niobium and molybdenum. Thin films of the transition metals have been
prepared by evaporation in UHV. The irradiation of impurity-free layers
with noble gas ions only slightly affects Tc.-After homogeneous implantation
of chemically active impurities however considerable changes of Tc have

been observed.

In niobium the implantation of nitrogen leads to a continuous depression
of TC as a function of concentration down to the detection limit (1.2 K).
This depression is related to a decrease of the residual resistance ratio r
and an increase of the residual resistivity. Also the thermal part of the
resistivity decreases. A unique relationship between TC and r indicates a de-
fect structure which is closely related to the Tc—depressions. This defect
structure‘is described by a model of small static displacements (0.1 - 0.2 2)
of the host lattice atoms, and is stabilized by the implanted impurity

atoms. Vanadium reveals a similar behaviour like that observed for niobium.

In molybdenum the implantation of nitrogen, phosphorus or sulphur,
depending on substrate temperature, leads to a maximum Tc—increase of
9.2 K. This maximum TC value is ascribed to a strongly distorted amorphous
phase of molybdenum, which is stabilized by an optimum concentration
(about 20 at.Z) of suitable impurities. The amorphization procedure as a
function of impurity concentration, which has been investigated by

X-ray diffraction, was found to depend on the implanted ion species.

In the microscopic theory of superconductivity the Tc—changes are
ascribed mainly to changes of the electronic density of states at the Fermi
level. For vanadium and niobium the experimentally established relationship
between T, and the residual resistivity is well described by a semi—

empirical calculation of Mattheiss and Testardi.
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EINLEITUNG

Strukturelle St8rungen, d.h., Abweichungen vom idealen Kristallaufbau,
haben einen wesentlichen EinfluR auf die physikalischen und insbesondere
auch auf die supraleitenden Eigenschaften eines Festkdrpers. Die Untersuchung
des Einflusses struktureller St8rungen auf die Ulbergangstemperatur zur
Supraleitung TC aber auch auf die anderen kritischen GréB8en wie kritischer
Strom oder kritisches Feld ist daher seit geraumer Zeit ein aktuelles
Forschungsgebiet, da hier z.T. auch technisches Interesse im Vordergrund

steht.

Die Storungen im Festkdrper konnen dabei auf ganz verschiedene Weise
erzeugt werden, Ein hoher Stdrgrad in diinnen Schichten kann z.B. durch ab-
schreckende Kondensation auf kalte Substrate eingefroren werden. Diese
Methode wurde erstmals von Buckel und Hilsch /1,2/ angewandt, wobel fiir
einige Metalle wesentliche Tc—Anderungen beobachtet wurden. Alternative
Methoden zur abschreckenden Kondensation sind z.B. die Kathodenzerstdubung

oder das Aufdampfen bindrer Systeme,

Mit Hilfe dieser Verfahren wurden auch in Ubergangsmetallen Phasen
erzeugt, die sich in ihren supraleitenden und strukturellen Eigenschaften
ganz wesentlich von denen des massiven Materials unterschieden. Einige
Ergebnisse fiir Ubergangsmetalle, die im folgenden kurz beschrieben werden,
sind dabei 2.T. widerspriichlich insbesondere hinsichtlich der Rolle von

Verunreinigungen bei der Stabilisierung gestdrter Phasen.

Schmidt et al. /3/ fanden in einer ganzen Reihe von Ubergangsmetallen,
die bei Raumtemperatur in Edelgasatmosphire aufgestdubt wurden, geidnderte
TC—Werte. Ahnliche Ubergangstemperaturen hatten Proben, die durch abschreckende
Kondensation hergestellt worden waren /4,5/. Im Gegensatz zu den abschreckend
kondensierten Schichten waren die Proben von Schmidt et al. nicht amorph und
auch bei Zimmertemperatur stabil; sie wiesen jedoch eine erhebliche Gitter-
aufweitung auf. Chopra et al. /6/ fanden in einigen Ubergangsmetallen,
die als massiver Festkdrper eine kubisch-raumzentrierte Struktur haben,
in Abhingigkeit von den Herstellungsparametern im Sputteringprozef
kubisch—-flichenzentrierte Modifikationmen. So beschreiben sie z.B. Molybdan
ais reine elementare Phase mit kubisch-flichenzentrierter Struktur und einem

TC—Wert von 6,2 K. Nagata und Shoji /7/ fanden in Mo dhnliche Modifikationen.



Diese wurden jedoch der Bildung von Mo,N zugeschrieben, da sie nur in

Proben beobachtet wurden, die bei hohei Restgasdruck hergestellt worden
waren. Einen wesentlichen EinfluB von Verunreinigungen auf Tc und die
Stabilitit amorpher abschreckend kondensierter Ubergangsmetalle haben

auch Schrdder et al. /8/ in Nb und Mo und Kuzmenko et al. /9/ in V

gefunden. Bekannt ist schlieBlich auch der groBe EinfluBR geldster Verunreini-
gungen auf Tc in Ubergangsmetallen. So wird z.B. in kristallinem Nb

TC durch geldsten Sauerstoff bis zur Loslichkeitsgrenze um etwa 1 K per at.Z

herabgesetzt /10,11/.

Die geschilderten Ergebnisse zeigen, daB bei den oben beschriebenen
Methoden zur Erzeugung von Gitterstdrungen ganz unterschiedliche Stdrungen
beobachtet werden; der Grad der strukturellen Stdrungen kann dabel experimen-

tell nur schwer eingestellt werden., Bestrahlungsexperimente mit Ionen

bieten im Gegensatz dazu die Mdglichkeit, in begrenzten Bereichen Defekte
quantitativ zu erzeugen. In diinnen Schichten kann man dabei gleichzeitig
sowohl eine homogene Dotierung mit Fremdionen als auch einen Einbau von
Stérungen durch den Energieiibertrag der eingeschossenen Ionen auf die
Wirtsgitteratome erreichen. Eine Bestrahlung der Schichten im DurchschuB-
experiment, so daf die Ionen erst im Substrat zur Rube kommen, erlaubt
dabei eine Trennung von Dotierungs- und "reinen" Defekt-Effekten. Be-
strahlungsexperimente mit Neutronen und leichten Ionen sind vielfach zur
Erzeugung von Haftzentren fiir FluBschliuche durchgefiihrt worden /12,13/, wo-
bei jedoch nur geringe TC—Anderungen auftraten. Starke Tc-Knderungen

sind dagegen nach Implantation schwerer Iomen in V und Nb /14-17/ be-
obachtet worden. Der mdgliche EinfluB von Verunreinigungen wurde dabei
nicht beriicksichtigt, und es wurden auch keine Strukturuntersuchungen

durchgefiihrt,

Das Ziel dieser Arbeit war es, den EinfluB von Implantation (Dotierung)
und Bestrahlung (Erzeugung von Eigendefekten) auf die Ubergangstemperatur
zur Supraleitung, Tc, in den Ubergangsmetallen Vanadium, Niob und Molybdin
zu untersuchen und die auftretenden Anderungen mit strukturellen St8rungen
in Zusammenhang zu bringen. Der EinfluB chemisch aktiver Verunreinigungen
auf die Stabilisierung von Defektstrukturen war dabei von besonderem Interesse.
Kristallines Vanadium und Niob haben hohe Tc—Werte von 5,4 K bzw. 9,3 K,

wihrend Molybdin ein niedriges TC von 0.9 K hat.Ein Vergleich der Ergebnisse




an den verschiedenen Elementen sollte zeigen, ob Anderungen von TC
durch einheitliche Defektstrukturen (z.B. iiber eine Verschmierung
der Zustandsdichte) beschrieben werden kdnnen, oder ob die beobachteten

Effekte elementspezifisch sind.

Im Verlaufe dieser Arbeit werden zunichst die experimentellen
Methoden und einige Grundlagen der Ionenimplantétion und der Defekterzeu-
gung beschrieben. Im einzelnen sind dies Experimente zur Schichtherstel-
lung und zur Anderung der Eigenschaften durch IonenbeschuB einschlieBlich
der Beschreibung der Defekterzeugung und der Erstellung homogener Implan-
tationsprofile. Es werden dann die Analysenmethoden zur Charakterisierung
der Schichten vorgestellt. Es sind dies insbesondere die Rutherfordriick-
streuung zur Bestimmung der Schichtdicke, der Homogenit#t der Proben
und der Konzentration von Verunreinigungen sowie Réntgenbeugungsuntersuchun—
gen, die zur Bestimmung der Defektstruktur durchgefiihrt wurden. In
einem weiteren Kapitel werden dann die mit den verschiedenen Methoden gewon-
nenen Ergebnisse an unbestrahlten, bestrahiten und implantiertgn Proben
dargestellt. Zum SchluB werden die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert,
Einige Ergebnisse zum EinfluB von Implantation und Bestrahlung auf Tc
und Struktur von Ubergangsmetallen sind bereits in verschiedener Form

verdffentlicht worden /18-23/.



1.  EXPERIMENTELLE METHODEN

1.1 Herstellung der Schichten

Die Vanadium-, Niob- und Molybdinschichten, die als Ausgangsmaterial
fiir die Experimente in dieser Arbeit dienten, wurden durch Aufdampfen im UHV
mit Hilfe einer Elektronenstrahlkanone hergestellt. Als Aufdampfmaterial
diente V, Nb und Mc mit einer Reinheit von 99,99 7. Die Schichten wurden
auf amorphe Quarz—,‘pyrolitische Kohlenstoff- und z.T. auch auf einkristalline
Saphir-Substrate, die alle Abmessungen von 50 mm x 5 mm x 1 mm hatten,
aufgedampft. Vor dem Aufdampfen wurden die Substrate getempert und befanden sich
dann wdhrend des Aufdampfens entweder auf Raumtemperatur oder wurden auf er-
héhter Temperatur von 500-800°C gehalten. Der Druck in der Aufdampfkammer vor
dem Aufdampfen betrug typisch 2 x 10_9 Torr. Im AufdampfprozeB wurde zunichst
auf eine Blende aufgedampft, um die Getterwirkung der verdampften Materialien
zur Verbesserung des Vakuums auszuniitzen. Widhrend des Aufdampfens hing der Druck
in der Kammer von der Aufdampfrate ab und betrug z.B. fiir V 5 x 10_9 Torr bei
Aufdampfraten von 10 R/s und 1 x 10_7 Torr bei der maximal erreichbaren
Rate von 160 &/s. Typische Aufdampfraten fiir Nb und Mo waren 30 R/s bei
5 x 10_8 Torr. Die Aufdampfrate und die Gesamtschichtdicke wihrend des Aufdampfens

wurden mit Hilfe eines Quarzoszillators iiberwacht.

AuBer unter den optimal erreichbaren Bedingungen wurden einige Schichten
auch in reaktiver Gasatmosphire (Sauerstoff, Stickstoff) aufgedampft, wobei der
Partialdruck dieser Gase mit einem Nadelventil eingestellt wurde und im
Bereich von 5 x 10-8 bis 1 x 10_5 Torr lag. Einige Herstellungsparameter sind

gemeinsam mit den Ergebnissen in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt.

1.2 TIonenbeschufl der Schichten

Der IonenbeschuB der Schichten wurde in dieser Arbeit auf zwei verschiedene

Arten vorgenommen. Im Implantationsexperiment wurden die Schichten mdglichst

homogen mit Fremdatomen dotiert, wobei beim Abbremsvorgang der eingeschossenen

Ionen natiirlich auch Defekte produziert wurden. Im DurchschuBexperiment wurde

die Energie der Ionen so hoch gewdhlt, daB diese erst im Substrat zur Ruhe
kamen und lediglich auf ihrem Wege durch eine Schicht aufgrund ihrer Wechsel-

wirkung mit den Targetatomen Defekte erzeugtemn.




Fiir beide Experimente ist der Abbremsvorgang der eingeschossenen Ionen,
der sowohl ihre Reichweite, ihre Verteilung als auch die Defekterzeugungsrate
als Funktion der Tiefe bestimmt, von entscheidender Bedeutung. Einige Grundlagen
der Wechselwirkung schneller Ionen mit Materie, die in der Literatur ausfiihrlich
beschrieben wurden /24-26/, sollen im folgenden, soweit sie den Energiebereich,
der fiir die Ionenimplantation in Frage kommt (10-400 keV), betreffen, kurz

aufgefiihrt werden.

1.2.1 Einige Grundlagen der Wechselwirkung schwerer Ionen mit

Materie

Als zentraler Begriff steht hier der des spezifischen Energieverlustes
(-dE/dx), wobei E die Energie eines Teilchens und x die Tiefe bedeutet.
Die Wechselwirkung eines Ions mit Targetatomen, die zum Energieverlust fihrt,
erfolgt iﬁ wesentlichen durch zwei Prozesse, nimlich die elastische Streuung
an den (abgeschirmten) Atomkernen (nukleare Prozesse) und die Wechselwirkung
mit den Elektronen (elektronische Prozesse). Sieht man ndherungsweise von

der Korrelation zwischen beiden Prozessen ab, so kann man schreiben:
(-dE/dx) = (—dE/dx)n + (—dE/dx)e .

Der Anteil der Einzelprozesse am Gesamtenergieverlust hdngt sehr stark von
der Geschwindigkeit der Ionen ab. Fiir hohe Geschwindigkeiten dominiert der
elektronische Term. Bei kleineren Geschwindigkeiten, die bei Energien, die
im Bereich der Ionenimplantation verwendet werden, vorkommen, spielen neben

den elektronischen Prozessen auch Kernbremssttfe eine wesentliche Rolle.

Elektronischer Energieverlust

Den elektronischen Energieverlust kann man in dem o.g. Energiebereich nach
Lindhard und Scharff /27/ niherungsweise als einen kontinuierlichen ProzeB

ansehen, in dem der Energieverlust proportional zur Geschwindigkeit des Ions ist.

Unter Einfiihrung dimensionsloser reduzierter GrdBen flir Energie und

Reichweite erhalten Lindhard, Scharff und Schigtt (LSS) /28/:

(—de/dp)e =k 61/2. 1)



Die reduzierte Energie ist dabei definiert als

2
€ = E aMZ/Z1Z2 e (M1 + MZ),

dabei bedeuten Z1, Z, und M,, M, die Ordnungszahlen bzw. die Massen von

2 12 72
Projektil und Target, und a = 0,885 a (Z$/3 + 23/3)—1/2

Abschirmparameter mit a = 0,53 R (Bohrscher Radius).

ist der Thomas-Fermi-

Fiir die reduzierte Eindringtiefe gilt:

2 2
p= X * N » M2 a” 4nw M1/(M1 + M2) ,
wobei N die atomare Dichte des Targets ist.
k ist schlieBlich eine Konstante, die in komplizierter Weise von den Massen-—

und Ordnungszahlen von Projektil und Target abhingt.

Nuklearer Energieverlust

Der nukleare Energieverlust kommt durch die Wechselwirkung der Ionen
mit den Kernen der Targetatome zustande. Im Energiebereich, der fiir die
Ionenimplantation interessant ist, ist diese Wechselwirkung elastisch und wird
als klassisches Zweik8rperstreuproblem unabhingig von den Wechselwirkungen
mit den Elektronen behandelt., Im StreuprozeB wird auf die urspriinglich ruhen-
den Targétatome Energie iibertragen, so daB diese aus ihrer Gitterposition
verlagert werden kdnnen und auch selbst wieder die Mdglichkeit haben, durch
die Wechselwirkung mit anderen Targetatomen, diese zu verlagern (Kaskade).

Durch diese Prozesse werden also in einem Festkdrper Defekte erzeugt.

Der nukleare Energieverlust ist nach Bohr /29/ gegeben durch:

T
m
(-dE/dx) =N - i T do (E,T), (2)
0
mit Tm - maximal iibertragbare Energie
do(E,T) - differentieller Energieverlustquerschnitt fﬁr_den ProzeR

eines Energieiibertrages zwischen T und T + dT bei gege-

bener Anfangsenergie E.



Fiir den differentiellen Streuquerschnitt gilt: do= 2npdp, wobei p der
StoBparameter ist. do(E,T) wird berechnet, indem p als Funktion des
Streuwinkels O ausgedriickt wird, und 0 durch die beim Stof iibertragene Energie
T ersetzt wird. Die zur Beschreitung dieses Weges notwendigen Zusammenhinge
sind aus der elastischen Streutheorie bekannt. Die bei einem StoR iibertragene
Energie T ist:

.2 . “yM,
T = Tm *+ sin"0/2 mit T = — E = A <E,
(M1+M2)

wobei @ = Streuwinkel im Schwerpunktsystem.

Der Zusammenhang zwischen StoRparameter p und Streuwinkel © lautet:

=]

dr/r?
(1-V(r)/E1-p2 /x?)

(3)

0=1 - 2p 172

min

mit r = interatomer Abstand
r = minimaler Anndherungsabstand, der sich als Nullstelle des
Ausdrucks unter der Wurzel ergibt

E.= s E .

Fiir das Potential V(r) in Formel (3) gibt es keinen geschlossenen Aus-
druck, der fiir alle StoRparameter Giiltigkeit BesﬁBe; die Integration in (3)
148t sich auch nur fiir séhr wenige Formen von V(r) durchfithren, so z.B. fiir
ein reines Coulombpotential. Im Energiebereich der Ilonenimplantation wird
meist ein Coulombpotential mit einer geeigneten Abschirmfunktion ¢ verwendet :

2
Z1Z2 e

v(r) = =

) ,

Die zuverlidssigsten Angaben fiir V(r) beruhen auf Berechnungen der Abschirm-—

funktionen aus statistischen Atommodellen, so z.B. des Thomas~Fermi (TF)-Modells.

Der Nachteil dieser Methode ist, daB man fiir die Abschirmfunktion keinen geschlos-
senen Ausdruck bekommt. Es werden deshalb Konstanten anderer Potentiale in

begrenzten Geltungsbereichen so bestimmt, daB ihr Verlauf mit TF mdglichst gut iiberein-

stimmt. Besonders bewdhrt haben sich hierbei die inversen Potenzpotentiale,



die insbesondere von Lindhard et al. /30/ behandelt werden. Fiir die Abschirm-

funktion wird dabei folgende Form angegeben:

k
¢(r/a) = EE (a/t)5"" mit
ks = numerische Konstante
s =1,2, ... ,

die auf einen differentiellen Streuquerschnitt

do(T) = CE ™ 7717 ™ g1

fiihrt, wobei m = 1/s, C = Konstante, die von den Ordnungszahlen und den

Massen von Projektil und Target abhingt.

Als erweiterte Darstellung, die einen grdBeren Geltungsbereich umfaBt
als die inversen Potenzpotentiale,geben Lindhard et al. folgende Niherungsformel
fiir den differentiellen Streuquerschnitt an:
2 dt

do = ta- ———= f(t
2 1372

1/2) mit t = €2 T/Tm

Die Funktion f(t1/2) liegt in numerischer Form vor. Fiir TF-Abschirmung geben
Winterbon et al. /31/ dafiir eine Interpolationsformel der Form:

UL WG S (21e2/32/3 17372

an, wobei )\ eine Konstante mit X = 1,309 ist.

1/2

1/2) als Funktion von t aufgetragen.

In Abb. 1 ist die Streufunktion f(t
AuBerdem ist als horizontale Linie der differentielle Streuquerschnitt fiir das
Nielsen-Potential, das ein fiir r = a angepaBtes inverses Potential der

Form V(r) = (Z1Z ezae_1)/r2 ist, eingezeichnet. Dieses Potential wird fiir

2
Abschitzungen gerne benutzt, da sich hier das Streuintegral (Formel (3)) geschlossen

16sen 1#8t. Man erhdlt als differentiellen Wirkungsquerschnitt /32/:

naZEa A1/2 dT
do = mit
8 E1/2 T3/2
ZER(Z1'ZZ)7/6(M1+M2) 9
E, = = ¥ R Ep = e /Zao s e = Eulersche Zahl,

2
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Abb. 1 Differentielle Streufunktion f(t1/2) berechnet fiir ein
Thomas-Fermi Potential. Die Streufunktion fiir ein Nielsen-Potential

ist zum Vergleich eingezeichnet (aus: Lindhard et al., Mat. Fys. Med.
33 (1963) no. 14 /30/).
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Abb. 2 Nuklearer Energieverlust de/dp in reduzierten GrdBen p,e als Funktion
von ¢ . Eingezeichnet ist der elektronische Energieverlust Se fiir

k=0,15 und der energieunabhingige nukleare Energieverlust Sg fiir das

Nielsen-Potential (aus: /30/).



Den totalen Verlagerungsquerschnitt ¢, erhdlt man durch Integration

d
zwischen einer minimalen fiir Verlagerungen notwendigen Energie Ed und der
maximal iibertragbaren Energie Tm:
Tm do ﬁzazE N/Z
9l @ T 7o
Ed 4E Ed

Flir die im Mittel pro StoB iibertragene Energie (fiir T 2 Ed) erhdlt man:
72 ] o do 1/2
'F;{; T g7 4T v (AEE))

d

Mit Kenntnis der differentiellen Wirkungsquerschnitte und der iibertragenen

Energien kann nach Formel (2) der nukleare Energieverlust berechnet werden.

Man findet, daB fiir das Nielsen-Potential der Energieverlust SZ unabhidngig von

der Energie der Primidrteilchen und konstant ist. Sg und der aus der Streufunktion

von Lindhard et al. berechnete nukleare Energieverlust in reduzierten Einheiten

(de/dp) sind in Abb. 2 gezeigt. Einen analytischen Ausdruck fiir (de/dp)n, der

fiir die praktische Handhabung zweckmifig ist, gibt Winterbon an /33/:

_ 9 _ .
Sn =5 (1n(X+1) X/1) mit
X = (1-e4/2)1§2 1 =2)x= 2,618
r = (1 + X9 .
1.2.2 Reichweite und Reichweitenstreuung

Der totale Energieverlust eines Ions bestimmt dessen Reichweite R in

einem Target. Es gilt:

R:—?___C_IE—__.
0 (dE/dx)tot

Die GroBe, die fiir Implantationsexperimente bendtigt wird, ist jedoch nicht
die Reichweite eines Teilchens, die entlang des tatsichlichen Weges eines

Teilchens gemessen wird, sondern die projizierte Reichweite Rp; das ist die
Projektion des tatsichlichen Weges auf die Einfallsrichtung der Projektile.

AuBerdem muB beriicksichtigt werden, daB der EnergieverlustprozeB, und das

betrifft insbesondere den nuklearen Energieverlust bei einer regellosen Anord-



nung der Atome in einem Target, ein statistischer ProzeB ist, der zu einer

Reichweitenverteilung der abgebremsten Ionen fiihren wird.

Fiir die Ionenimplantation interessiert hier wiederum nur die meBbare
GroBe der Verteilung in der projizierten Reichweite ARP. Die grundlegenden Inte-
gralgleichungen zur Berechnung dieser GrdRen sind von Lindhard et al. /28/
aufgestellt worden, wobei fiir die Reichweitenverteilung der Ionen eine GauBform ange-
nommen wurde. Berechnungen von Rp und ARP sind in dieser Arbeit mit Hilfe eines
Rechenprogramms /34/,in dem die Integralgleichungen numerisch geldst werden,

durchgefiihrt worden,

1.2.3 Defekterzeugung

Wie bereits erwdhnt, wird durch Wechselwirkung mit den Atomkernen auf
die Targetatome kinetische Energie iibertragen, so daB diese aus ihrer Gitterposition
verlagert werden k&nnen. Fiir die dauerhafte Verlagerung eines Atoms ist eine iiber-

tragene Mindestenergie E, erforderlich, die als richtungsunabhingige Schwellener-

d
gie angenommen wird. Fiir einen monoenergetischen FluB einfallender Teilchen pro

Flﬁcheﬁeinheit ¢ erhdlt man nach Thompson /32/ fiir die Dichte der verlagerten
Atome Cd’ in einem Target mit der atomaren Dichte N nach einer Bestfahlungszeit
t, folgenden Ausdruck:

L]

do

m
\)(T) d—T-

d

wobei do (E,T) der bereits bekannte differentielle Wirkungsquerschnitt ist;

C:N-¢.tc

4 (E,T)dT, 6)

m“ﬂH

v(T)ist eine Kaskadenfunktion, die beriicksichtigt, daB ein primdr angestoBenes
Atom soviel Energie iibertragen bekommen hat, daB es selbst wieder in der Lage

ist, weitere Atome zu verlagern.

Als quantitatives MaB fiir die Defektproduktion wird statt Cd auch der
Begriff der dpa (displacements per atom) verwendet, der angibt, wie oft ein
Atom im Mittel wihrend einer Bestrahlung verlagert worden ist. Es gilt:

dpa = Cd/N.

Als Kaskadenfunktion wird nach dem Modell von Kinchin und Pease /35/
der Ausdruck v(T) = T/2 Ed verwendet. Mit dieser Funktion und fiir den differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt aus dem Nielsen-Potential 148t sich die Integration

in (6) leicht durchfiihren. Man erhilt fiir die Verlagerungsdichte:
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also einen Ausdruck, der unabhidngig von der Energie der einfallenden Teilchen

ist und fiir Abschédtzungen benutzt werden kann.

Fiir realistischere Wechselwirkungspotentiale ist Cd durchaus eine Funktion
der Energie und damit auch als Funktion der Tiefe beim Durchtritt von
Teilchen z.B. durch eine diinne Schicht nicht konstant. Realistische Angaben ,
wieviel Energie als Funktion der Tiefe bei IonenbeschuBexperimenten zur Produktion
von Verlagerungen zur Verfiligung steht, machen sogenannte Primdrenergiedepositions-
profile. Als einfachste Niherung kann man z.B. den in Abb. 2 gezeigten und in
Formel (5) analytisch angeniherten nuklearen Energieverlust Sn’ der als Funktion
der Energie gegeben ist, fiir eine konkrete Ion-Target-Kombination, unter
Berilicksichtigung des elektronischen Energieverlustes, als Funktion der Tiefe um-
rechnen. Auf diese Weise erhdlt man allerdings nur die primdr deponierte
Energie entlang des Weges eines Teilchens ohne Beriicksichtigung der statistischen
Streuung im Energieverlust. Eine solche Niherung fiir 220 keV Ne -Ionen und ein
Nb~Target ist in Abb. 3 gezeigt. Sie kann z.B. benutzt werden, um die Homogenitit

der Defekterzeugung bei DurchschuBexperimenten abzuschédtzen, da in dem Bereich,

220 keV Ne* —=Nb

) n / ev/A flon

20
10F
% 500 1000 1500 2000 gz 2500
Abb, 3 Primirenergiedepositionsprofile fiir 220 keV Ne' in Nb. Das gestrichelte

Profil ergibt sich aus einer Umrechnung von Sn (Formel 5) von einer Ener-
gieabhdngigkeit in eine Tiefenabhingigkeit., Das durchgezogene Profil erhilt

man bei Beriicksichtigung der Abhdngigkeit von dR/dRP von der intermedifren

Energie der Teilchen gemdR /37/.



in dem die Teilchen nicht zur Ruhe kommen, die Reichweite von der
projizierten Reichweite nicht wesentlich abweicht. Kann man diese Ein-
schridnkung nicht machen, was insbesondere im Bereich gilt, in dem, wie bei
Implantationsexperimenten, die Teilchen in einem Target zur Ruhe kommen

und dabei Defekte produzieren, so muf im Prinzip

dv _ dR dv

dR ~ dR dR
p p

berechnet werden, wobei v die Energie ist, die in nuklearen Prozessen

deponiert wird. Solche Berechnungen von Primdrenergiedepositionsprofilen
sind z.B. von Brice /36/ durchgefiihrt worden, wobei zur Bestimmung von
dR/dRp die Lindhardschen Integralgleichungen als Funktion der momentanen
Energie eines Teilchens geldst werden. Ein Profil, bei dem dR/dRp dhnlich
wie bei Brice bestimmt wurde und auch die Streuung der Teilchen beriick-
sichtigt wurde /37/, ist in Abb. 3 zum Vergleich mit eingezeichnet.

Man beobachtet, daf bis zu einer Schichtdicke von etwa 700 2 (DurchschuR)
gute Ubereinstimmung besteht. Die von der Einfallsenergie von 220 keV in
700 & abgegebene Energie in Kernbremsstdfen betrdgt dabeli etwa 15 keV. Wesent-
liches Ergebnis der Berechnung von Primdrenergiedepositionsprofilen ist,
daB bei DurchschuBexperimenten in diinnen Schichten die Energieabgabe

zur Erzeugung von Defekten hinreichend homogen erfolgt.

1.2.4 Ein Verfahren zur Berechnung homogener Implantationsprofile

In vielen Implantationsexperimenten, so z.B., wenn durch die Implan-
tation eine TC—Absenkung bewirkt werden soll, oder wenn supraleitende Eigen-
schaften mit normalleitenden Parametern wie r oder p verglichen werden, ist
eine homogene Dotierung iiber einen bestimmten Tiefenbereich unerliflich.

Fiir einen monoenergetischen Ionenstrahl erh#lt man bei regelloser Verteilung
der Targetatome fiir die eingeschossenen Ionen niherungsweise eine Normal-

verteilung. Fiir die Verteilung der Ionen N(x) als Funktion der Tiefe x gilt:

N

2 25
N(x) = —2— exp [-(x-R)*/2 (4R )] 7
Y2mAR P P
p

mit der Normierung %——- fN(x)dx = 1, wobel gilt
Rp = projizierte Reichweite

ARp = Streuung in der projizierten Reichweite
N = Implantationsmenge (= Fluenz), Tonen/cm?



— 14 —

Die maximale Konzentration wird fiir x = Rp erreicht, so daB fiir die Konzen-

tration im Maximum der Verteilung gilt:
N(x=R) = ——— .
Fiir die Halbwertsbreite der Verteilung gilt:
HWB = 2 /mARP

Ein homogenes Implantationsprofil iiber eine gewiinschte Tiefe t 148t sich mit
Hilfe der Implantation mit mehreren Energien erreichen. Ein Verfahren hierzu /38/
wird im folgenden angegeben. Seien gemi#B Abb. 4 die Hdhen der Verteilungen
fiir die Einzelenergien an den Orten der projizierten Reichweiten Rpi gleich
h(i,i) (d.h. h(i,1) = N(x = Rpi))’ und es sei der Beitrag einer Einzelvertei-
lung k zur Verteilung i am Ort Rpi gleich h(k,i). Fiir m verschiedene.Implantations—

energien betridgt dann die Gesamththe der Verteilung am Ort R_.

pi
m
H(i) = ) h(k,i) i=1,m
k=1
N{X}
F(j)
Pk
hix \
Rpk X
Abb. 4 Schematische Darstellung zur Konstruktion homogener

Implantationsprofile.




Die H(i) sind i.a. alle verschieden. Es werden nun die obigen Gleichungen
fiir i = 2,m mit beliebigen Faktoren F(j), j = 1, m—1 multipliziert.

Fiir die neuen H8hen W(i) an den Orten RPi gilt dann:

m
W) =h(1,i) + Y F() h(G+1,i) i=1,m .
j=t

Es wird nun gefordert, daB alle W(i) gleich sein sollen, d.h.

!
W(i) = w(k) fir k = 2,m .

Diese Forderung fiihrt zu einem System von m-1 linearen Gleichungen zur

Bestimmung der Faktoren F(j). Es gilt das Gleichungssystem

mit U= (a(i,i))mit a(i,i) = h(G+1,1)=h(j+1,i+1)

fiir i = 1, m-1 und

j =1, m-1
A - w1, 5)-01,1) 5= 2,m
C - ®Gy) j=1,m-1

Die h(i,j) werden aus Gleichung (7) fiir ND = 1 bestimmt,

Dieses Verfahren sichert fiir ein zusammengesetztes Profil natiirlich
nur gleiche Hdhen an den Orten der projizierten Reichweiten, Nach dem Verfahren
von Versuch und Irrtum ergeben jedoch bereits wenige Rechnungen mit verschiedenen
Energiekombinationen eine homogene Verteilung iiber eine gesamte geforderte
Tiefe. Es hat sich dabei bewdhrt, die Energien fiir den ersten Versuch so zu

wdhlen, daB gilt:

Rpi+1 = Rpi + ARPi + ARpi+1 ;
Die Fluenz ND fiir die Implantationsenergie i = 1 fiir eine gewlinschte
Ionenkonzentration bei Implantationen mit mehreren Energien wird aus
der Einzelverteilung mit Hilfe von Formel (7) bestimmt, wobei die Beitrige
der Verteilungen der {ibrigen Energien (i > 1) mitberiicksichtigt werden miissen.
Es gilt:

ND(i=1, Profil) = ND (Einzel) . %%%ill .



Die Fluenzen fiir die Energien i = 2,m erhdlt man dann, indem man den Wert

fir 1 = 1 mit den berechneten Faktoren F(j) multipliziert.

Folgende Begriffe, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, seien

noch definiert:

Fluenz - Zahl der Ionen/cm?, die auf ein Target geschossen werden.
FluB - Zahl der Iomnen pro cm? und Sekunde
Dosis - Zahl der Ionen/cm?, die tatsdchlich in einem Target

zu finden sind.

Fluenz und Dosis werden im allgemeinen wegen Riickstreu- und Sputteringeffekten

beim Ionenbeschufl nicht identisch sein.

Die Konzentrationsangaben in dieser Arbeit sind durchweg aus Fluenzen
bestimmt worden. Sie beziehen sich dabei auf die urspriingliche (vor der Implan-
tation) in einem Target vorhandene atomare Dichte und werden als

Z-Atome (7-At) definiert. Bei einer iiblichen Angabe in at.Z% miiBten die zusidtz-

lich implantierten Atome mitberiicksichtigt werden. Fiir den Zusammenhang

zwischen 7-At x und at.% y gilt:

N S = 3
Y = %7160 1 P X = 357700

Dieser Zusammenhang ist graphisch in Abb. 5 dargestellt.

7/
/
/
30t yd
%
/
X //
5 / X
> Ve Y = X700+
20 Ve
/
/
7/
/7
//
/
10 /
Y
Y
10 20 30 z0 X /% At 50

Abb. 5 Zusammenhang zwischen Konzentrationswerten in at,7 und ZAt.




Ein Beispiel fiir ein berechnetes Implantationsprofil (Stickstoffvertei-
lung in einer 2000 ® dicken Nb-Schicht) zusammen mit den GauBverteilungen
der Einzelenergien ist in Abb. 6 gezeigt. Abgesehen vom Oberflichenbereich

erreicht man eine hinreichend homogene Verteilung.

Die Fluenzen fiir einige Ion-Target Kombinationen zusammen mit den
Reichweiten Rp und den Reichweitenstreuungen ARp sind in Tabelle {1 zusammen-

gestellt,

1.2.5 Implantations— und Bestrahlungsexperimente

Die Implantations— und Bestrahlungsexperimente wurden an der Implantations-
anlage des Instituts filir Angewandte Kernphysik, deren prinzipieller
Aufbau bereits mehrfach beschrieben worden ist /39,40/ durchgefiihrt. Der
Druck widhrend der Implantatiomen betrug im Strahlfiihrungssystem etwa 10_6 Torr
und direkt in der Implantationskammer 10—7 Torr. Ein Blendensystem vor der
Probe sorgte fiir eine Unterdriickung von Sekunddrelektronen und damit fiir eine
zuverlidssige Fluenzbestimmung aus der gesamten Ladung, die auf die Probe
geflossen war. Die Implantationen wurden fiir V und Nb bei Raumtemperatur
durchgefiihrt; die Mo Schichten wurden hauptsichlich bei fliissig~Stickstoff
Temperatur (FST) implantiert, einige Implantationen wurden hier auch bei RT

und bei 4,2 K vorgenommen. Der Ionenstrom betrug bei RT Implantationen
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Abb. 6 Berechnetes Implantationsprofil fiir Stickstoff in Niob (200 nm).

Die Implantationsenergien und Fluenzen fiir Konzentrationen von

1 2 At sind in der Abb. angegeben.



Tabelle 1. Energien und Fluenzen zur Erzeugung homogener Implantations-—
profile fiir verschiedene Ion-Target-Kombinationen und
Schichtdicken, Fiir die Rechnung bendtigte Werte der Reich-
weiten Rp und Réichweitenstreuung ARP sind in der Tabelle

mit angegeben. Die Fluenzangaben gelten fiir Konzentrationen

von 1 7 At.
Ion Target Schicht-  Energien R /X AR /R Fluenzen/(Ionen/cm?)
dicke/& (keV) P P
Ny 1500 30 419 210 2,41 x E15
60 851 354 3.42 x E15
110 1570 533 8.76 x E15
+ 30 419 210 2.61 x E15
N \Y 2500 70 997 396 5.45 x E15
150 2137 643 1.12 x E16
+ 40 388 181 2.10 x E15
Ne \ 1500 80 785 312 3.30 x E15
150 1490 492 8.28 x E15
+ 50 486 216 2.79 x E15
Ne v 2500 110 1089 397 5.38 x E15
220 2116 631 1.10 x E16
+ 30 350 247 1.95 x E15
N Nb 1500 70 823 457 2.48 x E1t5
130 1546 698 8.63 x E15
30 350 247 1.88 x E15
.

Nb 2000 70 823 457 3.36 X E15
160 1903 794 1.07 x E16
+ 30 350 247 2.01 x E15
N Nb 2500 80 943 502 4.51 x E15
190 2255 879 1.20 x E16
+ 30 311 216 1.61 x E15
0 Nb 2000 70 720 402 2.83 x E15
160 1666 716 9.64 x E15
+ 30 257 172 1.43 x E15
Ne Nb 2000 90 742 388 3.57 x E15
220 1834 734 1.01 x E16
+ 40 267 158 1.30 x E15
Al Nb 2000 110 698 346 3.37 x E15

280 1796 694 9.61 x E15




Tabelle 1 (Fortsetzung)

Ion Target Schicht—- Energien R /R AR /X Fluenzen/(Ionen/cm?)
dicke/R  (keV) P P

+ 30 299 214 1.91 x E15
N Mo 1500 70 701 395 2.67 x E15
140 1420 634 9.35 x E15
. 30 299 214 1.98 x E15
N Mo 2000 80 804 435 4.41 x E15
190 1922 762 1.19 x E16
+ 30 299 214 1.86 x E15
N Mo 3000 70 701 395 3.23 x E15
140 1420 634 6.57 x E15
300 3005 972 1.52 x E16
+ 30 265 187 1.59 x E15
0 Mo 1500 70 613 348 2.74 x E15
160 1419 620 9.61 x E15
+ 30 219 149 1.31 x E15
Ne Mo 1500 80 562 308 2.85 x E15
190 1349 576 9.04 x E15
+ 30 157 99 8.45 x E15
P Mo 1000 80 379 200 1.82 x E15
200 941 412 6.54 x E15
+ 30 149 94 8.01 x E15
S Mo 1000 80 358 189 1.68 x E15

200 880 388 6.15 x E15




3-6 pA/cm? und bei Tieftemperaturimplantationen <{ pA/cm?. Die bestrahlten
Probenflichen waren 5 x 10 mm? bzw. 5 x 6 mm? bei RT bzw. Tieftemperatur-

implantationen.

Als chemisch aktive Verunreinigung, die in die Schichten implantiert
wurde, diente vor allen Dingen Stickstoff. Zum Vergleich sind auch Implan-
tationen mit Sauerstoff und Neon, sowie fiir Mo zus#dtzlich mit Phosphor und
Schwefel und fiir Nb mit Aluminium durchgefiihrt worden. Fiir Durchstrahlungs-
experimente wurde durchweg Neon verwendet. Die Energien zur Erzielung
homogener Implantationsprofile sind fiir einige typische Schichtdicken bereits
in Tabelle 1 aufgefiihrt. Fiir Durchstrahlungsexperimente wurde jeweils die
maximal erreichbare Energie (320 - 360 keV) verwendet. Die Schichtdicke d
fiir die Durchstrahlungsexperimente wurde immer so gewdhlt, daB mindestens
folgende Beziehung erfiillt war: d < Rp + BARP. Bei 3ARp hat die Konzentration
bezogen auf den maximalen Wert bei Rp bereits auf 1/100 abgenommen, )

Die implantierten Konzentrationen lagen im Bereich von 0,5 - 33 at.Z%. Fiir
die Durchstrahlungsexperimente wurden Fluenzen von 1 x 1015 Ionen/cm? bis

2 x 1017 Ionen/cm? verwendet.

1.3 AnlaBexperimente

Zur Durchfiihrung von AnlaBexperimenten, die vornehmlich an einigen
Mo-Schichten vorgenommen wurden, diente ein evakuierbares Edelstahlrohr,
iiber das ein Rohrofen geschoben werden konnte. Vor dem Tempern betrug der
Druck in der Apparatur typisch 1 x 10_7 Torr und erh8hte sich wihrend des Tem-
perns je nach Temperatur bis auf 1 x 10_6 Torr. Die Temperatur, die maximal
auf 1200°C eingestellt werden konnte, wurde mit Hilfe eines Thermoelementes
und fiir Temperaturen oberhalb 800°C zusdtzlich mit Hilfe eines Pyrometers
bestimmt. Die AnlaBexperimente wurden isochron, bei Haltezeiten von 1 h,

in Schritten von 100°C durchgefiihrt.

1.4 Rutherford-Riickstreuung

Die Rutherford-Riickstreuung ist eine bewidhrte und sehr niitzliche Methode
zur Analyse diinner Schichten und oberflichennaher Bereiche. Eine ausfiihrliche

Beschreibung dieser Analysentechnik ist z.B. in /41/ gegeben. Hier werden
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nur einige Grundlagen beschrieben, die zur Analyse aufgedampfter Metall-

schichten notwendig sind.
Apparatives

Im Experiment, wie es in dieser Arbeit durchgefiihrt worden ist, trifft
ein paralleler Strahl von 4He+—Teilchen mit einer Energie von 2 MeV,
der von einem Van de Graaff-Beschleuniger geliefert wird, senkrecht auf
eine Probe. Die He+—Ionen werden an den Atomen im Target gestreut. Die
dabei riickgestreuten Teilchen werden in einem Oberflichensperrschichtzdhler,
der unter einem Winkel von 165° gegen die Einfallsrichtung positioniert ist,
registriert. Die Pulse vom Detektor, die proportional zur Energie der erfaBten
Heliumionen sind, werden geformt und verstidrkt und in einem Vielkanalanalysator
gespeichert. Die Energieaufl8sung des gesamten Nachweissystems (Detektor
und nachfolgende Elektronik) betridgt etwa 20 keV. Die gesamte Ladung, die auf
eine Probé flieBt, wird mit Hilfe eines Integrators gemessen. Zur Unterdriickung
von Sekunddrelektronen ist die Probe von einem negativ aufgeladenen Faraday-
Becher umgeben. Auf diese Weise kdnnen verschiedene Messungen mit jeweils

der gleichen Ladungsmenge durchgefiihrt werden.

Kinematischer Faktor

Die Energie eines riickgestreuten Teilchens h#ngt auBer von seiner
Einfallsenergie davon ab, an welcher Atomsorte es im Target gestreut worden

ist und in welcher Tiefe im Target dieser StreuprozeB stattgefunden hat.

Der Energieverlust beim elastischen StoB wird durch den kinematischen

Faktor k beschrieben, der durch den Quotienten aus den Energien nach dem
StoB E1 und vor dem StoB E definiert ist: k = E1/E0. k wird aus dem
Energie—~ und Impulserhaltungssatz bestimmt, und es gilt im Laborsystem:

2 .2 ..2..1/2

S (M,-M[sin"¢) + M,cos¢ | 2
2 1 1
k = TRy (8)
1 2
mit M1 = Masse des Projektils
M2 = Masse des streuenden Targetatoms
¢ = Streuwinkel im Laborsystem

Durch den Energieverlust beim elastischen StoB wird im Rickstreuspektrum

eine Massentrennung erreicht. Die Aufl8sung in der Massentrennung hingt bei




festem M1 von der Masse selbst ab und ist fiir leichte Massen wesentlich besser

als fiir schwere.

Streuquerschnitt

Die Wechselwirkung zwischen Projektil und Targetatomen wird im
betrachteten Energiebereich durch ein reines Coulomb-Potential beschrieben;
der daraus abgeleitete differentielle Streuquerschnitt ist durch die

Rutherfordsche Streuformel gegeben., Es gilt fiir die quantitative Berechnung

im Laborsystem:

2 2 :
do _ [%1%2° N 1 sin>0
Q" | 4E x> 3 3 (9)
o 2 sin {0/2) sin™¢ (1+M'1/M2 cos0)

mit © = ¢ + arc sin (M1/M2 * sing).

Es gelten die gleichen Bezeichnungen wie in Formel (8), auBerdem:
e = Elementarladung v

Z, = Ordnungszahl des gestreuten Teilchens

Z, = Ordnungszahl des streuenden Atoms
0

= Streuwinkel im Schwerpunktsystem .

Die Proportionalitdt von do/dQ zu Zg zeigt, daR die Riickstreuspektrometrie
wesentlich empfindlicher fiir schwere Massen ist als fiir leichte. Die umgekehrte
Proportionalitidt zu Ei bedeutet hdhere Riickstreuausbeuten fiir kleinere
Einfallsenergien und bestimmt dadurch z.T. auch die Form eines Riickstreuspektrums,
da die Projektile beim Eindringen in ein Target bis zum elastischen StoB

Energie verlieren,

Elektronischer Energieverlust und Tiefenskala

Der elektronische Energieverlust wird im hier behandelten Energiebereich
nicht wie bei der Ionenimplantation durch die LSS-Theorie beschrieben sondern
im wesentlichen durch die Bethe-Bloch Formel; im Bethe-Bloch Bereich nimmt der
Energieverlust mit wachsender Energie ab. Fiir die quantitative Analyse in dieser
Arbeit sind Energieverlustwerte von Ziegler und Chu /42/, die Polynom-Fits an
viele gemessene Energieverlustwerte vorgenommen haben, verwendet worden. \
Auf diese Weise wird auch die Liicke im Energieverlust zwischen LSS und Bethe-

Bloch Bereich iiberstrichen.
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Der bekannte elastische und inelastische Energieverlust der Projektile
erlaubt eine Umrechnung der Energieskala in einem Riickstreuspektrum in eine
Tiefenskala. In dieser Arbeit, die nur mit diinnen Schichten bzw. oberflichen-
nahen Bereichen zu tun hat, ist dabei nur die sogenannte Oberflichenniherung
verwendet worden, d.h., es wird die Energieabhingigkeit des Energieverlusﬁes
dE/dx auf dem Wege bis zum StoB und auf dem Wege nach dem StoB bis zur Proben-
oberfliche vernachldssigt. Beli senkrechtem Einfall sind dann gemdB Abb. 7

die Energieverluste auf den beschriebenen Wegen gegeben durch:

B o o _x
BBein = * * T E, und AE, ¢ = cosp dx [k +E’

wobei der konstante Energieverlust fiir das herauslaufende Teilchen angen#hert

bei der Energie k EO genommen wird.

Beim Verlassen des Targets hat ein Teilchen also die Gesamtenergie:

_ . dE __x dE
By = kB, - xk g cos¢ dx |kE > d.h.
o o
- dE X dE l .
kE, = By = [k'ﬁi E, * Cosp ax IkEo] X -

Die Energie kE0 haben Teilchen, die direkt an der Probenoberfliche gestreut
worden sind, d.h. E = kEo - E ist die Energiedifferenz fiir Teilchen, die an

der Oberfliche bzw. in einer Tiefe x gestreut worden sind. Definiert man:

Abb. 7: Schematische Darstellung zur Ableitung des Riickstreuenergie-

verlustparameters.



— dE 1 dE
[S] = k dx E0 * cos¢ dx kEo ?

so gilt fiir die Umrechnung der Energieskala in eine Tiefenskala
AE = [S]» x . (10)

[S] wird als Riickstreuenergieverlustparameter bezeichnet. Mit den Daten von

Ziegler und Chu /42/ erhdlt man:

[sﬁg} = 119,2 ev/R ; [sgl‘j = 106.5 ev/R ; [s:]’] - 95.9 ev/R .

Diese Werte stimmen gut mit eigenen gemessenen Werten /43/ iiberein. In der
obigen Schreibweise bedeutet der untere Index die Atomsorte,an der gestreut
wurde, der obere Index bezeichnet das Targetmaterial. Diese Schreibweise ist
besonders dann vorteilhaft, wenn ein Target mehrere Atomsorten enthilt. Der
Zusammenhang zwischen Tiefe x in einér Probe und dem Energieverlust AE

wurde in dieser Arbeit zur Schichtdickenbestimmung verwendet.

Riickstreuausbeute

SchlieBlich interessiert noch die Riickstreuausbeute, d.h. die H&he H
eines Riickstreuspektrums. Hierfiir gilt, wiederum fiir senkrechten Einfall und
in Oberflichenndherung, d.h., daB der Rutherfordstreuquerschnitt ¢ bei der

Einfallsenergie E_ genommen wird:

H=0(E)*Q+Q-N-«ax |,

wobei @ = Raumwinkel, in den gestreut wird
Q = Ladung, die auf die Probe flieRt
N = Konzentration der Atome im Target
Ax = Tiefenbereich, aus dem in einen Kanal gestreut wird .
Mit AE = [S] » Ax, wobei nun AE einer Kanalbreite entspricht, folgt:
= . L] .AE
H=o(E) +QQ-«N 18] . (11)

Die Energie pro Kanal wird im Experiment aus den Riickstreusignalen zweier

verschiedener Targetmassen an einer Probenoberfliche bestimmt. Zur Eichung wurde

eine sehr diinne Al, Au-Schicht auf einem Kohlenstoffsubstrat verwendet. Fiir
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die Eichung gilt:

(kyy*a1) *Bq

KANALAu - KANALA

AE/RANAL =
1

Es sei bemerkt, daB die Riickstreuausbeute H nicht von der Atomkonzentration im

Target abhingt, da [S] proportional zu N ist.

Hat man zwei oder mehrere Atomsorten in einem homogenen Target, so erscheinen
die Signale der an verschiedenen Massen gestreuten Teilchen im Riickstreuspektrum

getrennt. Filir zwei Massen A und B gilt nach (11) fiir die Riickstreuausbeuten:

AE

By =0, +Q+Q-*N »— und
GAB
-A-
Hy = 0p *+ Q *Q + Ny » AE .
GAB
I—B_

Durch Quotientenbildung erhilt man fiir das Konzentrationsverhiltnis der Atom-

sorten A und B in einem Target:

&y
NA HA A | g
N, CW T o, (12)
B B [ AB] “aA
Sg

Der Quotient [SAé]/ S%B] weicht in den meisten Fillen nicht wesentlich von 1 ab,
insbesondere wenn 5ie Massen der Atomsorten A und B nicht allzu unterschiedlich
sind. Fiir kleine Konzentrationen einer Atomsorte A in einem Target B kann das
Target ndherungsweise als reines Element behandelt werden, d.h. man berechnet
[Si] und[ég} ; flir groBere Konzentrationen kann man so vorgehen, daB man fiir
verschiedene vorgegebene Konzentrationsverhidltnisse die [SJ—Werte und damit
HA/HB berechnet. Aus einer so erstellten Tabelle kann man dann mit experimentell
gefundenen HA/HB—Werten direkt das Konzentrationsverhdltnis ablesen. Bei

der Berechnung der Riickstreuenergieverlustparameter wird dabei die Gliltigkeit
der linearen Additivitdt der Bremsquerschnitte verschiedener Atomsorten
(Bragg'sche Regel) vorausgesetzt. Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit zur
Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in Nb- und V-Schichten angewendet,

wobei die Tabellen mit Hilfe eines Rechenprogramms /40/ erstellt wurden.



Andert sich das Konzentrationsverhdltnis zweier Atomsorten in einer
Probe als Funktion der Tiefe, so wirkt sich das {iber die Anderung der Energie-
verluste auch auf die Riickstreuausbeuten aus, d.h. ein Riickstreuspektrum gibt
auch AufschluB iiber die Homogenitit einer Probe, so z.B. {iber die Homogenitit
von Implantationsprofilen. Die Absenkung der Riickstreuausbeute von den Wirtsgitter-
atomen in einer implantierten Probe im Vergleich zu einer nicht implantierten Probe
kann iiber die Anderung der Energieverluste auch zur Konzentrationsbestimmung heran-

gezogen werden /44/.

Als Beispiel ist in Abb. 8 ein typisches Riickstreuspektrum von einer V-
Schicht, die Sauerstoff enthilt, auf einem C-Substrat dargestellt. Die Riick-
streusignale vom Vanadium, vom Sauerstoff sowie vom Kohlenstoffsubstrat erscheinen
im Spektrum getrennt, so daf die Sauerstoffkonzentration bestimmt werden kann.

Im Spektrum einer Schicht auf Quarz-Substrat iiberlappen die Signale vom Sauer-
stoff aus der Schicht und vom Substrat, so daB die Nachweisempfindlichkeit erheb-
lich herabgesetzt wird. Zum Sauerstoffnachweis wurde daher bei der Herstellung
der Schichten auf Quarz- bzw. Saphir-Substraten gleichzeitig auch auf ein Kohlen-
stoffsubstrat (pyrolitischer Graphit) aufgedampft, und es wurde vorausgesetzt, daR

die Sauerstoffkonzentration in den Schichten nicht vom Substrat abhdngt. Die

2MeV, “He”

| c
20 —
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Abb. 8: Riickstreuspektrum von einer 2570 R dicken Vanadiumschicht auf
Graphitsubstrat. Die Sauerstoffverteilung (mittlere Konzenpration=15%At)
mit markanten Peaks an der Oberfliche und an der Zwischenschicht ist

im Bildeinsatz vergrdBert herausgezeichnet.



Nachweisempfindlichkeit mit der Riickstreumethode betrug dabei fiir

Vanadiumschichten 0,2 at.% und fiir Niobschichten 0,5 at.Z.

Es sei noch hinzugefiigt, daf die Peakflichen in einem Riickstreuspektrum
(z.B. AV oder AO

sorte in einer Probe sind. Diese Tatsache kann fiir homogene Proben ohne

in Abb. 8) proportional zur Gesamtzahl der jeweiligen Atom-

Kenntnis von Energieverlustwerten zur Bestimmung des Atomzahlenverhiltnisses

ausgenutzt werden; es gilt:

N, 4, oB(E)

Ng A 0,® ’

wobei die Streuquerschnitte fiir eine mittlere Energie genommen werden.

Die Abnahme einer Peakfliche z.B., durch Ionenbeschuf bedeutet, daR
eine Schicht diinner geworden ist. Diese Tatsache wurde zur Abschitzung des
Einflusses von Sbutteringeffekten auf die Schichtdicke ausgenutzt. Eine
andere Mdglichkeit, Sputteringeffekte abzuschitzen, ist natiirlich auch eine
Schichtdickenbestimmung aus dem Riickstreuspektrum, Hierbei muB dann aber
der ge#dnderte Energieverlust durch implantierte Atome bei der Bestimmung von

[s] beriicksichtigt werden.

1.5 Defektanalyse mit Hilfe des Channellingeffektes

Channellingmessungen an implantierten Einkristallen sind im -Zusammenhang
mit dieser Arbeit als unterstiitzende Methode zu Rontgenuntersuchungen an
diinnen Schichten zur Klidrung der Defektstruktur vorgenommen worden. Im folgenden
wird das Prinzip des Channellingeffekts und dessen Anwendung zur Defektanalyse

kurz beschrieben.

Bei der oben diskutierten Riickstreumethode wurde vorausgesetzt, daR
die Anordnung der Atome im Target regellos ist, In einer polykristallinen Probe
mit Kristalliten , die klein gegen den Strahldurchmesser sind,
ist diese Voraussetzung im Sinne der Riickstreuung gut erfiillt. In Einkristallen
jedoch kann die Reichweite der Teilchen wesentlich griBere Werte erreichen als
bei regelloser Atomanordnung, wenn die Strahlrichtung mit einer - meist niedrig-
indizierten - kristallographischen Richtung {ibereinstimmt. Auch die Riickstreu-
ausbeute nimmt in einem solchen Falle drastisch ab, typisch etwa auf 2 7 der
Ausbeute bei gleicher Atomsorte jedoch mit regelloser Anordnung. Diese

Erscheinungen werden durch den sogenannten Gitterfiihrungs— bzw. Channelling-



effekt /45/ bewirkt. Hierbei werden die einfallenden Teilchen, wenn ihr

Einfallswinkel gegen eine Atomereihe oder Ebene einen kritischen Wert unter-

schreitet, durch eine Serie korrelierter StdSe mit kleinen Ablenkwinkeln

in einem "Kanal" gefiihrt, wodurch die Reichweite erhtht und die Riickstreurate

abgesenkt wird.

Diesen Effekt kann man aufer zur Analyse amorpher Oberflichenschichten

oder zur Gitterplatzbestimmung auch zur Defektanalyse ausnutzen. In Abb. 9 ist

im oberen Teil ein gestdrter Kristallbereich und im unteren Teil Riickstreuspektren,

wie sie bei unterschiedlichen Stdrungen zu erwarten sind, schematisch dargestellt.

In einem perfekten Kristall (a) werden die Teilchen gechannelt und kommen tief

im Kristall zur Ruhe, die Riickstreurate sinkt drastisch. Sind Gitteratome in einem

gestdrten Kristall weit in einen Kanal hinein verlagert (b), so kann an ihnen direkte

Riickstreuung auftreten. Ist die Konzentration solcher verlagerter Atome groB genug,

so erscheint im Riickstreuspektrum ein Peak. Durch die Wechselwirkung mit Atomen

in Defektzonen (Einzeldefekte oder Cluster) kann ein gechanneltes Teilchen einen

StoB auch so erleiden, daR es dadurch zunichst aus dem Kanal geworfen wird

De -
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Einfall
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Abb. 9:

Schematische Darstellung zur
Defektanalyse mit Hilfe des
Channellingeffektes. Die fiir
verschiedene Defektmodelle
(oben) zu erwartenden Riick-
streuspektren sind im unte-
ren Teil der Abbildung ge-

zeigt.



(c, Dechannelling)und sich danach in willkiirlicher Richtung im Kristall bewegt

und riickgestreut werden kann. Der Dechannellingquerschnitt ist dabei eine GrdSe,
die von der Energie der analysierenden Teilchen abhdngt, und zwar zeigen verschie-
dene Defektstrukturen auch verschiedene Energieabhdngigkeiten. Solche Abhingig-—
keiten, die zumindest qualitativ zur Unterscheidung verschiedener Defektstrukturen
herangezogen werden konnen, sind insbesondere von Quéré /46/ untersucht worden.
Einige Energieabhingigkeiten des Dechannellingquerschnitts fiir verschiedene

Defektarten sind in Abb. 10 graphisch dargestellt.

Die Channellingmessungen wurden an implantierten V- und Mo-Einkristallen
in Abhingigkeit von der Energie der analysierenden Teilchen im Bereich von 1 bis
3 MeV mit 4He+—Tei1chen durchgefiihrt. Hierzu wurden oberflidchennahe Bereiche,
die der Schichtdicke der aufgedampften Schichten entsprachen,mit den gleichen
Ionen wie bei den Schichtexperimenten implantiert oder mit Edelgasionen
durchstrahlt, Mit Hilfe dieser Untersuchungen konnten anhand der Vorschlidge
von Quéré zumindest die Unterschiede in den Defektstrukturen nachgewie-

sen werden.

1.6 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Rontgenbeugungsuntersuchungen sind zur Bestimmung der kristallographischen

Phase, des Gitterparameters und der Defektstruktur an den diinnen Schichten

vorgenommen worden.
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1.6.1 Apparatives

Fiir diese Untersuchungen wurde eine Guinier-Diinnschichtkammer verwendet,
wobei alternativ.mit Filmkassette oder mit einem DiffraktometerzZhlrohr-
aufsatz gearbeitet werden konnte. In der Guinier-Diinnschichtkammer wird unter
Verwendung eines Monochromators das Fokussierungsprinzip von Seemann-Bohlin /47/
angewandt. Die Geometrie dieser Anordnung ist in Abb. 11 gezeigt. Ein von einem
Strichfokus f einer RontgenrShre ausgehendes divergentes Strahlenbiindel
trifft auf einen Monochromatorkristall M und wird von diesem als konvergentes
monochromatisches Strahlenbiindel gebeugt. Dabei wird der Fokus der Rintgen-—
réhre auf dem Umfang des Diffraktometerkreises mit dem Radius Ty abgebildet.
Vom Fokus f' geht nun ein monochromatisches divergentes Strahlenbiindel aus,
das von der Probe P gebeugt und auf dem Diffraktometerkreis - in der gleichen
Geometrie wie beim Monochromatorkreis - fokussiert wird. Bei dieser Geometrie
wird also der Strichfokus der Rdntgenrdhre iiber den Monochromatorkristall
und die Probe auf den Umfang des Diffraktometerkreises abgebildet, aﬁf dem
entweder ein Film aufgespannt wird oder sich der Eintrittsspalt eines Z#hlrohres
D bewegt. Die Mechanik des Goniometeraufsatzes gewdhrleistet dabei, daB der

Zahlrohrspalt immer auf die Probe gerichtet ist.

Ein wesentlicher Vorteil der beschriebenen Anordnung ist es, daB der
Einstrahlwinkel y des Rontgenstrahls gegen die Probenoberfliche klein gewidhlt

werden kann. Damit kann die effektive Schichtdicke um den Faktor 1 / sin v

Meq

rt2
28

Abb. 11 Geometriedes Seemann—-Bohlin-Fokussierungsprinzips unter Verwendung

eines Monochromators.



(unter Vernachldssigung der Absorption) erhdht werden, wodurch auch die Streuung
vom Substrat, die einen wesentlichen Anteil zum Untergrund beitr#gt, verringert
wird. Die Untersuchungen in dieser Arbeit sind mit y = 100 durchgefiihrt worden,
d.h. die effektive Schichtdicke wurde, bezogen auf senkrechten Einfall,

um einen Faktor von etwa 6,4 erhht. Der Primdrstrahl wurde nach Durch-

laufen eines Sollerschlitzsystems durch eine Blende auf eine HShe von 5 mm
begrenzt. Als Strahlenquelle diente eine Cu-Feinfokusrdhre (8 x 0,1 mm?),

als Monochromator wurde ein Germaniumkristall verwendet. Die Feinjustierung

des Monochromators erlaubte eine saubere Trennung der CuKa1 und CuKaZ Linien.

, Ko 1= 155405 )

ausgewdhlt, Die Eichung der Apparatur wurde sowohl fiir Film- als auch fiir

Als Primdrstrahl wurde die Ka -Linie mit einer Wellenlinge von )
Diffraktometermessungen mit Hilfe eines Eichpréparates durchgefiihrt. Hierzu
diente eine auf Quarz aufgedampfte Goldschicht mit einer Dicke von 5000 ):¢

und einem Gitterparameter a = 4,0783 R (Tabellenwert), der durch Meséungen

an Pulverproben (Al, Ni) iiberpriift wurde.
1.6.2 Bestimmung des Gitterparameters

Die Gitterparameter wurden aus der Bragg'schen Gleichung 2d+sin@=X
bestimmt, wobei d der Netzebenenabstand, ) die Wellenldnge und © der Beugungs-
winkel ist, In Substanzen mit kubischer Elementarzelle ist d mit dem Gitterpara-
meter a durch d = a/v/hZ+k?+12 verkniipft, wobei h,k,1 die Millerschen Indizes

sind.

In aufgedampften Schichten kann es, z.B. durch die verschiedenen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat, zu elastischen
Spannungen kommen. Man erhi#lt dann in der Beugungsgeometrie nach Seemann—
Bohlin aus jedem Reflex (hkl) einen anderen Wert fiir den Gitterparameter.
Es ist daher zweckmdBig, einen jeweils auf die gleiche Weise bestimmten
Referenzwert anzugeben. Hierzu ist ein Verfahren von Feder und Berry /48/,
das diese fiir die Bestimmung innerer Spannungen in aufgedampften Schichten
anwenden, verwendet worden. Diese Autoren finden, indem sie eine Schicht als
homogenes elastisches Medium behandeln, daB die uniaxiale Dehnung
€, unter einem Winkel ¢ gegen die Filmnormale gegeben ist durch

¢

g, = -€ cos 2¢ , (13)

¢ 1

wobei gilt:
0 =4¢ + v.



Da die Spannung senkrecht zur Schichtoberflidche Oy = 0 ist und
in der Filmebene 0, = 0, angenommen wird, ergibt sich fiir die Dehnungskomponenten:
€, = €, = Iy o
1 2 E 1
- T2
37 7E %
mit v = Poissonsche Zahl
E = Young'scher Modulus .
Mit v = 1/3 folgt dann €, = €y = ~E4.

GemdB Formel (13) 1ist €¢= 0 fiir ¢ = 45°, d.h, fiir diese
Orientierung wird der Gitterparameter durch Spannungen nicht beeinfluBt. Es ist
daher zweckmdBig, als Referenzwert fiir den Gitterparameter einen Wert bei dem
Beugungswinkel © = 45° + y zu nehmen. Zur Interpolation werden die gemessenen
Werte gegen eine geeignete Interpolationsfunktion aufgetragen. In dieser
Arbeit ist hierfiir cos2¢ verwendet worden, da sich bei dieser Auftragung
meist ein linearer Verlauf des Gitterparameters ergab. Die Auftragung Aa/a

[(agemessen_aRef)/aRefJ
¢ = 90° (cos2¢= —-1) liefert die Dehnung ¢

als Funktion von cos2¢ und Extrapolation nach

i+ Ist e, positiv, so sind die Schichten

gedehnt verspannt, bei negativem ¢, liegt kompressive Verspannung vor.

1
Ein Beispiel fiir dieses Auswerteverfahren ist in Abb. 12 gezeigt.
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1.6.3 Untersuchungen zur Defektstruktur
Zur Charakterisierung der Defektstruktur in den unbehandelten und
insbesondere in den implantierten Schichten sind Linienbreiten- und Intensi-

tdtsmessungen durchgefiihrt worden.

Linienverbreiterungen kdnnen durch kleine KristallitgréBen oder durch

Schwankungen im Gitterparameter z.B. infolge von Gitterverzerrungen in den
einzelnen Kristalliten hervorgerufen werden., Zur Abschdtzung der Kristallit-

gréfe wurde die Formel von Scherrer /49/ verwendet:

- kKA
h.cos 0

) (14)

k = Faktor der GrdRenordnung 1, der von der geometrischen Gestalt der
Kristallite abhingt

B = Halbwertsbreite der Linien

h = Kerndurchmesser,

Die apparativen Verbreiterungen wurden experimentell mit Hilfe von Proben
abgeschdtzt, die sehr scharfe Linien aufwiesen, und es wurde innerhalb der
MeBgenauigkeit die Additivitidt von Verbreiterungseinfliissen vorausgesetzt,
Insbesondere wurde bei implantierten Schichten der VerbreiterungseinfluB aus
der Differenz der Linienbreiten vor und nach der Implantation bestimmt.

Zur Trennung der Einfliisse von KristallitgrdBen und Gitterverzerrungen auf

die Linienbreiten kann man Be.cos@ (Formel (13)) bzw. B/tano (Differentation
der Bragg'schen Gleichung ergibt:§0 = Ad/detanp) als Funktion von © auftragen.
Ist der Zusammenhang fiir B*cos@ dabei konstant, so liegt reine Teilchengr&Ben-
verbreiterung vor; ist B/tano konstant, beruht die Linienverbreiterung iiber-
wiegend auf Verzerrungen. Liegen beide Einfliisse fiir eine Linienverbreiterung
gleichzeitig vor, so ist weder Becos® noch 8/tan® konstant; TeilchengrdBe

und Gitterverzerrung konnen ‘dann aus Messungen der Linienbreiten bei

verschiedenen Beugungswinkeln ermittelt werden /49/.

Linienintensitidten wurden ausschlieBlich aus Diffraktometeraufnahmen

bestimmt. Zur Kontrolle der Primirintensitédt ist jeweils eine Linie des
Goldeichpriparats ausgemessen worden. Es wurde die integrale Linienintensitit
bestimmt. Hierzu wurden z.T. Schreiberkurven planimetriert, z.T. wurden die
Spektren in einem Vielkanalanalysator gespeichert, wo eine automatische

Peakintegration mdglich war. Der Untergrund wurde in beiden Fillen links
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und rechts neben den einzelnen Reflexen bestimmt und linear subtrahiert.

Zur Aufnahme eines Spektrums in einem Vielkanalanalysator wurde im
sogenannten "multiscaling"-Betrieb gearbeitet, d.h. fiir eine feste vorwihl-
bare Zeit wurde jeweils in einen Kanal gemessen und dann in den nichsten
Kanal geschaltet; einem Kanal entspricht dabei ein festes Winkelintervall,
das durch die MeBzeit in einen Kanal und die Vorschubgeschwindigkeit
des Diffraktometers bestimmt ist. In den meisten Fillen ist mit A0 = 0,025°/Kanal

und Vorschubgeschwindigkeiten von 0,1°/min gearbeitet worden.

Durch die quantitative Analyse der gemessenen integralen Intensititen
wurde untersucht, ob sich die bei der Ionenimplantation erzeugten Defekte mit

Hilfe eines statischen Debye-Waller-Faktors beschreiben lassen. Es ist bekannt,

daB Rontgenbeugungsintensitdten (Bragg-Intensititen) durch die thermische
Bewegung /50/ und durch statische Verlagerungen der Atome abgesenkt werden.

Fiir die integrale Intensitit I eines Reflexes (hkl) gilt:

2 -2V .
I(hkl) =K e iF(hkl)l . e s (15)
wobel F(hkl) = Strukturfaktor
e_zw = Debye-Waller-Faktor, der die Reduktion der Bragg-Intensititen
beschreibt
K = Proportionalitdtsfaktor, der u.a. das Volumen des Materials und

die beugungswinkelabhidngigen Intensitdtsfaktoren beinhaltet.

Die Beschreibung der Intensititsabnahme aufgrund statischer Verlagerungen
mit Hilfe eines Debye-Waller-Faktors ist an Annahmen beziiglich der GrdBe und
der Verteilung dieser Verlagerungen gebunden (Modell statistisch verteilter
kleiner Auslenkungen, wie es sich z.B . durch eine Momentaufnahme eines schwingen-
den Gitters ergibt). Ist diese Voraussetzung erfiillt, und setzt man weiter voraus,
daB die statischen Defekte das dynamische Verhalten des Festkdrpers nicht beein-

flussen, so addieren sich thermische (W1) und statische (Wz) Faktoren.

In der iiblichen Kristallstrukturanalyse wird der Temperaturfaktor B
(W = Besin20/A%2; O-Braggwinkel, A-Wellenlinge) aus dem Vergleich gemessener
und fiir T = 0 berechneter Intensitdten mit Hilfe eines sogenannten Wilsonplots

bestimmt. Da In |F|2 , gilt abgesehen von Skalierungsfaktoren:



ITFIZ
In +———= = - 2 B sin20/)2,
o2
|°F |
wobei B mitlden mittleren quadratischen Auslenkungen der Atome zusammenhingt:
B = 87 u?.

Trigt man 1n(|TF|/|oF

) als Funktion von sin20/A? auf (Wilsonplot), so kann

B aus der Steigung bestimmt werden.

In dieser Arbeit sind statt der berechneten Intensititen bei T = 0 die
Intensitidten der Reflexe einer Probe vor der Implantation genommen worden.

GemdB Formel (15) gilt fiir die Intensititen vor der Implantation:
1 , (15a)

und nach der Implantation:

1° =k, . |52 e 2W ) (15b)
vorausgesetzt, daB durch die Implantation das dynamische Verhalten der
Probe nicht beeinfluft wird.

Dividiert man (15b) durch (15a), logarithmiert und setzt K

: = eain2 2.
mit W2 B2 sin20/A2:

3=K2/K1, so gilt

D .
Iy _ _ , 8in%20
ln(TE) =-2 B2 Az + an3 (16)

Mit Hilfe eines Wilsonplots liBt sich‘B2 und damit die mittleren statischen

Auslenkungen der Atome bestimmen. Der Achsenabschnitt 1n K, gibt dabei an,

3
ob durch die Implantation kristallines Material dem BeugungsprozeR entzogen

wird (z.B, durch Sputtering oder durch teilweise Amorphisierung).

Das beschriebene Verfahren hat den sehr groBen Vorteil, daB bei der
Quotientenbildung ID/Io sich viele Faktoren, die die Intensitdt beeinflussen,
so z.B. die Winkelabhingigkeit und die Absorption, herausheben. Insbesondere
spielen auch Effekte wie die bevorzugte Orientierung von Kristalliten, die
einen Vergleich gerechneter mit gemessenen Intensititen unmdglich machen wiirde,
keine Rolle mehr. Dabei muB allerdings vorausgesetzt werden, daB sich durch den
IonenbeschuB die Orientierung der Kristallite nicht dndert. SchlieBlich sei
noch vermerkt, daB wenn eine Auftragung nach (16) zu einem linearen Zusammenhang
filhrte, diese Tatsache als Rechtfertigung dafiir angesehen wurde, daf die
vorhandenen Defekte durch ein Modell kleiner statischer Verlagerungen mit

willkiirlicher Verteilung beschrieben werden konnen.
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1.7 Bestimmung der Ubergangstemperatur zur Supraleitung T , des Restwider-

standsverhdltnisses r und des spezifischen Widerstandes p

Die Ubergangstemperatur zur Supraleitung ist widerstandsmiBig nach der
Vierpunktmethode bestimmt worden. Hierzu wurden Golddrahtkontakte auf die
Probenoberflédche gepreBt. Der Strom, der durch die Proben floB, wurde von
einer Konstantstromquelle gespeist und betrug je nach Widerstand der Schichten
100 pA oder 400 pA. Diese Werte entsprechen bei Schichtdicken von 2000 s
Stromdichten von 10 bzw. 40 A/cm?. Die Temperatur wurde mit einer geeichten
Diode gemessen. Die im Kroystat durch Abpumpen von Helium erreichbare
minimale Temperatur lag bei etwa 1,2 K. Als Sprungpunkt Tc wurde die
Temperatur bei halber HShe des gesamten Uberganges (midpoint) definiert.

Die Halbwertsbreite des Uberganges GTC wurde zwischen 10 7 und

90 7 der Widerstandsinderung festgelegt.

Das Restwiderstandsverhiltnis r wurde als Quotient der Widerstinde R
bei Raumtemperatur und der Temperatur des fliissigen Heliums bzw. oberhalb
des Sprungpunktes bestimmt (r=R(300)/R(4.2)).Der Schichtwiderstand RS
ergab sich aus der Geometrie der MeBanordnung. Die Proben wurden immer
iiber die volle Breite b = 5 mm bestrahlt; der Abstand der Spannungskontakte,
die beide immer auf den bestrahlten Bereich gesetzt wurden, betrug wahl-
weise 2,5 mm oder 5 mm. Es gilt RS = R * b/l. Fiir die spezifischen Wider-
stidnde p bei RT und CIN bei 4,2 K gilt dann p = RS * d bzw. Py = RSO + d,
wobel d die Schichtdicke ist. Der thermische Anteil des spezifischen Wider-

stands p,_, wurde schlieBlich als Differenz von p und Py bestimmt.

th




2.  ERGEBNISSE

2.1 TUnbestrahlte Schichten

2.1.1 Optimierte Herstellungsbedingungen

Die Eigenschaften der unbestrahlten Schichten waren von den Aufdampf-
bedingungen abhingig. Unter optimierten Bedingungen, d.h. im wesentlichen
bei hoher Aufdampfrate (>30 2/s) und mdglichst niedrigem Druck wihrend des
Aufdampfens, wurden Proben hergestellt, die in einigen Eigenschaften Werte
des massiven Maﬁerials erreichten. Die Vanadium—, Niob- und Molbydinschichten
waren alle polykristallin und zeigten die kubisch raumzentrierte (krz)
Struktur; die R6ntgendiagramme wiesen alle von Pulverproben her bekannten Reflexe
auf. Fremdphasen und ungewShnliche Modifikationen (z.B. kubisch fldchen-
zentrierte Phasen /6,51/) wurden nicht beobachtet. Die V- und Nb-Schichten
erreichten nahezu TC—Werte des massiven Materials; TC fiir Mo-Schichten

(T = 0,92 K) konnte nicht gemessen werden.

¢ bulk
Ein wesentlicher Herstellungsparameter war auch die Substrattemperatur
TS, von der, auBer vom Restgasdruck, das Restwiderstandsverhiltnis wesentlich
abhing. Hohe r-Werte wurden dabei fiir Schichten mit dem besten Kornwachstum
beobachtet. Die Eigenschaften einiger typischer Schichten sind z.T. mit
einigen Herstellungsparametern in Taﬂellenform (Tabellen 2,3 und 4) zusammen-—

gefaft.
Vanadium

Die Werte fiir Vanadium sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Ubergangs-—
temperaturen lagen im Bereich von 4,9 K bis 5,25 K und damit etwas unter
dem maximalen Literaturwert ( 5,4 K /52/). Sie waren unabhingig von der
Schichtdicke, die im Bereich von 1000 % bis 2500 R} lag. Die Ubergangsbreite
betrug in der Regel etwa 0,05 K. Die TC—Werte waren auch unabhidngig von
der Substrattemperatur T_  widhrend des Aufdampfers und vom Sauerstoffgehalt
bis zu Konzentrationen vo;‘etwa 6 % At. Der Sauerstoffgehalt hing von Ts ab;
Schichten, die auf Substrate bei RT aufgedampft worder waren, wiesen Sauer-
stoffkonzentrationen im Bereich von 1,5 bis etwa 4 7 At auf, wihrend fiir
Substrate bei‘erhﬁhter Temperatur Werte zwischen 0,2 % At (Nachweisgrenze)

und 1,5 % At beobachtet wurden. Einige Proben zeigten inhomogene Sauerstoff-

konzentrationsprofile. Typische Verteilungen sind in Abb. 13 als Ausschnitte



Tabelle 2. Einige Herstellungs— und Analysenwerte fiir aufgedampfte Vanadium-Schichten auf Quarz- bzw. A1203—Substraten

(Ts—Substrattemperatur, p-Druck beim Aufdampfen, p-spezifischer Widerstand bei RT, d-Schichtdicke,

a-Gitterparameter, € —Sauerstoffgehalt; *-Sauerstoffpartialdruck)

2

-Dehnung, ¢

1 0

PROBE Ts/°C p/Torr _Rate/x/s Tc/K T p/uQcm a/k a/R €, coz/ZAt-

VE 131/1 RT 1x10~7 100 4.95  4.20  25.32 1347 3.027 2.6 x 1073 1.8
132/1 RT 1x10" 7 100 4.92  4.52  25.19 1238 1.6
134 RT 9x10™8 140 4.90 5.55 1400 3.028 3.6 x 107° 1.8
141/2  RT 6x10"° 10 5.21  6.24  26.77 1770 2.7
142 RT 5%1070 150 5.00  4.96 1810 - 3.5
151 RT 9%1078 150 5.15  6.90 1570 3.3
154 RT 1x10" % 10 5.15  5.10 | 1950 3.027 4.4 x 1072 6.4
161 RT 9x107° 10 5.15  5.40 1437 1.3
162 RT 5x10 Ox 12 5.15  6.10 1520 3.027 4.7 x 1072 4.0
181/1 600  1.5x10"’ 120 4.86  6.18  26.18 1540 1.3
183 800/A1,0, 121077 150 4.90  7.20 1615 3.027 4.2 x 1073 0.5
203 700/41,0, 1x1077 150 5.15  7.70 2510 3.026 2:3x 1073 1.2
204/1  800/A1,0, 1x10:; 160 5.10  9.80  21.75 2278 ,

0.6

234 600 7x10 140 5.10 5.20 2560 3.025 4.7 x 10
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Abb. 13  Ausschnitte aus Riickstreuspektren, die die Sauerstoffverteilung in
aufgedampften V—Schichten zeigen. (a)-Probe mit geringem Sauerstoff-
" gehalt und ausgeprigten Peaks an Oberflidche und Zwischenschicht,
. (b) + (d)-Proben mit mittlérem und sehr hohem Sauerstoffgehalt
mit homogener Verteilung, (c) - Probe mit inhomogener Sauerstoff-

verteilung.

von Riickstreuspektren gezeigt. Auffdllig ist dabei der Oxidpeak an der
Zwischenschicht Probe - Substrat, obwohl vor dem Aufdampfen auf das Substrat
geniigend Material auf eine Blende vorgedampft wurde. Die Tatsache, daB die
Schichten tfotz groBer Sauerstoffkonzéntrationen hohe Tc-Werte aufwiesen,

weist darauf hin, daB der Sauerstoff in den Proben nicht geldst war,

sondern wahrscheinlich in Form von Oxidausscheidungen eingebaut worden war,

da geldster Sauerstoff Tc drastisch absenken wiirde (etwa 1 K pro at.7%). Diese
Auffassung wird auch durch die Werte fiir den Gitterparameter, der fiir einige
Proben in Tabelle 2 angegeben ist, bestdrkt. Die Gitterparameter stimmen

gut mit dem Tabellenwert von 3,028 & /53/ iiberein und zeigen keine Abhingigkeit

von den optimierten Herstellungsparametern und vom Sauerstoffgehalt.

Dagegen hing das Restwiderstandsverhdltnis wesentlich von der Substrat-
temperatur ab und zeigte die hdchsten Werte bei erhdhter Temperatur. Diese

Tatsache hidngt offensichtlich mit dem besseren Kornwachstum bei erhdhten Substrat-
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temperaturen zusammen. Eine Abschitzung der Korngrdfe aus den Linienbreiten
mit Hilfe der Scherrer-Formel /14/ ergab fiir Schichten, die bei RT hergestellt
worden waren, Werte von etwa 250 R. Fir TS > RT ﬁurden groBere Werte gefunden,
der hochste Wert betrug etwa 700 R fiir Probe VE183, die auf Saphir bei

800°C aufgedampft worden war. Die angegebenén Werte sind Abschidtzungen nach
unten, da bei den Berechnungen die apparative Verbreiterung vernachlissigt

wurde.

Der spezifische Widerstand der Proben p bei RT in Tabelle 1 ist mit
einem Tabellenwert von 24,8 - 26,0 puQem /54/ zu vergleichen. Dabei ist jedoch
der relativ hohe Restwiderstand der aufgedampften Schichten im Vergleich

mit Werten fiir das massive Material zu beriicksichtigen.
Niob

Herstellungsparameter und Analysenwerte sind fiir einige Nicbproben
in Tabelle 3 zusammengefaft. Die generellen Zusammenhinge gelten hier
dhnlich wie fiir Vanadium. TC erreichte fﬁf die meisten Proben den Wert
massiven Materials (9,3 K /52/) und hing fiir die hier untersuchten Schicht-
dicken, die im Bereich von 1200 - 5000 & lagen, nicht von der Schichtdicke
ab, Der Sauerstoffgehalt der Schichten, der Tc noch nicht beeinflufte,
war geringer als bei Vanadium und lag bei etwa 2 ZAt; die meisten Proben hatten
Sauerstoffkonzentrationen unterhalb von 1 %At. Die Nachweisgrenze fiir Sauerstoff
mit Hilfe der Riickstreuung lag bei 0,5 7 At. Als Beispiel einer Schichtanalyse
mit der Riickstreumethode ist in Abb. 14 das Riickstreuspektrum von einer
Nb-Schicht auf Kohlenstoffsubstrat gezeigt. Auch hier beobachtet man einen

Oxidpeak an der Zwischenschicht von Probe und Substrat.

Schichten, die bei erhdhter Substrattemperatur aufgedampft worden waren,
wiesen den geringsten Sauerstoffgehalt auf. Da hier, #hnlich wie fiir V, TC
vom Sauerstoffgehalt nicht abhidngt, wird geschlossen, daB der Sauerstoff
in den Proben nicht geldst war. Dies bestidtigen wiederum die Werte fiir den
Gitterparameter, die in Tabelle 3 aufgefiihrt sind. Sie stimmen inmerhalb
der MeRgenauigkeit (etwa 0,002 %) mit dem Tabellenwert von 3,3006 & /53/
tiberein. (Da der Gitterparameter in Niob durch geldsten Sauerstoff um
ca. 0,004 &/at % steigt, liegt die Genauigkeit der Abschitzung des geldsten

Sauerstoffgehalts in unseren Schichten bei ca. 0,5 at.Z).



Tabelle 3. Einige Aufdampf- und Analysenwerte fiir Niob-Schichten auf Quarz-Substraten (Ts-Substrattemperatur, p-Druck

wdhrend des Aufdampfens, p und P, -spez. Widerstand bei RT und Restwiderstand, d-Schichtdicke, a-Gitter-

parameter, e —Dehnung, coz—Sauerstoffgehalt).
PROBE TS/°C p/Torr Rate/R/s Tc/K r o/uficm po/uﬂcm a/8  a/R € coz/ZAt.
NbE 31 RT 8 x 100 43 9.24 3.47 17.1 4.9 1387 3.301 2.7x107> n1.8
32 RT 5% 1078 37 9.30 3.80 18.2 4.8 1452 3.300 5.1x10° <1
34 700 9 x 100 40 7.96 2.80 21.1 7.5 1417 3.303 7.8x10 > <0.5
54 600 8 x 107° 30 8.90 4.83 19.3 4.0 1734 3.300 4.7x10 > ]
61 RT 8 x 107° 30 9.45 3.85 23.8 6.2 1907 3.300 1.2x107° <0.8
62 RT 6 x 10°° 30 9,38 3.68 23.9 6.5 1942 3.302 9.5x107" <1
63 500 6 x 1070 30 9.30 6.45 20.5 3.1 2046  3.301 2.7x107> <0.7
64 600 9 x 1078 30 9.26 7.47 19.4 2.6 2115 3.301 3.3x107° <0.6
82 500 5x 1070 33 9.30 7.24 17.1 2.4 2119 3.301 1.7x107° <0.6
825 500 5 x 10°° 33 9.25 °  6.96 17.1 2.5 1961  3.301 3.4x10° <0.6
92 600 5 =x 107° 40 9.18 5.81 17.7 3.1 1436 3.300 2.9x10° <0.5
94 650 5% 1078 34 8.84 3.78 18.9 4.5 1778 3.301 7.4x10° <0.5
131/5 550 7 x 1078 9.36 9.00 14.9 1.7 3248 3.299 5.3%10 > <0.5
PFO01/I 1000/A1,0, 8.96 5.53 16.3 2.3 2732 3.303 -1.5x10"%




— 42 —

6
NbE 64, Ts =600°C
2MeV “He"
100/
3004
. Nb
W 200
° .
o 1004 ¢ ¢ ‘ .
g
I v v - — T 225 keV
& 120 10 %0 80 200
m A
2-
SAUERSTOEF
C-suBSTRAT ZMCHEN" opegELickE
100 ) 200 i 00 ' 00 ' 500

KANALZAHL -

Abb. 14  Riickstreuspektrum einer 2113 R dicken Niobschicht auf Kohlenstoff-
substrat. Der Energiebereich, in dem Riickstreusignale vom Sauer-
stoff auftreten, ist im Bildeinsatz vergrdBert herausgezeichnet.

Man beobachtet Sauerstoffpeaks an der Oberfliche und an der Zwischen-
schicht Probe-Substrat. Die Sauerstoffkonzentration inmerhalb

der Probe lag unterhaib der Nachweisgrenze,

Bei Substrattemperaturen von 700°C und héher wiesen Schichten auf Quarz-
Substraten jedoch einen grdBeren Gitterparameter auf und zeigten abgesenkte
Tc—Werte und erniedrigte Restwiderstandsverh#ltnisse,. so.daf unter diesen

Herstellungsbedingungen der Sauerstoff in den Proben wahrscheinlich geldst

wurde,

Schichten, die bei RT hergestellt worden waren, hatten r-Werte von
etwa 4; bei erhdhten Subétrattemperaturen (<700°C) wurden Werte bis zu
10,5 beobachtet. Diese Unterschiede hidngen wiederum mit dem Kornwachstum
zusammen. Eine Abschdtzung aus den Réntgenmessungen ergab bei RT Korndurch-.

messer von etwa 200 & und bei erhdhter Substrattemperatur Werte um 400 .

Die Dehnungswerte € fiir Schichten auf Quarzsubstraten, die in Tabelle 3
angegeben sind, liegen im Bereich von 0,1 7 bis 0,8 7. Nimmt man fiir die
Dehnung einen Mittelwert von 0,38 % (Proben der Tabelle 3), den Elastizitits—
modul fiir Niob von 1,07 x 106 kp/cm? /55/ und die Poisson'sche Zahl
v = 1/3 /48/, so erhdlt man als Abschidtzung fiir die Spannungen, unter denen
die Schichten stehen, einen Wert von 6,1 x 103 kp/cm? . Das positive Vorzeichen

von e, zeigt, daB die Schichten dabei unter Zugspannung stehen. Der EinfluB



von uniaxialem Zug auf T  von Niob ist von Liiders /56/ gemessen worden.

Es wurde eine Sprungpunktserhdhung beobachtet, die bei unserem Wert fiir

o ein AT, von 0,1 K liefert. Dieser Wert liegt im Bereich der Streuung

der hier beobachteten TC—Werte, so daf, wenn bei den aufgedampften Schichten
ein EinfluB der Spannung auf T vorliegt, dieser nicht beobachtet werden konnte.
Diese Aussage gilt ganz analog fiir V und Mo, die Druckabhanglgkelten dT /dp

von (11 + 3) x 10" K/bar bzw. (-1.40 +0 ,4) x 107 K/bar /57/ haben und

zZu TC—Knderungen nicht grdBer als 0,1 K fijhren wiirden.
Molybdin

Die Herstellungsparameter fiir Mo—-Schichten sind bereits friiher /58/
beschrieben worden. Die Eigenschaften einiger Proben, die in dieser Arbeit
verwendet wurden, sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Restwiderstands-—
verhdltnisse der Proben hatte Werte von etwa 3; das Kornwachstum war
besser als bei Vanadium und Niob. Die Proben hatten einheitlich einen Korn-
durchmesser von etwa 750 R. Der spezifische Widerstand stimmt nach Abzug
des Restwiderstandes gut mit dem Tabellenwert von 5,2 yuQcm /54/ iiberein.
Auch die Gitterparameter zeigen lediglich Schwankungen innerhalb der
Fehlergrenzen und stimmen mit dem Tabellenwert von 3,1469 R'/53/ iiberein.,
Diese Ubereinstimmung, die auch fiir die Vanadium— und Niobschichten bereits
beobachtet wurde, zeigt, daB die Angabe eines Referenzwertes fiir den Gitter—
parameter nach Feder und Berry /48/ fiir Proben, die unter uniaxialem

Druck oder Zug stehen, den Wert fiir unverspanntes Material liefert.

Die supraleitenden und strukturellen Eigenschaften aufgedampfter Schichten,
insbesondere von Niob, sind in der Literatur bereits mehrfach beschrieben
worden. Sie stimmen mit den Beobachtungen in dieser Arbeit z.T. iiberein,

z.T. sind sie widerspriichlich. Friebertshauser und Leder /59/ finden in

V und Nb-Schichten Tc-Werte des massiven Materials nur bei erhdhten Substrat-
temperaturen im Gegensatz zu unseren Beobachtungen; in Ubereinstimmung ist
dagegen die Abhingigkeit des Restwiderstandsverhiltnisses von der Substrat-
temperatur. Neugebauer und Ekvall /60/ sowie Hamano und Iida /61/ gar

finden fiir Nb-Schichten, die bei RT hergestellt worden waren, keinen Ubergang
zur Supraleitung. Im Widerspruch zu unseren Ergebnissen ist auch der SchluB
von /60/, daB Nb-Filme mit einem Gitterparameter des reinen Materials keine

ausgeschiedenen Oxide enthalten sowie die Beobachtung, daB Filme auf RT-



Tabelle 4: Einige Eigenschaften aufgedampfter Molybdin-Schichten (p, Py und p,, -spez. Widerstand, Restwiderstand

th

und thermischer Anteil des Widerstands, d-Schichtdicke, a-Gitterparameter, 5:1-Dehnung)

Probe r p/pfcm po/uﬂcm pth/uﬂcm as’ a/R €

Mo 291/1 3.17 7.80 2.46 5.34 1279 3.1489 2.8 x 1073
291/2 2.97 7.79 2.62 5.17 1436 3.1477 4.0 x 1073
291/3 3.22 7.82 2.43 5.40 1142 3.1474 4.2 x 1072
291/4 1394 3.1484 3.7 x 1072
291/5 1302 3.1492 3.0 x 1072
291/6 3.25 7.50 2.31 5.19 1154 3.1479 3.9 x 107>
291/7 3.19 8.39 | 2.60 5.79 1118 3.1485 3.6 x 1072
291/8 3.76 6.92 1.84 ' 5.08 1269 3.1478 4.1 x 1073
291/9  3.65 7.68 2.11 5.57 1360 3.1489 3.5 % 1073
/1 2.95 8.05 2.73 5.32 880 3.1464 3.5 x 107>
/2 2.61 10.22 3.91 6.31 760 3. 1445 4.3 x 1072
/11 850 3.1465 3.6 x 1072
323 3.23 8.33 2.58 5.75 782 3.1461 4.1 x 1073
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Substraten besonders groBe Gitterparameter aufweisen. In Ubereinstimmung ist
wiederum die Beobachtung von Rairden und Neugebauer /62/ iiber die Verbesserung
von r bei erh8hter Substrattemperatur. Einige Vergleiche mit Literaturwerten
werden noch bei der Beschreibung der Ergebnisse von Schichten, die in

reaktiver Gasatmosphidre hergestellt worden waren, angestellt.
2,1.2 Aufdampfen in reaktiver Gasatmosphire

Einige Schichten wurden in reaktiver Gasatmosphire aufgedampft und
zwar Vanadium in Sauerstoff- und Niob in Sauerstoff-, Neon— bzw. Stickstoff-
atmosphdre. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen optimierten Bedingungen
fiihrt das Aufdampften in reaktiver Gasatmosphire zu einer Abnahme von TC und

r, die mit strukturellen Anderungen verbunden ist.

Die Ergebnisse fiir Vanadiumsind in Abb. 15 dargestellt. Hier ist T, mit
r als Parameter als Funktion der Sauerstoffkonzentration aufgetragen. TC und r
nehmen fiir Konzentrationen oberhalb 6 7 At drastisch ab, und die Breite
der Ubergangskurven nimmt zu. Réntgenbeugungsaufnahmen von Proben mit Sauer-
stoffkonzentrationen von 10.5 bzw. 15 %At zeigten nur noch die stirksten
Linien einer krz-Struktur, die eine erhebliche Verbreiterung aufwiesen.

Diese Verbreiterung nahm mit wachsender Sauerstoffkonzentration zu. Eine

T/K
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Abb. 15 TC und Restwiderstandsverhdltnis r als Funktion der Sauerstoff-

konzentration in aufgedampften Vanadiumschichten.
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Abschidtzung der KorngrdBe ergab fiir die genannten Konzentrationen Werte

von 130 bzw. 70 X. AuBer der Verringerung der Korngrife im Vergleich zu
Schichten, die unter optimierten Bedingungen aufgedampft wurden, zeigte sich
eine Gitteraufweitung. Die Werte fiir den Gitterparameter bei 10,5 bzw.

15 At Z Sauerstoff betrugen 3,041 bzw. 3,045 R . Bei seﬁf hohen Sauerstoff-
konzentrationen waren die Proben rdntgenamorph und zeigten oberhalb unserer
MeBgrenze (1,2 K) keine Supraleitung. Eine genauere Diskussion des Zusammen-—
hangs zwischen Tc und Defektstruktur erfolgt im nidchsten Abschnitt {iber Niob

und bei der Darstellung der Implantationsergebnisse (Abschnitt 2.2).

Die Niobschichten zeigten ein #hnliches Verhalten wie Vanadium. Die

Abnahme von TC und r ist fiir Proben, die unter verschiedenen Bedingungen auf-
gedampft worden waren, in Abb. 16 gezeigt. Dabei ist Tc als Funktionkvon

r aufgetragen. Eine solche Auftragung kann AufschluB iiber das Vorliegen einer
einheitlichen bzw, verschiedener Defektstrukturen geben und u.U., wenn
unterschiedliche Defektstrukturen vorhanden sind, Hinweise darauf geben,
welche Defektstruktur maBgeblich fiir die Tc—Knderungen ist. Abb. 16 zeigt,
daB Tc abzunehmen beginnt, wenn das Restwiderstandsverhidltnis Werte unter 3
annimmt jedoch mit Ausnahme der Proben, die unter Neonatmosphire aufgedampft

worden sind. In diesen Proben #dndert sich TC nur unwesentlich, obwohl r abnimmt.
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Abb, 16 TC als Funktion des Restwiderstandsverhiltnisses r fiir Niob—Schichten,

die unter verschiedenen Bedingungen aufgedampft worden sind.
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Die librigen Proben lassen sich in der Tc=f(r)-Auftragung in zwei Klassen ein-
teilen. Fiir Schichten, die in reaktiver Atmosphire hergestellt worden waren,

zeigt sich in Abb. 16 unabhingig von der Aufdampfatmosphére ein enges
Korrelationsband zwischen T, und r, das deutlich iiber den TC—Werten‘der

Proben liegt,die zuvor unter optimierten Vakuumbedingungen hergestellt worden

waren, bei demen aber, wie bereits oben beschrieben, anscheinend die Substrat-

temperatur zu hoch war. Die letzteren Proben zeigen in der T, =f (r)-Auftragung

einen etwas anderen Zusammenhang. Diese Tatsache legt die Annahme nahe,
daB in den beiden geschilderten Klassen von Proben unterschiedliche Defekt-

strukturen vorliegen.

Rontgenbeugungsaufnahmen bestdtigen diese Vermutung. Das Aufdampfen
in reaktiver Gasatmosphdre fiihrte hauptsichlich zu einer Linienverbreiterung

bei gleichzeitiger Linienverschiebung und zu einer Abnahme der Intensititen.
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Als Beispiel sind in Abb. 17 Ausschnitte von Photometerkurven von Film-
aufnahmen fiir Schichten, die bei erhShter Substrattemperatur, bei RT und
bei RT in Stickstoffatmosphire aufgedampft worden waren, zusammen mit
Au-Eichlinien gezeigt. Man beobachtet eine starke Linienverbreiterung bei

der Probe, die in N,-Atmosphire aufgedampft worden ist. Diese Linienverbrei-

terung zeigt - éhnlich wie in Vanadium - eine Verringefung der KorngrdRe
an, die unabhingig von der Art des Gases in der reaktiven Gasatmosphire
war. AuRerdem wurde eine VergroRerung des Gitterparameters beobachtet.

Fiir Proben mit abgesenkten Ubergangstemperaturen wurden Werte im Bereich
von 3,304 bis 3,314 S bestimmt, solange kristalline Linien beobachtet
werden konnten.Fiir die hdchsten Drucke beim Aufdampfen waren die Schichten
rontgenamorph und hatten kein Tc oberhalb unserer Nachweisgrenze (1,2 K).
Die Verunreinigungskonzentrationen lagen hier bei etwa 40 7% At. Bei
Drucken oberhalb 1 x 10—5 Torr wihrend des Aufdampfens stieg fiir N2

TC wieder leicht an und in den Beugungsaufnahmen wurden Fremdlinien

beobachtet.

Die Defektstruktur, die durch Aufdampfen in reaktiver Gasatmosphire
bewirkt wird, 148t sich zusammenfassend durch eine Verkleinerung der
KorngrdRe (oder der SubkorngrdBe) und eine Zunahme des Gitterparameters

charakterisieren.

Schichten, bei denen vermutlich die Substrattemperatur zu hoch war,
hatten KorngrdBen, die etwa gleich groB waren wie bei Proben mit hohen
Restwiderstandsverhdltnissen (r > 3) , die keine TC—Absenkung aufwiesen;
die Gitterparameter dieser Schichten waren jedoch gréBer als in Proben,
die auch bezﬁglidh der Substrattemperatur unter optimalen Bedingungen
aufgedampft worden waren. Es ist anzunehmen, daf hier Sauerstoff interstitiell
in der Niobmatrix geldst wird, was bekanntlich zur TC-Absenkung fiihrt /10/.
Aus Untersuchungen von Gebhardt und Rothenbacher /63/ ist auch bekannt,
daB im Temperaturbereich unserer Substrattemperaturen die Loslichkeit

von Sauerstoff in Niob ansteigt und z.B. bei 750°C 1,1 at.Z betrigt.

Das wesentliche strukturelle Merkmal in diesen Proben ist somit
eine VergrdBerung des Gitterparameters vermutlich durch den interstitiellen

Einbau von Sauerstoff.

Verschiedene Aspekte des Einflusses struktureller StSrungen und

von Verunreinigungen, die hier fiir Vanadium und Niob beschrieben worden sind,



sind auch bereits in der Literatur diskutiert worden. So bemerken Rair-
den und Neugebauer /62/, daB es zwei wesentliche Mdglichkeiten gibt,
die supraleitenden Eigenschaften von Niob und Tantal zu beeinflussen,
ndmlich durch den Einbau gasfSrmiger Verunreinigungen oder durch eine

Verrihgerung der KorngréRe.

Der EinfluB interstitiell geldster Verunreinigungen auf TC von Niob
ist ausfiihrlich von DeSorbo /10/ und spiter von Koch et al. /11/ untersucht
worden, wobei fiir Sauerstoff eine T _-Abnahme von 0,93 K/at.Z geldster Verun-—
reinigungen gefunden wurde. Einfliisse von Korngr&Ben auf TC sind von Asada
und Nosé /64/ sowie von Hauser und Theuerer /65/ beobachtet worden.
Letztere Autoren geben dabei fiir Korndurchmesser von 100 R in Niob ein Tc

von 9 K, fiir 75 XTC = 8,1 K und fiir 50 XTC < 1,4 K an.

Eine. quantitative Abschitzung der Korngrdfe und die Bestimmung des
Gitterparameters in unseren Niobschichten zeigt, daB zumindest fiir Proben
mit TC—Werten oberhalb 5 K in Abb. 16 die KorngrdRe nicht die strukturelle
Stdrung ist, die mit de; Abnahme von Tc zusammenhdngt. Diese Proben hatten
unabhidngig von T, gleiche Korndurchmesser von etwa 140 R , einem Wert also,
der nach /65/ auch noch nicht zur Tc—Absenkung filhren sollte. Die kleine
KorngroBe bewirkt jedoch eine zusdtzliche Streuung der Elektronen, was
zu einer Abnahme des Restwiderstandsyerhéltnisses fiihrt, ohne Tc zu beeinflussen.
Diese Aussage gilt insbesondere auch fiir die Proben, die in Neon-Atmosphire
aufgedampft worden sind und die nur unwesentliche Tc—Knderungen zeigten. In
diesen Proben dnderte sich auch der Gitterparameter nur unwesentlich, wohl
nahm aber die KorngrdBe ab, was die Verschlechterung des Restwiderstandsverhilt-

nisses erklirt.

Als wesentlicher Parameter, der mit der TC—Abnahme zusammenhdngt,
wird daher die Zunahme des Gitterparameters durch den Einbau gasfdérmiger
Verunreinigungen in die Wirtsgitterstruktur angesehen. Es zeigte sich,
dag Tc mit zunehmendem Gitteparameter abnmahm, und daB in Abb. 16 Proben
mit unterschiedlichen r-Werten jedoch gleichem TC auch der gleiche Wert

flir den Gitterparameter zugeordnet werden konnte.

Welche Konzentration von Verunreinigungen in den aufgedampften Schichten
zu welcher Stdrung filihrte, ist in dieser Arbeit nicht quantitativ untersucht

worden. Es wurde beobachtet, daB die Stdrungen mit zunehmendem Partialdruck



in der Aufdampfatmosphire bei gleicher Aufdampfrate zunahmen. Wiseman /66/
bemerkt, daB fiir den EinfluB auf Tc nicht die Art und Menge der Verunreinigungen
maBgebend ist, sondern die effektive Stdrung der Struktur, die durch sie

bewirkt wird. Wir finden, daB zur Stabilisierung der Stdrung eine reaktive
Gasatmoshire beim Aufdampfen und offenbar ein interstitieller Einbau der
Verunreinigungen notwendig ist. Inwiefern kleine KorngrdBSen an sich (<100 R)

TC beeinflussen kdnnen (in unseren Experimente fiir TC-Werte <5 K),

kann nicht eindeutig gesagt werden. Es ist durchaus mdglich, daB auch in

sehr kleinen Kornern strukturelle Verzerrungen, die TC beeinflussen, durch
eingebaute Verunreinigungen (in die Matrix oder an Korngrenzen)stabilisiert

werden miissen.

Einen quantitativen Einbau von Verunreinigungen erreicht man durch Implan-
tation. Die Ergebnisse solcher Experimente, insbesondere die Diskussion
der durch die Zusitze stabilisierten Defekte, die TC beeinflussen, ‘werden im

folgenden dargestellt.

2.2 Bestrahlte Schichten

2.2.1 Das DurchschuBexperiment

Im DurchschuBexperiment erzeugen die Ionen auf ihrem Wege durch eine
Schicht "reine'" Strahlenschiden und kommen selbst im Substrat zur Ruhe.

Solche Experimente sind hauptsidchlich an Vanadiumschichten durchgefiihrt worden.

Dabei wurden erstens Proben mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen

mit der gleichen Fluenz Ne -Tonen bestrahlt; zweitens wurden Proben mit
vorgegebener Sauerstoffkonzentration sukzessive mit steigender Fluenz beschos-
sen. Im ersten Experiment wurde dabei eine Fluenz von 2,9 x 1016 Ne+/cm2

gewdhlt, das entspricht einem dpa-Wert von 20, wie aus den Primirenergie-
depositionsprofilen und einer Schwellenergie fiir Verlagerungen von 25 eV
abgeschitzt worden ist. In beiden Experimenten ist eine Abnahme von T, beobachtet

worden.

Die Ergebnisse filir das erste Experiment sind in Abb. 18 dargestellt, in
der die relative Abnahme von T, , ATC/TCO, als Funktion der Sauerstoffkonzentra-
tion in den Schichten aufgetragen ist., Fiir Proben mit dem geringsten Sauerstoff-

gehalt (<0,5 %) waren auch die Tc—Absenkungen gering und lagen im Bereich von
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Abb. 18 - Relative Tc—Abnahme, ATC/TC, als Funktion der Sauerstoffkonzentration
in Vanadiumschichten, die mit 2,9 x 1016 Ne+/cm2, 320 keV bestrahlt

worden sind.

0,1 -~ 0,2 K. Mit steigender Sauerstoffkonzentration wird die TC—Abnahme
ausgeprigter und erreicht relative Anderungen von 0,4 bei Konzentrationen
von etwa 10 7. Bei diesem einen Konzentrationswert war allerdings das TC
von der Ausgangsschicht bereits abgesenkt und betrug 3,6 K. Zusammen mit
der TC-Abnahme nimmt auch das Restwiderstandsverhdltnis ab, und es wird

eine Zunahme der Ubergangsbreite beobachtet.

Ganz #hnlich sind die Ergebnisse im zweiten Experiment, die in Abb. 19
als Beispiel fiir eine Probe mit 4 % At Sauerstoffgehalt dargestellt sind.
Hierbei ist —AT /T  als Funktion der Fluenz im Bereich 9,2 x 1015 bis
2,9 x 1017 Ne+/2m2cZufgetragen. Hier beobachtet man eine Abnahme von
ATC/Tco mit wachsender Fluenz, wobei gleichzeitig r abnimmt und die

Ubergangsbreite zunimmt.

Fir Niob ergaben sich ganz dhnliche Ergebnisse, wobei hier jedoch
das Experiment: DurchschuB von Schichten mit verschiedenen Sauerstoffkonzentra-
tionen bei konstanter Fluenz, nicht konsequent durchgefiihrt werden konnte,
da der Konzentrationsbereich, in dem TC der Ausgangsproben vom Sauerstoffgehalt
noch nicht beeinfluBt wurde, sehr viel enger war als in den Vanadiumproben.

Einige Ergebnisse fiir Niob nach Beschuf mit 360 keV Ne'-Tonen bei RT sind
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Abb. 19 Relative Tc4Abnahme, ATc/Tco’in einer Vanadiumschicht mit

4 7 At Sauerstoff als Funktion der Fluenz von 320 keV Ne+—Ipnen.

in Tabelle 5 zusammengestellt. Die Ergebnisse der Tabelle zeigen, daB ein
wesentlich gréBerer EinfluB auf TC in Proben beobachtet wird, die einen

groReren Sauerstoffgehalt haben.

Die DurchschuBexperimente an den V und Nb-Schichten demonstrieren den
wesentlichen EinfluB chemisch aktiver Verunreinigungen auf TC bei der Be-
strahlung von Ubergangsmetallen. Der Durchschuf von Proben mit dem geringsten
Sauerstoffgehalt fiihrt zu Tc-Absenkungen, wie sie z.B. auch in Experimenten
bei Bestrahlung mit hohen Fluenzen schneller Neutronen /67/, Deuteronen /13/
oder hochenergetischer schwerer Ionen /68/ beobachtet worden sind. Mit
steigender Verunreinigungskonzentration werden die Effekte dann stirker
und deuten einen anderen Mechanismus der Tc—Absenkung an als in den zitierten

Arbeiten.

Es wird angenommen, daB der Sauerstoff, der in den Proben wahrscheinlich
in Form von Oxidausscheidungen vorhanden ist und damit Tc und auch den
Gitterparameter nicht merklich beeinfluBt, bei der Bestrahlung durch Riick-
stofimplantationen umverteilt wird und in dem urspriinglich ungestdrten

Material eine Defektstruktur stabilisieren kann. Quantitativ wird ein

solcher ProzeB natiirlich sowohl von der Grife der Ausscheidungen als auch
von der Korngr&Be des urspriinglich ungestdrten Materials abhingen. Die
Zunahme der Ubergangsbreiten in den DurchschuBexperimenten spricht fiir die

Vorstellung von der RiickstoBimplantation aus Oxidausscheidungen; da
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Tabelle 5: EinfluB der Bestrahlung von Niobschichten mit verschiedenem

Sauerstoffgehalt mit 360 keV Ne'-Tonen auf TC und r.

PROBE a/& co /% At T /K FLUENZ/ AT /T r
2 c c co
( TONEN/
cm?)

NbE 921 1436 < 0.5 9.18 - 5.81
921a 8.66 1 x 10'° 0.057 3.67
921b 7.90 5% 10'° 0.14 2.13
921c 6.8 1x 10"/ 0.25 1.72

NbE 1011 1231 1.1 9.24 - 3.08

8.26 1x 10'° 0.11 2.34

7.42 5 x 10'° 0.2 1.85

o 6.58 1 x 10"/ 0.29 1.54

NbE 1021 1368 1.5  9.18 - 3.02
8.44 1 x 1010 0.08 3.0

8.20 5 x 10'° 0.11 3.0

c 5.96 1 x 10"/ 0.35 1.39

NbE 1032 1538 4.4 .13 - 1.91

.20 1 x 1016 0.12 1.76

16

02 1x 10V 0.51 1.33
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die mittleren {ibertragenen Energien im StoBprozeB relativ klein sind

(z.B. etwa 2,3 keV fiir 360 keV Ne® in Niob), wird sich eine inhomogene

Sauerstoffverteilung ergeben, so daB bei der resistiven T ~Messung verschiedene

Bereiche in den Proben bei verschiedenen Temperaturen supraleitend werden.

Auf den Einbau der Verunreinigungsatome in die Nb bzw. V-Matrix lassen
auch Gitterparametermessungen schliefen, die an den beschossenen Proben
durchgefiihrt worden sind. Die Ergebnisse fiir V sind in den Abb. 20 und 21
dargestellt , und zwar ist in Abb. 20 der Gitterparameter einer Probe mit
festem Sauerstoffgehalt als Funktion der Fluenz aufgetragen und in Abb. 21
der Gitterparameter als Funktion der Sauerstoffkonzentration in verschiedenen
Proben, die alle mit der gleichen Fluenz von 2,9 x 1016 Ne+/cm2, 320 keV beschos~
sen worden sind. Eine Zunahme des Gitterparameters zeigten auch die bestrahl-
ten Niobschichten; so hatte Probe NbE 1032 ¢ aus Tabelle 5 einen Gitterparameter
von 3,325 R, und Probe NbE921c wies einen Wert von 3,310 R auf. D.h., auch
hier hidngt die VergrtBerung des Gitterparameters mit der Sauerstoffkonzentration

zusammen. Eine Zunahme der Linienbreite kommt wahrscheinlich wiederum durch

eine inhomogene Umverteilung des Sauerstoffs zustande.

Die Ergebnisse fiir Vanadium zeigen, daB die Erhdhung der Fluenz bzw.
die Erhdhung der Sauerstoffkonzentration im Prinzip die gleiche Auswirkung

in den Bestrahlungsexperimenten haben — sie erhdhen die Wahrscheinlichkeit,

a/Al ! T
® a/A
.
3.04} ° 3.04¢ o 1
°
3.03 ° . .03} 'Y . 4
Ne',320 KeV 29.10% Ne'/cm? 320 KeV
VE 162, - 4% ALO .
302} . 3.02¢
* o At S ——t L L . L
10 10 4/lonenscrm? 25 5.0 75 I‘l_)/. ‘c; N
Abb, 20 Abb. 21

Gitterparameter a als Funktion der Fluenz ¢ (320 keV, Ne+) fiir eine V-Probe mit
konstantem Sauerstoffgehalt (Abb. 20) bzw. als Funktion der Sauerstoffkonzentra-
tion ¢ fiir Proben, die mit konstanter Fluenz (2,9 x 1016 Ne+/cm2, 320 keV)

bestrahlt worden sind (Abb. 21).



daB ein Sauerstoffatom von einem "inaktiven" Platz (z.B. in einer Ausscheidung)
auf eine "aktive' Position (Einbau in das Gitter) transportiert wird.

Mit dieser Vorstellung sollte die TC—Abnahme in die Sittigung gehen, wenn

alle Verunreinigungen "umverteilt' worden sind. Solche Sdttigungseffekte,

die insbesondere in Proben mit geringen Verunreinigungskonzentrationen hidtten
beobachtet werden miissen, traten jedoch nicht auf. So ist z.B. die TC—Abnahme

17 Ne+/cm2, 360 keV viel zu groB, wenn

von Probe 921 nach Bestrahlung mit 10
man von der geringen Sauerstoffkonzentration ausgeht, die, wenn nur

sie in der Probe geldst worden wire, lediglich eine Tc—Absenkung von 0,5 K
bewirken wiirde. Die zusitzlichen Effekte sind wahrscheinlich durch die Oxid-
schichten auf den Proben zu erkldren; denn #hnlich wie bei der RiickstoB-
implantation aus Ausscheidungen im Innern einer Probe werden natiirlich auch
die Sauerstoffatome von der Oberlfidche beim Ionenbeschuf in das Innere der

Probe implantiert, ein Effekt, der sich insbesondere bei hohen Fluenzen und

sehr diinnen Proben auswirken wird.

Experimentell konnte der Effekt der Umverteilung des Sauerstoffs aus
dem Oberflichenoxid direkt mit Hilfe der Riickstreuung an einer Nb Probe

17 N+-Ionen,

auf einem C-Substrat beobachtet werden; die Probe war mit 1 x 10
360 keV beschossen worden. Ausschnitte aus Riickstreuspektren, diq die Sauer-

stoffverteilung vor und nach der Bestrahlung zeigen, sind in Abb. 22 darge-

stellt.
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Abb. 22  Ausschnitte aus Riickstreuspektren von einer Nb-Probe, die die Umver-

teilung des Sauerstoffs aus dem Oberflichenoxid nach Beschuf mit

17 o+, . .
1 x 10" N /em?, 360 keV zeigen. Eine solche Umverteilung erscheint

verstidndlich, wenn man beriicksichtigt, daB fiir die verwendete Fluenz
der dpa-Wert im Oxid etwa 74 betrdgt, und die projizierte Reichweite

von Sauerstoff in Nb fiir die mittlere iibertragene Energie von 3 keV
etwa 60 & ist. |



In Molybdi#n—-Schichten wirkt Sauerstoff beim BeschuB mit Edelgasionen
ganz analog wie bei den beschriebenen Experimenten mit Vanadium und Niob.
Hierbei ist allerdings Tieftemperaturbestrahlung notwendig, und es wird
eine Tc—Ethhung beobachtet, die von der Sauerstoffkonzentration in der
unbestrahlten Probe abhingt /58/. Bestrahlungen mit hohen Ar-Fluenzen bei
RT fithrten zu keiner TC-Erhahung oberhalb der MeBgrenze,und auch Phasenumwand-
lungen von kubisch raumzentriert nach kubisch flichenzentriert,wie von

Pavlov et al. /69/ berichtet, sind nicht beobachtet worden.

Zusammengenommen zeigen die DurchschuBexperimente an V, Nb und Mc-Schichten
den entscheidenden EinfluB von Verunreinigungen auf die beobachteten TC—Anderungen.
Im DurchschuBexperiment liegen diese Verunreinigungen - vornehmlich Sauerstoff -
in den Schichten bereits in einer Form vor, die T, zunichst nicht beginfluﬁt,
und erst durch IonenbeschuB aktiviert wird. Diese "Aktivierung' ist ein ProzeB,
der von der urspriinglichen GrdBe und Verteilung von z.B. Oxidausscheidungen

abhidngt und kann daher quantitativ nicht einfach erfaBt werden.

Um den quantitativen Zusammenhang zwischen Verunreinigungskonzentration
und TC—Anderung sowie den normalleitenden und strukturellen Eigenschaften
herzustellen, bietet sich die homogene Implantation der Verunreinigungsatome
in m8glichst verunreinigungsfreie Schichten an. Ergebnisse von solchen Implan-—

tationsexperimenten werden im folgenden beschrieben.
2.2.2 Das Implantationsexperiment

Qualitativ gesehen stimmen die Ergebnisse aus den Implantationsexperimenten
mit denen aus DurchschuBexperimenten iiberein. Die Implantation chemisch aktiver
Ionen fiihrt in Vanadium und Niob zur Tc—Absenkung; in Molybddn wird eine T.-
Erhshung beobachtet. Die Implantation von Neon bewirkt dagegen keine oder
nur wesentlich geringere Effekte. Die Tc—Knderungen sind wie bei den Durch-
schuBexperimenten mit einer Herabsetzung des Restwiderstandsverhiltnisses
und einer Stdrung des Wirtsgitters, die durch kleine statische Verlagerungen
der Atome beschrieben wird , verbunden. Im einzelnen werden hier zunidchst
die Ergebnisse fiir Vanadium und Niob und dann fiir Molybddn (Abschnitt 2.2.4
und 2.2.5) beschrieben.




Homogenitdt der Implantation

Die Homogenitit der Implantation als Funktion der Tiefe wurde mit Hilfe
der Riickstreuung iiberpriift. Als Beispiel zeigt Abb. 23 Riickstreuspektren
einer Niobschicht vor und nach der Implantation von 30 7Z At Stickstoff.
Im Spektrum der implantierten Probe beobachtet man im Vergleich zur nicht
implantierten Probe eine Abnahme der Hhe und eine Verbreiterung des Peaks.
Die Abnahme der Hthe kommt durch die Erhdhung des Energieverlustes ([S]—Wert,
Formel (11) in Abschnitt 1.4) durch den implantierten Stickstoff zustande,
wobei das glatte Plateau auf eine homogene Verteilung des Stickstoffs schlieRBen
14d8t. Die Zunahme der Peakbreite hingt ebenfalls mit der Erhbhuﬁg des
[S]—Wertes zusammen (Formel (10), Abschnitt 1.4). Die gesamte Peakfliche,
die unabhingig vom Energieverlust ist, ist proportional zur Zahl der Niobatome.
Da die Peakfliche nach der Implantation von 30 7% At N lediglich um etwa 3 %
abgenommen hat, kdnnen Schichtdickendnderungen durch Sputtering bei Stickstoff-
implantationen insbesondere bei kleinen Konzentrationen vernachlissigt werden.
Feinheiten im Tiefenprofil werden durch die Riickstreuung allerdings nicht
erfaBt, da die Aufldsung nur etwa 200 2 betrigt. Im gerechneten Profil
(Abb. 6 in Abschnitt 1.2,.4) war auch ein Abfall der Konzentration zur Oberfliche
hin zu beobachten, der im Riickstreuspektrum nicht mehr zu sehen ist.
Hier spielt u.a. sicherlich auch die RiickstoBimplantation von Sauerstoff
aus dem Oberfldchenoxid eine Rolle, die, da die mittleren libertragenen Energien
klein sind (z.B. fiir 360 keV Ne und Sauerstoff etwa 3,0 keV) ,insbesondere
im Bereich nahe an der Oberflidche einen merklichen Effekt haben wird. Auf

diese Welse trigt der an sich unerwiinschte Effekt der RiickstoBimplantation

Stickstoff. Das glatte Plateau

g Abb. 23
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zur Verbesserung der Homogenitidt der Implantation im Oberfl&dchenbereich bei.

Die durch die Wahl der Fluenzen bestimmte Konzentration kann im
Prinzip mittelbar aus der Anderung der Riickstreuausbeute im Spektrum der
implantierten Probe bestimmt werden /44/. Diese Methode ist allerdings fiir
kleine Konzentrationen recht ungenau. Als Test zur Konzentrationsbestimmung
wurde daher eine Nb-Probe auf einem Kohlenstoffsubstrat mit Stickstoff implan-
tiert., Im Riickstreuspektrum dieser Probe kann der Stickstoff direkt gesehen
werden und damit die Konzentration bestimmt werden. Die Fluenzen fiir die
Implantation waren fiir 10 7 At berechnet; die Auswertung des Riickstreuspektrums
gemdB (12) ergab eine Konzentration von 9,6 % At, was als zufriedenstellende

Ubereinstimmung angesehen wird.

Zusammenhang zwischen T und Verunreinigungskonzentration
A"

Die meisten Implantationen in V und Nb wurden mit Stickstoff durchgefiihrt.
Dabei nimmt TC als Funktion der Stickstoffkonzentration ab. Dieser Zusammenhang
ist fiir Vanadium in Abb. 24 dargestellt. Es ergibt sich ein nahezu linearer
Zusammenhang; dabei ist es gleichgiiltig, ob ein und dieselbe Probe sukzessive
implantiert wurde, wie die Proben VE 204/1 oder VE 131/1, oder ob jeweils
die gesamte Verunreinigungskonzentration in verschiedene Proben eingebracht
worden ist. Zum Vergleich sind Implantationen mit Sauerstoff (3 7% At) und>Neon
(5 7% At) durchgefiihrt worden. Man sieht in Abb. 24, daB das Ergebnis fiir
Sauerstoff sehr gut in den Zusammenhang paBt, der sich fiir Stickstoff ergeben
hat, wdhrend der Effekt fiir Neon wesentlich kleiner ist. Die TC—Abnahme ist

in Vanadium mit einer Zunahme der Breite der {Ubergangskurven verbunden.

Fiir Niob ist TC als Funktion der implantierten Stickstoffkonzentration
in Abb. 25 aufgezeichnet. Ahnlich wie fiir Vanadium beobachtet man eine
kontinuierliche TC—Abnahme; bei Konzentrationen von etwa 15 7 At wird die
Nachweisgrenze erreicht. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist durch
Implantationen in verschiedene Ausgangsschichten mit gleichen Stickstoff-
konzentrationen insbesondere bei 5 Z At {iberpriift worden. Die Ergebnisse

sind alle in Abb. 25 aufgenommen worden.
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tration c in Nb Proben. Werte fiir Ne — und O -Implantationen sind zum

Vergleich eingezeichnet.



Wiahrend Sauerstoff einen #hnlich groBen Effekt wie Stickstoff bewirkt,
ist die TC—Abnahme fiir Neon, trotz der groBeren Verlagerungsdichte (wegen
der grdReren Masse), wesentlich geringer. Die Ubergangsbreiten fiir Nb, und das
ist ein Unterschied zu den Beobachtungen zu V, lagen nicht wesentlich iiber

den Werten der Ausgangsschichten und waren immer kleiner als 0,2 K.

Fiir hohe Konzentrationen Stickstoff (> 20 7 At) wurde in Nb wieder ein
leichter TC—Anstieg (bezogen auf den Wert bei maximaler Absenkung) mit Tc—
Werten von 1,9 K und 2,7 K beobachtet. Hierbei tauchten in den R&ntgendiagram-
men schwache Fremdlinien auf,so daB dieser Effekt mdglicherweise durch Nitrid-
bildung zu erkldren ist. Nitridbildung durch Implantation hoher Dosen Stick-
stoff und nach anschlieBendem Tempern ist z.B. von Gamo et al. /70/ beobachtet

worden. Dabel stieg Tc auch iiber den Wert des Ausgangsmaterials an.

Einheitlicher Zusammenhang: T -Restwiderstandsverhiltnis

Der Zusammenhang zwischen T, und r ist bereits fiir Nb—Schichten, die
unter verschiedenen Bedingungen aufgedampft worden waren, diskutiert worden,

und ein enges Korrelationsband als Hinweis auf eine einheitliche Defektstruktur
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Abb. 26  Ubergangstemperatur T, als Funktion des Restwiderstandsverhiltnisses r
in implantierten und bestrahlten Nb-Proben. Werte fiir geldsten

Sauerstoff sind zum Vergleich mit eingezeichnet.




gedeutet worden. Solch ein Zusammenhang ist auch bereits in Supraleitern
mit A15-Struktur beobachtet worden und zwar unabhingig davon, wie eine Tc—
Absenkung erreicht worden war (z.B. im HerstellungsprozeB oder durch Ionen-

beschuB). Fiir Nb,Ge war das Korrelationsband allerdings ziemlich breit /71/.

3
Fiir bestrahlte und implantierte Niob-Schichten ist der Tc—r—Zusammen—

hang in Abb. 26 aufgetragen. Fiir die implantierten Proben (Stickstoff,

Sauerstoff) ergibt sich ein sehr enges Korrelationsband, wdhrend die T.-

Werte fiir durchstrahlte Schichten, bezogen auf dieses Band,etwas zu hoch liegen.

Diese pbweichung ist verstdndlich, denn bei den durchstrahlten Schichten

wird die Tc-Abnahme durch eine Umverteilung der Verunreinigungen erreicht,

die, insbesondere wenn die Verunreinigungen von der Oberfliche kommen,

inhomogen sein wird. Bei der resistiven TC—Messung wird dann der Tc—Wert be-

stimmt, der dem am wenigsten gestdrten Anteil des Materials entspricht,

flir das das gemittelt gemessene r kein echtes Maf mehr ist. Als Hinweis

fiir diese Auffassung wird auch das Ergebnis der Probe angesehen, die

mit 30 %7 At Neon implantiert worden ist (TC =6,78 K, r = 1,46) und das

am stirksten vom Zusammenhang fiir die stickstoffimplantierten Proben abweicht.

Bei dieser Probe wird die TC—Absenkung fast ausschlieflich durch Riicksto B-

implantation der Verunreinigungen vom Oberflichenoxid her erreicht, wodurch

sich eine besonders inhomogene Verteilung der Verunreinigungen einstellen

wird.

Von solchen verstidndlichen Abweichungen abgesehen, kann der Tc—r—Zusam—
menhang fiir homogen gestdrte Proben als Hinweis auf eine einheitliche
Defektstruktur angesehen werden; das Restwiderstandsverhdltnis kann dabei
relativ genau gemessen werden, da hierbei die geometrischen Abmessungen
der Probe und Kontakte, die nur ungenau bestimmt werden konnten, nicht in

die Bestimmung der MeBwerte eingehen.

Zum Vergleich mit unseren Messungen sind in Abb. 26 auch MeBwerte
von Koch et al. /11/ fiir gel6sten Sauerstoff eingetragen. Diese Werte
liegen etwas unterhalb des von uns gefundenen Zusammenhangs. Auch finden wir
fiir Sauerstoff und Stickstoff, die in Nb ganz unterschiedliche L&slichkeiten
aufweisen (Stickstoff: 0,33 at.%; Sauerstoff 3,83 at.7) und im gel&sten
Zustand TC unterschiedlich beeinflussen /10/,in den implantierten Proben
den gleichen EinfluB auf TC. Es wird daher trotz der Verwandschaft mit den

Ergebnissen von Koch et al. angenommen, daf zusdtzlich zu dem Einbau der Ver-



unreinigungsatome auf Zwischengitterpldtze eine Defektstruktur stabilisiert
wird, die fiir die beobachteten TC—Anderungen verantwortlich ist. Ein EinfluB
der Ionen selbst (Valenzeffekt) kann natiirlich nicht ausgeschlossen werden,

und auch der defektstabilisierende Effekt ist an die chemischen Eigenschaften
der Stabilisatoren gebunden, die eine grdBere Elektronegativitit als die
Wirtsgitteratome hatten. Die Implantation von Aluminium in Nb z.B., das

eine etwa gleich groBe Elektronegativitit wie Nb hat (Al: 1,5; Nb: 1,6),

zeigte einen etwa dem Neon vergleichbaren.Effekt. Verschiedene Defektstrukturen
(KorngrsBe bzw. Gittefparameterﬁnderungen) sind schon im Zusammenhang

mit der Tc—r—Auftragung (Abb. 16) fiir die aufgedampften und nicht implantierten

Niobschichten diskutiert worden. Die Vorstellungen iiber die Defektstruktur

in den implantierten Schichten werden in Abschnitt 2.2.3 bei der Diskussion

der Ergebnisse von Rdntgenbeugungsuntersuchungen entwickelt.

Flir Vanadium ist der Tc—r—Zusammenhang in Abb. 27 dargestellt. Auch
hier zeigt sich ein enges Korrelationsband, das in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen fiir Niob steht. Wiederum erzeugen Stickstoff und Sauerstoff
den gleichen Effekt, obwohl ihre L&slichkeiten in Vanadium ganz unterschiedlich
sind (0,66 at.Z fiir N, 3,2 at,% fiir 0 /72/), so daR ihre Rolle im wesentlichen

als Stabilisator fiir die Defektstruktur angesehen wird.

Zusammenhang zwischen T und Restwiderstand bzw. thermischem Anteil des

Widerstandes

Der Zusammenhang zwischen TC und Restwiderstand Py ist fiir Vanadium in

Abb. 28 fiir eine Probe (VE 204/1), die sukzessive mit Stickstoff implantiert
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Abb. 27 Ubergangstemperatur TC als Funktion des Restwiderstandsverhdltnisses

r in implantierten V-Proben.
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Abb. 28 Ubergangstemperatur T, als Funktion des Restwiderstands Apo( Differenz
der Werte vor und nach der Implantation) in stickstoffimplantierten
Vanadiumproben. Die Fehlerbalken geben die Ubergangsbreite an.

Die durchgezogene Kurve gibt den theoretischen Zusammenhang nach

Testardi und Mattheiss an, der in Abschnitt 3,3 diskutiert wird.

worden war, aufgetragen. Dabei wurde Apo, die Differenz der spezifischen Wider-
stinde vor und nach der Implantation, verwendet. Auf diese Weise wird nur
derjenige Anteil der Widerstandsdnderung erfafit, der durch den Ionenbeschuf
bewirkt worden ist, und es werden bei verschiedenen Ausgangsproben die u.U.
verschiedenen Werte fiir den Restwiderstand heraﬁskorrigiert. Mit fallendem

T , d.h. mit wachsender Stickstoffkonzentration, nimmt Bp s das ja auch

c
ein MaR fiir die erzeugten Defekte ist, zu.

Fiir Niob ist der Befund #hnlich. Hier sind in Abb. 29 MeBergebnisse
von verschiedenen Proben, die mit Stickstoff implantiert worden waren,
von Proben, die mit Neon durchschossen worden waren und zum Vergleich auch
Werte filir geldsten Sauerstoff von Koch et al. /11/,eingetragen. Die
Streuung der MeBwerte kommt hier z.T. auch durch die Unsicherheiten
in der Bestimmung der geometrischen Gr&fen, die zur Bestimmung von Py ndtig
sind, zustande., Die durchgezogenen Kurven in den Abb. 28 und 29 werden spéter
bei der Diskussion der MeBergebnisse behandelt. Innerhalb der Streuung der
MeBwerte stimmen in der Auftragung Tc als Funktion von Apo unsere Ergebnisse

aus den Implantationsexperimenten mit denen fiir geldsten Sauerstoff iiberein.
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Abb. 29 Ubergangstemperatur T, als Funktion der bestrahlungsinduzierten
Anderung des Restwiderstandes Bp in bestrahlten bzw. impléntierten
Nb-Schichten. Die durchgezogene Kurve gibt den Zusammenhang nach
der phinomenologischenTheorie von Mattheiss und Testardi an

(Abschn. 3.3).

Abb. 29 zeigt fiir Restwiderstidnde bis zu etwa 30 uficm einen linearen Zusammen-—
hang zwischen Tc und Apo‘ Ein lineaerer Zusammenhang wird auch von De Sorbo /10/
fiir geldsten Sauerstoff in der Form TC = 9,46 - LG mit K = 0,177/uQcm

mit einer Giiltigkeit fiir TC bis herab zu 6 K angegeben. Dieser Zusammenhang
steht in quantitativer Ubereinstimmung mit unseren MeRwerten, wobei sich

die Giiltigkeit bis etwa 4 K erstreckt. Fiir grdRere TC—Abnahmen weichen die
MeBwerte in Abb. 29 vom linearen Zusammenhang ab. Es ist dies ein Bereich,

in dem die mittlere freie Weglidnge der Elektronen in den Bereich der atomaren
Abstdnde kommt, wonach eine weitere Zunahme von p nicht mehr erfolgen sollte
/73/. Unter der allerdings einschrinkenden Voraussetzung, daf in den
implantierten Proben gilt: p 1 = const = 5 x 10_12 Qcm? /74/,ergibt

sich fiir p = 60 pQcm eine mittlere freie Weglidnge von 8 2.

Ein Sittigungsverhalten des Restwiderstandes Py als Funktion der Konzentration
der implantierten Stickstoffatome wurde im Bereich der kontinuierlichen T.-
Abnahme sowohl fiir V als auch fiir Nb nicht beobachtet. Fiir beide Elemente
zeigte sich in diesem Bereich ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen Py

und der Konzentration. Bei hohen Konzentrationen, fiir die Sdttigung zu erwarten

wire, treten, wie z.B. fiir Nb beobachtet, Fremdphasen auf, die das Widerstands-

verhalten zusitzlich beeinflussen.



Der thermische Anteil des Widerstandes p ist schwierig

th - P300 ~ Po
zu bestimmen, da er insbesondere fiir grofe pO—Werte als Differenz zweier

groBer Zahlen gewonnen wird, die nahe beieinander liegen, was zu grofen

Fehlern fiihrt, wenn die Ausgangswerte mit Fehlern behaftet sind: Tc als Funk-
tion von Pen ist in Abb. 30 aufgetragen. Mit fallendem TC nimmt Py 2Zundchst

nur leicht ab (dieser Bereich entspricht etwa dem linearen Zusammenhang

zwischen TC und Apo in Abb. 29), danach zeigt sich ein stidrkerer Effekt.
Insgesamt heiBt das,daf die Matthiessen—Regel, die die Additivitit verschiedener
Beitrdge zum Widerstand beinhaltet, fiir die implantierten Proben verletzt wird.
Ein #hnlicher Effekt wird auch in Supraleitern mit A15-Struktur beobachtet, in
denen eine TC—Abnahme durch Defektproduktion bewirkt wird /75,76/. Die

Abnahme von Pe mit abnehmendem TC zelgt, daB die erzeugten Defekte einen

h
EinfluB auf die Elektron-Phonon Wechselwirkung ausiiben. Uiber die Verkniipfung
von p.. mit Atransport hingt diese Grdfe auch mit der Kopplungskonstanten

A zusammen, so daB Abb. 30 die TC—Abnahme auch im Sinne der mikroskopischen

Theorie der Supraleitung widerspiegelt /[77/.
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2.2.3 Strukturelle Untersuchungen an V und Nb mit Hilfe

der Rontgenbeugung

Gitterparameter

Bereits bei den Durchstrahlungsexperimenten war die TC—Abnahme mit
einer VergrdBerung des Gitterparameters verbunden gewesen. Dieser Befund
wird durch die Gitterparameterbestimmungen an den implantierten Schichten
bestdtigt. Fiir Vanadium ist der Gitterparameter als Funktion der implantier-
ten Stickstoffkonzentration in Abb. 31 aufgetragen. Durch die MeRpunkte
ist eine Ausgleichsgerade gelegt, die den linearen Verlauf in dieser Auftragung
anzeigt. Zum Vergleich sind die Gitterparameter fiir eine Sauerstoff-
(3 % At) und eine Neon-implantierte Probe (5 % At) in Abb. 31 eingezeichnet.
Wihrend der Gitterparameter fiir Sauerstoff sehr gut in den fiir Stickstoff
gefundenen Zusammenhang paft, #indert sich der Gitterparameter der Probe, die
mit Ne implantiert worden war und die auch nur eine geringfiigige Tc4ﬁnderung

hatte, nahezu nicht.

Auch in Eighbleibt die krz-Struktur nach der Implantation von bis zu
15 Z At Stickstoff erhalten. Wie bei V fiihrt die Implantation jedoch zu
einer Gitteraufweitung, die quantitativ in Abb. 32, in der der Gitterpara-
meter als Funktion der Konzentration aufgetragen ist, gezeigt ist. Es ergibt
sich wiederum ein 1inearer Zusammenhang, der durch eine Ausgleichsgerade
durch die MeRpunkte angezeigt wird. Erst bei 15 7 At beginnen die Werte
vom linearen Zusammenhang abzuweichen. Fiir h8here Konzentrationen verschwin-
den die hoherindizierten Linien der krz-Phase, und es werden nur schwache

und sehr breite niedrig-indizierte Linien beobachtet, die auf starke strukturelle
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in implantierten Nb-Schichten. Werte fiir Ne und O -Implantationen

bei Konzentrationen von 5 % At sind zum Vergleich eingezeichnet.

St6rungen hinweilsen. SchlieBlich tauchen, wie bereits angedeutet, Fremdlinien
auf. Zum Vergleich sind in Abb. 32 Gitterparameter fiir 0"~ und Ne+—imp1antierte
Proben eingezeichnet, die zeigen, daf auch in seinem EinfluR auf den
Gitterparameter, Sauerstoff sich #hnlich verhdlt wie Stickstoff, widhrend

Neon nur zu einer geringfiigigen Anderung Anlaf gibt. Der von uns beobachtete

Gitterparameteranstieg ist pro %At Zusatz N etwa 15 7 groBer als fiir thermisch
geldsten Sauerstoff /63/.

Auswertung der Linienintensitidten

In den implantierten V- und Nb-Schichten blieb, wie bereits erwidhnt,
nach der Implantation die krz—Struktur erhalten. Es wurde jedoch neben der
beschriebenen Gitteraufweitung eine Abnahme der Intensitidten beobachtet, die
besonders-fﬁr Reflexe bei hohen Beugungswinkeln auffillig war. Eine #hnliche
Beobachtung wurde z.B. auch in bestrahlten A15-Phasen gemacht /78,79/.

Eine quantitative Auswertung der Messungen wurde fiir Nb vorgenommen, da

fiir V wegen des hohen Untergrundes, der durch die Anregung von Fluoreszenz-



strahlung durch die CuKa—Primérstrahlung zustande kommt, eine quantitative

Auswertung mit zu hohen Fehlern behaftet war.

Zur Veranschaulichung sind in den Abb. 33 und 34 die Reflexe
{ 200} und {321} vor und nach der Implantation von 2 bis 15 7% At Stickstoff
aufgetragen, Man beobachtet fiir beide Reflexe eine Abnahme der Intensititen,
eine Zunahme der Linienbreiten und eine Verschiebung der Linienlage zu

kleineren Beugungswinkeln.

Die Abnahme der Linienintensitdt ist in Abb. 35 fiir die beiden Reflexe
{200} und {321} als Funktion der Stickstoffkonzentration aufgetragen. Man
beobachtet fiir kleine Konzentrationen zunichst einen steilen Abfall der
Intensitdt; fiir Konzentrationen oberhalb von 6 7Z At ist der Verlauf flacher.
Die Intensitdtsabnahme ist fiir den hoherindizierten Reflex wesentlich markanter.

Diese unterschiedliche Abnahme der Intensitdten bei verschiedenen Beugungswinkeln
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Abb. 33 Abb. 34

Linienprofile des {200} (Abb. 33) und des {321} (Abb. 34) Reflexes fiir Niob-
schichten als Funktion der implantierten Stickstoffkonzentration, die eine
Abnahme der Intensitédt eine Linienverbreiterung und eine Verschiebung. zu

groferen Beugungswinkeln demonstrieren.



Abb. 35
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fiilhrte zu der Vorstellung eines Defektmodells, das durch kleine statische
Verlagerungen der Wirtsgitteratome beschrieben werden kann. Quantitativ
lassen sich solche Verlagerungen mit Hilfe einer Auftragung nach Wilson
(Abschnitt 1.6.3) erfassen. Eine solche Auftragung ist in Abb. 36 gezeigt.
Aus den Steigungen der Geraden wurde der Temperaturkoeffizient B bestimmt,
aus dem sich eine Abschitzung fiir die mittlere Verlagerung der Wirts-—
gitteratome aus ihrer urspriinglichen Lage ergibt. Die Werte fiir die Verlage-

rungen u sind in Tabelle 6 eingetragen.

Die Tatsache, daB die Abnahme der Linienintensitdten in einem Wilson-
Plot einen linearen Verlauf ergibt, mit Geraden,die im Bereich der Fehler
durch den Ursprung gehen, wird als Bestdtigung dafiir angesehen, daB die
durch die Implantation erzeugten Defekte tatsichlich durch kleine statische
Verlagerungen beschrieben werden kdnnen. Dennoch ist die Beschreibung
durch einen statischen Debye-Waller Faktor mit Einschrinkungen zu betrachten,
die sich insbesondere auf.die Homogenitidt in der Verteilung der Verlagerungen
beziehen. Die Notwendigkeit einer solchen einschrinken Betrachtungsweise
wird experimentell durch die beobachteten Linienverbreiterungen auferlegt,
die auf Anderungen der SubkérngrﬁBe bzw. eine Streuung im Gitterparameter

hinweisen.
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Abb. 36 Modifizierte Wilson-Plots fiir verschiedene Stickstoffkonzentrationen
in implantierten Nb--Proben. Die Konzentrationswerte mit den aus
den Steigungen der Geraden ermittelten Verlagerungen sind in der

Tabelle angegeben.

Tabelle 6 Mittlere Verlagerungen der Nb—Atome u als Funktion der implantier-

ten N-Konzentration

cy/% At 2 4 6 10 15 20
u/R 0.103 0.125 0.147 0.163 0.173 0.196
Linienbreiten

Die Zunahme der Linienbreite, die schon in den Abb. 33 und 34 demonstriert
wurde, ist fiir einige Reflexe in Abb. 37 aufgetragen. Die Abbildung zeigt,
daB die Linien bei grdfReren Beugungswinkeln eine stdrkere Verbreiterung
erfahren als solche bei kleinen. Der Versuch einer Deutung der Linienver-

breiterung durch eine Anderung der KorngrdRe (Modell I) bzw. inhomogene



06 Abb. 37

A Linienbreite als Funktion der
Stickstoffkonzentration Ffiir
einige Linien implantierter

Nb-Proben.
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Verzerrungen (Modell II) (Abschn. 1.6.3) spricht fiir das zweite Modell
insbesonderé bei kleinen_Stigkstoffkonzentrationen. Dies ist in Abb. 38b
angedeutet, in der das Produkt von Linienverbreiterung und 1/tan® als Funk-—
tion von © nahezu konstant ist. Es muB allerdings einschrinkend gesagt

werden, daB es sich bei der quantitativen Auswertung der Linienbreiten in
dieser Arbeit lediglich um einen Versuch handelt, der bestenfalls zu
Abschitzungen fiihren kann. Dié'Schwierigkeiten, Linienbreiten aus Beugungs-
aufnahmen an diinnen Schichten quantitativ zu erfassen, ergeben sich haupt-
sdchlich aus bevorzugtem Richtungswachstum und apparativen Fehlern bei kleinen

Bedgungswinkeln.

Die Abnahme der Linienintensititen und die Linienverbreiterungen
filhren somit zu einem Defektmodell, das durch kleine statische Auslenkungen
der Atome beschrieben werden kann; es wird jedoch angenommen, daB dieses
Modell in dem Sinne inhomogen ist, daB z.B. Bereiche mit gréBeren bzw,
kleineren Anderungen des Gitterparameters auftreten kdnnen. Wichtig erscheint,
da die Defektstruktur an die implantierten chemisch aktiven Verunreiﬂigungs—

atome gebunden ist.
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Abb. 38

Mit 1/tan © bzw. cos ©
multiplizierte Linienverbrei-
terung (Differenz der Linien-—
breite vor und nach der
Bestrahlung) als Funktion des
Beugungswinkels  fiir Niob-
proben, die mit 6 % At (a)
bzw. 2 7 At(b) Stickstoff im-—

plantiert worden sind.

Zur Diskussion der Frage, inwiefern das beschriebene Defektmodell

mit den beobachteten TC—Abnahmen zusammenhingt, wurde zum Vergleich ein

Implantationsexperiment mit Neon durchgefiihrt. Hierbei wurde Neon homogen

in eine Probe sukzessive in Schritten von 5 % At implantiert, und es wurde

die gleiche Analyse der Réntgenbeugungsdaten durchgefiihrt wie fiir die

Stickstoffimplantationen. Die Ergebnisse in einem solchen Experiment werden

u.U. durch die bereits diskutierte mdgliche RiickstoRimplantation chemisch

aktiver Verunreinigungen von der Oberfliche (Sauerstoff im Oberflichenoxid)

her verfalscht. Sie zeigen dennoch deutlich, daB die beobachteten geringeren

TC-Knderungen auch mit geringeren Stbrungen der Struktur verbunden sind.

Einige Werte sind in Tabelle 7 zusammengestellt.

Im Vergleich mit den Ergebnissen der Stickstoffimplantationen ist

“die beobachtete Zunahme des Gitterparameters bezogen auf die Tc—Anderung

etwas zu groB. Dieser Effekt ist jedoch verstdndlich, wenn man davon aus-

geht, daB die TC—Absenkungen durch RiickstoBimplantation bewirkt werdeh,

wodurch sich eine inhomogene Verteilung der Verunreinigungen einstellen kann

und mit der resistiven Methode das héchste T, in der Probe gemessen wird.

Auch die statischen Verlagerungen sind bei gleichen Konzentrationen implan-

tierter Zusitze wesentlich kleiner als bei Stickstoff. Bei 10 % Ne zeigte




Tabelle 7 Ubergangstemperatur, Gitterparameter und statische Auslenkungen

als Funktion der Neon-Konzentration in implantierten Nb-Proben.

¢\ o/ BAL 0 5 10 15 20
T /K 9.25 8.50 8.48 8.20 8.28
a/R 3.3005 3.3039 3.3064 3.3081 3.3095

(uw/f) - (0.04) - 0.04 0.03

sich im Wilson-Plot gar eine positive Steigung. Dies kommt dadurch zustande,
daB bei der insgesamt relativ geringen Abnahme der Linienintensitidten die
Reflexe { 200} und { 220} iiberproportional stark abnahmen. Die u-Werte in
Tabelle 7_sind deswegen in Klammern gesetzt und sollen nur andeuten, daB
bei der Ne-implantierten Probe die statischen Verlagerungen, wenn iiberhaupt
vorhanden, wesentlich geringer sind als in den N-implantierten Proben. Der
Vergleich der Ergebnisse der Ne— und N-implantierten Nb—Schichten bestdrkt
die Auffassung, daB die TC—Abnahme mit einer Defektstruktur zusammenhingt,
die aus statischen Verlagerungen der Wirtsgitteratome besteht und die mit
einer Aufweitung des Gitters verbunden ist. Eine Skalierung der in den
Abbildungen 24 und 25 sowie 28 und 29 jeweils flir Vanadium bzw. Niob gezeigten
Abhingigkeiten T, = f(cN) und T, = f (Apo) auf gleiche T —Werte ergibt
einen einheitlichen Zusammenhang (mastercurve), der darauf hinweist, daB
die TC—Abnahme in den beiden Elementen mit einer #hnlichen Defektstruktur

zusammenhdngt.

Erwidhnt sei noch, daB die bei den unbeschossenen Proben diskutierten
Spannungen auch in den bestrahlten und implantierten Proben vorhanden sind.
Durch den IonenbeschuB kehrt sich allerdings das Vorzeichen um, so daB
die Schichten unter Druck stehen. Betragsmifig sind die Werte etwas kleiner
als in den unbestrahlten Proben, so daB, wie bereits in Abschn. 2.1.1 disku-
tiert, diese Spannungen bestenfalls einen kleinen Fehler in der beobachteten

TC—Knderungen ausmachen konnen.



2.2.4 Ergebnisse der Implantationsexperimente an Molybdin

Molybddnschichten sind hauptsdchlich mit Stickstoff, zum Vergleich
jedoch auch mit Sauerstoff und Neon sowie mit Phosphor und Schwefel implan-
tiert worden. Die Implantationen wurden dabei bei Raumtemperatur (RT)
und bei fliissig-Stickstoff-Temperatur (FST) durchgefiihrt; einige Implantationen
mit Stickstoff, die bereits in /18,58/ beschrieben worden sind, wurden
auch bei der Temperatur des fliissigen Heliums vorgenommen. Es werden hier
zunichst die supra- und normalleitenden Eigenschaften der implantierten Proben
beschrieben; im ndchsten Abschnitt folgt dann die Beschreibung der mit Hilfe

der Réntgenbeugung gewonnenen strukturellen Eigenschaften.

Implantation von Stickstoff, Sauerstoff und Neon

Die Implantationen in Molybddn fiijhren im Gegensatz zu Niob und Vanadium
in der Regel zu Tc—Erhﬁhungen. T, steigt dabei als Funktion der implantierten
Verunreinigungskonzentration an. Fiir Stickstoff ist dieser Zusammenhang in
Abb. 39 dargestellt. Man beobachtet sowohl bei RT- als auch bei FST-Implanta- -
tionen einen nahezu linearen Anstieg der Ubergangstemperatur mit wachsender
Stickstoffkonzentration bis zu einem maximalen Tc’ das von der Implantations-
temperatur abhidngt. Die maximalen TC-Werte lagen dabei bei RT-Implantationen

bei etwa 7,4 K, bei FST~Implantationen bei 8,4 K, wogegen bei Implantationen
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Abb. 39 Ubergangstemperatur T, als Funktion der Stickstoffkonzentration c

in implantierten Molybdidnschichten.
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auf fl. He—gekiihlte Substrate TC bis auf 9,2 K anstieg. Im letzteren

ExperimenF wurde TC sowohl in situ nach der Implantation als auch nach
Aufwirmen auf RT gemessen. In beiden Fdllen wurde die gleiche Ubergangstempera-
tur bestimmt, d.h.,daB die bei tiefen Temperaturen erzeugte Phase

auch bei RT stabil ist., Der Tc—Anstieg ist, wie Abb. 39 zeigt, bei FST etwas
steiler als bei RT und erreicht auch etwas friiher den maximalen TC—Wert

und zwar bei Konzentrationen von 23 7 At (= 18,7 at.Z). Bei hheren

Konzentrationen nimmt Tc wieder ab und erreicht Werte von 6 K bei den maximal

verwendeten Konzentrationen von 50 Z At (= 33 at.Z).

Die zum Vergleich bei FST durchgefiihrten Implantationen mit Sauerstoff
und Neon zeigten nur einen geringen bzw. keinen Anstieg von TC oberhalb
der Nachweisgrenze. Fiir Sauerstoff wurde eine chEthhung auf etwa 2 K
beobachtet, die im Bereich von 7,5 - 25 7 At nicht wesentlich von der Konzen-
tration abhing und mit groBen Ubergangsbreiten verbunden war (STC > 1 K). Diese
TC—Erhﬁhung war im Vergleich zu Stickstoff bei gleichen Konzentrationen
auch von geringeren Anderungen des Restwiderstandsverhiltnisses und des

Restwiderstands begleitet.

Fiir die N-Implantationen ist der Zusammenhang zwischen TC und Restwider-

stand P in Abb. 40 aufgetragen. Unabhidngig von der Implantationstemperatur
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Abb. 40 {Ubergangstemperatur TC als Funktion des Restwiderstandes °s in

verschiedenen Molybdinschichten, die mit Stickstoff implantiert

worden sind.



beobachtet man zunidchst einen linearen Zusammenhang zwischen Tc und Py und
erst im TC—Maximum, bei po-Werten im Bereich von 110-130 pfcm, treten ver-
schiedene T —Werte zu gleichen Werten von o, auf. Oberhalb des TC—Maximums

nimmt o mit wachsender Stickstoffkonzentration weiter zu.

Tc als Funktion von r ist in Abb., 41 aufgetragen. Eine solche Auftragung
diente beiV und Nb als Test fiir die Einheitlichkeit einer Defektstruktur,
die fiir die Tc—Knderung maBgebend war. Auch in Mo nimmt r als Funktion der
implantierten Verunreinigungskonzentration ab, und in der Tc—r—Auftragung
beobachtet man fiir die Stickstoffimplantationen ein Korrelationsband, das
jedoch auf der r—-Skala einen wesentlich engeren Bereich umfaft als bei V
und Nb. Es wird hier offenbar schon bei der ersten Implantation, die zur
Tc—Erh6hung fiihrt, eine erhebliche Stdrung in die Struktur eingebaut. Wesentlich
erscheint in diesem Zusammenhang, daB die hdchsten Tc—Werte fiir r-Werte um
1 oder r < 1 gefunden werden, d.h., daf der Temperaturkoeffizient des
elektrischen Widerstands verschwindet oder negativ wird, eine Beobacﬁtung,

die oft auch in metallischen Glisern gemacht wird /80/.

oo o

70 % 1.2 1.3 14 r

Abb., 41 Ubergangstemperatur TC als Funktion des Restwiderstandsverhdlt-

nisses r in stickstoffimplantierten Mo-Schichten. Es gelten

die Symbole aus Abb. 40.
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TC ist als Funktion des thermischen Anteils des Widerstandes Pen
in Abb. 42 aufgetragen. Trotz der experimentellen Schwierigkeit in der

Ermittelung von Py kann aus Abb. 42 mit wachsendem Tc zunichst ein

h

leichter Anstieg von p _, abgelesen werden, um dann jedoch bei den hohen

th _
TC—Werten rasch abzunehmen oder gemif dem Tc—r—Zusammenhang in diesem

Bereich negativ zu werden.

Im Vergleich zur Abb. 30, in der Tc als Funktion von Pen fiir stickstoff-
implantierte Niobschichten aufgetragen war, wobei eine stetige Abnahme
von p o beobachtet werden konnte, zeigt sich hier ein anderes Verhalten,
das durch die Phasenumwandlung von kristallin nach amorph in den implantier-
ten Mo-Schichtenerkldrt werden kann. Die reine amorphe Phase zeichnet sich
durch einen negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes~aus, der
durch andere Leitungsmechanismen als in der kristallinen Phase bewirkt
wird. Der anfidngliche Anstieg von Peh mit wachsendem TC dagegen steht in

Ubereinstimmung mit der anhand Abb. 30 gefiihrten Diskussion (pth Y s

transport
so daB der Gesamtverlauf von Peh in Abb. 42 qualitativ durch den Ubergang

zwischen den beiden Leitungsprozessen wiedergegeben wird.



Implantation von Phosphor und Schwefel

Uber den EinfluB von P und S Implantationen auf Tc in Mo-Schichten
ist bereits friiher berichtet worden /58/. Im Zusammenhang mit dieser
Arbeit sind einige Implantationsexperimente gemacht worden, um die strukturel-
len Anderungen als Funktion der Konzentration zu untersuchen. Hierbei sind
Implantationen bei RT und FST durchgefiihrt worden. In qualitativer Uberein-
stimmung mit den frilheren Ergebnissen steigt TC als Funktion der P bzw. S-
Konzentration an. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 43 dargestellt. Ahnlich
wie bei Stickstoff werden maximale TC—Werte von 8,4 K bei Konzentrationen von
20-25 % At und FST Implantationen erreicht. Bei RT implantierte Proben
haben niedrigere maximale T —Werte (7 K). Fiir hdhere Konzentrationen nimmt

T wieder ab.
c

Der Restwiderstand der Proben mit maximalem TC stimmt recht gut mit
den bei Stickstoffimplantationen gefundenen Werten iiberein und liegt bei
130 pQcm. In Ubereinstimmung mit den N-Implantationen ist auch die Tatsache,
daB die héchsten Tc—Werte bei Restwiderstandsverhdltnissen von 1 und <1
erreicht werden. Als Funktion der implantierten Verunreinigungskonzentration
nimmt auch bei P und S das Restwiderstandsverh#ltnis kontinuierlich ab
und der Restwiderstand zu. Hierbei stimmt der Verlauf fiir S und P bei RT
mit Stickstoff {iberein, widhrend P-Implantationen bei FST zu kleine r bzw.

zu grofe po—Werte zeigen. Allerdings liegt hier zum Vergleich nur ein MeBwert
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Abb. 43  Ubergangstemperatur Tc als Funktion der Phosphor- bzw. Schwefel-

konzentration ¢ in implantierten Mo-Proben.




bei 5 %7 At Verunreinigungskonzentration vor, da bei 10 7 At Uberginge zur
Supraleitung mit Stufe beobachtet wurden, so daB aus den Tc’ r und Tc,po—
Zusammenhingen fiir die verschiedenen Implantationsbedingungen keine
eindeutigen Schliisse iiber die Gleichartigkeit bzw. Unterschiedlichkeit

der vorliegenden Stdrungen gezogen werden kénnen. Dieses Problem wird auch

Gegenstand der Diskussion im folgenden Abschnitt sein.
2,2.5 Strukturelle Eigenschaften der implantierten Molybd&n-Schichten

Die strukturellen Eigenschaften, die nach der Implantation in den
Mo-Schichten beobachtet worden sind, bestanden aus einer Anderung des
Gitterparameters, einer Abnahme der Intensitidt der Braggreflexe, einer
Linienverbreiterung und schlieBlich traten Phasenumwandlungen auf. Im einzelnen
hingen diese Eigenschaften von der implantierten Ionensorte, von der
Konzentration der Verunreinigungen, von der Implantationstemperatur und
von der Temperatur im Ausheilexperiment ab. Im folgenden werden die

Ergebnisse gegliedert nach Ionensorten beschrieben.

Stickstoffimplantationen

Einige typische Beugungsaufnahmen an stickstoffimplantierten Proben
sind fiir Implantationen bei RT in Abb. 44 und fiir Implantationen bei FST
in Abb. 45 dargestellt. Beide Abbildungen enthalten zum Vergleich die
Spektren der nichtimplantierten Schichten, die Spektren nach der Implantation
von 5 Z At N und die Spektren der Proben mit maximalem Tc' Die Tc—Werte
und einige technische Aufnahmebedingungen sind in den Abbildungen angegeben.
Man beobachtet in den Spektren - wie einleitend bemerkt - eine Abnahme der
Intensitdten, Linienverbreiterungen und Verschiebungen sowie — bei maximalem
Tc - ein weitgehendes Verschwinden der Braggreflexe. Die Linienverschiebung
zu kleineren Beugungswinkeln bedeutet dabei eine VergrdBerung des Gitterpara-
metérs. Der Gitterparameter ist als Funktion der Verunreinigungskonzentration
fiir RT und FST Implantationen in Abb. 46 aufgetragen. Man beobachtet einen
nahezu linearen Anstieg, wobei die Steigung fiir FST Implantationen gréRer
ist als bei RT Implantationen. Eine Ermittelung der Linienschwerpunkte
war — trotz starker Linienverbreiterungen - bis zu 10 7 At N mdglich;
bei 15 7 At Stickstoff sind.die extrem verbreiterten Reflexe nur noch

andeutungsweise vorhanden.
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Abb. 44  Rontgenbeugungsspektren von Mo nach der Implantation von 5 Z At (b)
und 20 7 At (c) Stickstoff bei RT im Vergleich zu dem Spektrum einer
nichtimplantierten Probe (a). Die T —Werte und einige aufnahmetechni-
sche Daten sind in der Abbildung angegeben. In Teil (c) sind die
Linienlagen einer krgz-Phase angedeutet.
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Abb. 45  Rontgenbeugungsspektren von Mo nach der Implantation von 5 % At (b)
und 20 7 At (c) Stickstoff bei FST im Vergleich zu dem Spektrum einer
nichtimplantierten Probe (a). Die T ~Werte und einige aufnahmetechnische
Baten sind in der Abbildung angeben.
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Abb. 46  Gitterparameter a als Funktion der Konzentration c¢ fiir Mo—Proben,
die bei RT und FST mit Stickstoff implantiert wurden. Zwei Werte

fiir 0 -Implantation sind zum Vergleich mit eingezeichnet.

Die als Funktion der Verunreinigungskonzentration beobachtete groRere
Abnahme der Intensitdt der Bragg-Reflexe bei groBen Beugungswinkeln legte
eine Analyse der Intensititen mit Hilfe eines Wilson-Plots - wie bereits
fiir Nb durchgefiihrt - nahe. Eine sinnvolle Ermittelung der integralen
Reflexintensitdten war dabei bis zu Konzentrationen von 7,5 % At N moglich.
Wilson-Plots fiir Proben, die bei RT und FST implantiert worden waren, sind
in den Abb. 47 und 48 aufgetragen. Die aus den Steigungen der Geraden ermittelten
mittleren statischen Verlagerungen der Atome sind in den Abbildungen einge-
tragen. Ahnlich wie beim Gitterparameter zeigt auch diese Analyse eine
stirkere Stdrung der Struktur bei der Tieftemperaturimplantation. Allerdings
miissen hier wie schon beim Nb zum Analysenverfahren einige einschrinkende
Anmerkungen gemacht werden. Die Linienverbreiterungen zeigen, daB die StSrungen
Inhomogenititen aufweisen, wie z.B. Bereiche mit verschiedenen Werten des
Gitterparameters. Insbesondere sind die Abweichungen der MeBpunkte fiir den
Reflex { 200} in Abb. 48 nicht in Auswertefehlern zu sehen, sondern offenbar
systematisch. Bereits bei der Bestimmung des Gitterparameters wurden systema-

tische Abweichungen fiir diesen Reflex beobachtet,und auch Abb. 45 zeigt
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Abb. 47 Abb. 48

Wilson-Plots fiir Mo—Proben, die bei RT (Abb. 47) bzw. bei FST (Abb. 48)

mit Stickstoff implantiert worden sind. Die Konzentrationsangaben und die aus
den Steigungen der Geraden ermittelten Auslenkungen der Atome sind in

den Abbildungen in Tabellenform angegeben.

eine leichte Aufspaltung des Reflexes, die bei hdheren Konzentrationen
und auch in anderen Proben noch stidrker hervortrat. Die Aufspaltung dieses
Reflexes deutet mdglicherweise eine inhomogene St6rung der Struktur z.B.

im Sinne einer tetragonalen Verzerrung an.

Die Geraden in den Abb. 47 und 48 zeigen insbesondere bei RT-Implan-
tetionen positive Achsenabschnitte auf der 1n(I/IO)—Skala. Solche Achsen-
abschnitte bedeuten, wenn sie signifikant sind, daB das Volumen des Materials,
das zur Beugung beitrigt, abgenommen hat, z.B., wenn ein Teil des Materials
amorphisiert wird, oder wenn Material durch Zerstiubung verlorengeht.

Die beobachteten Achsenabschnitte lassen einen SchluBf auf eine teilweise
Amorphisierung nicht zu, da die Fehler der Achsenabschnitte in der
GréBenordnung der Werte selbst liegen und Kathodenzerstdubungseffekte bei
der Implantation mit hdheren Konzentrationen bereits einen Teil des Effekts

ausmachen (etwa 2 7).

Wie bereits in den vorangegangenen Abschnitten diskutiert, haben die

implantierten Proben ein maximales Tc bei Konzentrationen der implantierten
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Abb. 49  Rontgenbeugungsspektren stickstoffimplantierter Mo—-Schichten,
die mit steigender Konzentration das Wachsen einer kfz-Phase

demonstrieren. In (a) sind die Linienlagen der krz-Phase

angedeutet.
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Abb. 50  Ausschnitte aus Réntgenbeugungsspektren implantierter Mo-Proben
im Bereich der { 200} bzw. { 111}-Linien der kfz-Phase. Die Abbildung

zeigt das klare Herausbilden der Reflexe der kfz-Phase mit wachsender

Stickstoffkonzentration.



Zusdtze im Bereich von 20-25 ZAt. In einem Konzentrationsbereich bei

20 7 At werden in den Mo-Schichten auch die gr&Pten Stdrungen der
kristallinen Struktur beobachtet, was durch ein fast vollstdndiges Ver-
schwinden der Braggreflexe dokumentiert wird (Abb. 44 und 45). Bei groéBeren
Stickstoffkonzentrationen nahm Tc wieder ab. Diese Abnahme ist vom struk-—
turellen Gesichtspunkt mit dem Wachsen einer neuen kristallinen Phase,

die fiir die Mo—Atome durch eine kubisch-flichenzentrierte-Struktur

(kfz) beschrieben werden kann, verbunden. Dieser ProzeB ist in Abb. 49
dargestellt, in der Beugungsdiagramme fiir verschiedene N-Konzentrationen
gezeigt sind. Die Lagen der Reflexe fiir eine krz-Struktur sind in Abb. 49a
angedeutet. In 49b tauchen neue Linien auf, die schlieBlich in Abb. 49 c
deutlich ausgebildet sind. Das weitere Wachsen der kfz-Phase ist in Abb. 50
anhand der { 111} und {200} Reflexe gezeigt. Man beobachtet mit wachsender
Stickstoffkonzentration ein deutliches Hervortreten der kfz-Phase, wobeil
gleichzeitig der noch andeutungsweise vorhandene Peak im Bereich der

{ 110}Linie der krz-Phase verschwindet. Der Gitterparameter der kfz—PHase nahm
mit steigendem Stickstoffgehalt zu. Dieser Sachverhalt ist in Abb. 51
dargestellt. Man beobachtet einen nahezu linearen Zusammenhang fiir die

bei FST implantierten Proben, wobei der Gitterparameter von 4,115 R auf
4,175 R mit wachsendem Stickstoffgehalt (22 7 At - 40 7 At) ansteigt.

In der Literatur wird y—MoZN mit einer kubisch-flichenzentrierten Anordnung

der Metallatome beschrieben,

G/A . L L Abb . 51
o N Gitterparameter a der kfz-Phase
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/81/ gibt fiir diese Phase einen engen Homogenit#itsbereich um 33 at.?% an,
wihrend /82/ einen Homogenit#dtsbereich MoN 0.38 MoN 0.43 mit Gitter-
parametern von 4,137 - 4,157 R in diesem Beréich angebeg. In /83/ lautet
der Wert fiir den Gitterparameter von MozN 4,169 R . Unsere Werte fiir

den Gitterparameter zeigen, daf sich im Implantationsexperiment unter-—
stbchiometrisches Mo,N bildet, wobei mit wachsender Stickstoffkonzentration

2
die Stickstoffliicken aufgefiillt werden.

Implantation von Sauerstoff und Neon

Sauerstoff und Neon wurden in Mo zum Vergleich mit Stickstoff implan-
tiert. In Nb und V bewirkte Sauerstoff bei den Tc—Knderungen etwa den
gleichen Effekt wie Stickstoff, widhrend Neon einen wesentlich geringeren
Effekt hatte, der auf sekundidre Einfliisse wie z.B. RiickstoBimplantation
zuriickgefiihrt wurde. In Mo zeigen diese Ionen zumindest qualitativ das
gleiche Vérhalten, allerdings fiihrte, wie bereits erwdhnt, Sauerstoff
zu einer wesentlich geringeren.TC—Erhﬁhung (bei FST-Implantation) als Stick-
stoff. Dieser Unterschied kommt auch in der Strukturanalyse zum Ausdruck.
Rontgenbeugungsspektren von Proben, die mit 7,5 % At 0" bzw. 10 % At Ne'
implantiert worden waren, sind gemeinsam mit dem Spektrum einer nicht
implantierten Probe in Abb. 52 gezeigt. Zwar beobachtet man auch hier Inten-
sitdtsabnahmen und Linienverbreiterungen,jedoch sind diese bei gleichen Kon-
zentrationen fiir Sauerstoff wesentlich geringer als fiir Stickstoff, und
auch die Gitterparameterdnderung war fiir Sauerétoff wesentlich geringer;
die MeBpunkte waren bereits in Abb. 46 eingezeichnet. Das wesentliche Merk-
mal der Neon—-implantierten Probe war die Tatsache, daB hier im Gegensatz
zu Stickstoff bis zu der maximal verwendeten Konzentration von 30 7 At
keine Anderung des Gitterparameters gemessen wurde. Die Intensitdtsidnderun-—
gen fiir die Ne-Implantationen werden noch im Zusammenhang mit den P- und

S—-Implantationen diskutiert.

Implantationen von Phosphor und Schwefel

Phosphor- und Schwefelimplantationen wurden u.a. auch zu dem
Zwecke durchgefiihrt, zu entscheiden, inwiefern die bei Stickstoff beobachteten
Phasenumwandlungen mit den TC—Erbahungen zusammenhdngen. In der Tat werden
bei diesen Experimenten keine Phasenumwandlungen beobachtet. Das wesentliche
Merkmal der strukturellen Anderungen dokumentiert sich hier in

einer Intensitdtsabnahme der Braggreflexe. Zwar wurden auch Linienverbreiterun-
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Abb. 52 Rontgenbeugungsspektren von Mo-Proben, die mit Ne (b) bazw.
Sauerstoff (c) implantiert worden sind im Vergleich mit dem

Spektrum einer nicht implantierten Probe (a).

gen und Verschiebungen beobachtet, allerdings war deren AusmaB im Vergleich
mit Stickstoff nicht sehr gravierend. Die Intensititsabnahme ist ein konti-
nuierlicher ProzeRB, der schlieBlich bei Konzentrationmen, bei denen

maximale Tc-Werte beobachtet werden, zu einem fast vollstidndigen Verschwin-
den der kristallinen Reflexe fithrt. Es deutet sich lediglich noch die

{ 110}-Linie an, die bei hdheren Konzentrationen, bei denen T, wieder abnahm,
auch vollstdndig verschwindet. Zur Demonstration der beschriebenen Effekte
sind Beugungsdiagramme von P— und S~implantierten Proben bei kleinen Konzen-—
trationen und bei Kbnzentrationen, die zu maximalem T, fiilhren, im Vergleich

mit Spektren der nicht implantierten Proben in den Abb. 53 und 54 gezeigt.

Die quantitative Auswertung der Linienlage zeigte, daB im Gegensatz
zu den N und O-Implantationen hier eine Abnahme des Gitterparameters erfolgte.
Dieser Effekt ist in Abb. 55 gezeigt. Hierbei bleibt fiir Schwefel ab 5 7 At
der abgesenkte Wert des Gitterparameters konstant, widhrend fiir P ab 10 % At

lediglich fiir die bei RT implantierte Probe noch eine leichte Abnahme

von a beobachtet wird.
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Roéntgenbeugungsspektren einer bei FST mit P implantierten Mo-Probe:
(b) 10 %Z At und (c) 20 % At im Vergleich zu dem Spektrum der nicht
implantierten Probe. Man beobachtet eine Abnahme der Linieninten-—
sititen ohne wesentliche Linienverbreiterung.
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Rontgenbeugungsspektren einer Schwefel-implantierten Mo—-Probe:

10 7 At (b) und 20 % At (c) im Vergleich mit dem Spektrum der
nicht implantierten Probe (a). Das Spektrum beim hdchsten T ~Wert
zeichnet sich durch ein nahezu vollstdndiges Verschwinden dér
kristallinen Linien aus.
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Die Intensitidtsinderungen sind quantitativ formal durch Wilson-Plots
analysiert worden. Diese sind gemeinsam mit den Ergebnissen der Ne-implantier-
ten Probe in den Abb. 56-59 zusammengestellt. Auffillig sind hier zunichst
einmal die grofen Achsenabschnitte auf der 1n( I/IO)—Achse, die bedeuten,
daB kristallines Material dem BeugungsprozeB entzogen worden ist. Dazu
muB bemerkt werden, daB bei Ne, P und S Sputteringeffekte nicht mehr ver-
nachldssigt werden kénnen und zum Teil den beobachteten Effekt ausmachen.

Eine Abschitzung aus Dickenmessungen mit Hilfe der Riickstreumethode, wobei
der Energieverlust durch die implantierten Atome bei der Bestimmung von
Eﬁz,lmp] mitberiicksichtigt wurde, ergab Materialverluste von etwa 12 S pro
ZAt fir Phosphor und Schwefel, wihrend fiir Neon aus einer Messung der Peak-
fldchen auf der implantierten und nicht implantierten Probe ein Materialver-
lust von 0,9 7 pro Z At Ne abgeschitzt wurde. Die prozentualen Materialver-
luste fiir die Proben MoI/11, MoI/2 und Mo 323 betragen unter Beriicksichtigung
der Schichtdicke respektive: 1,4 Z, 1,6 7 und 1,5 7 pro Z At implantierter

P oder S Ionmen. Diese Zahlen zeigen, daB insbesondere bei h&heren Konzentra-
‘tionen die Materialverluste durch Sputtering lediglich eine Korrektur zu

dem Anteil des Materialverlustes ausmachen, der durch teilweise Amorphisierung
der Proben gedeutet wird. Der aus den Achsenabschnitten abgeschdtzte und auf

Sputteringeffekte korrigierte prozentuale Intensitdtsverlust durch Amorphi-
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Wilson-Plots fiir verschiedene Konzentrationen von in Mo-Proben implantiertem

Phosphor, Schwefel und Neon.
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. sierung sowie der Amorphisierungsgrad des Restmaterials sind in Tabelle 8

zusammengestellt.

Tabelle 8 Intensititsverlust (erste Zahl) und Amorphisierungsgrad
(zweite Zahl) in 7 in verschiedenen Mo-Proben als Funktion
der Konzentration der Zusdtze. MoI/11 und MoI/2,P bei FST
bzw. RT; Mo 323 und Mo 291/7, S bzw. Ne bei FST-Implantationen.

Probe
TAL MoI/11 MoI/2 Mo 323 Mo 291/7

5 9.5 / 10.2 7.3/ 7.9 60 / 65 8.5 / 8.9
10 17.6 / 20.5 14/ 17 63 / 74 ' 10 / 11

15 58 / 73.6 27.5 / 36 67.5/ 87

20 41 / 60.5 16 / 20

30 11/ 15

Neben den grofien Achsenabschnitten in den Abb. 56-59 zeigen die
Geraden der Wilson—Plots auch von null verschiedene Steigungen, d.h. die
Intensititen der Linien bei groBen Beugungswinkeln nehmen stirker ab als
bei kleinen. Hieraus kann man schlieBen, daB in dem kristallinen Restmaterial,
das zur Beugung beitridgt, die Struktur in dem Sinne gestdrt ist, daB die
Atome statisch aus ihrer Ruhelage ausgelenkt sind. Im Gegensatz zu den
Beobachtungen Bei den Stickstoffimpiantationen ist dieser Effekt jedoch
keine Funktion der Konzentration sondern etwa konstant. Die Werte fiir u
liegen bei 0,05 R, wobei der Fehler wegen der Streuung der MeRpunkte immer
mindestens die Hilfte des MeBwertes ausmacht. Auch fiir Neon, das ja keine
Tc—Ethhung bei FST-Implantationen bewirkte, liegt der Wert fiir u in der
gleichen GrdBenordnung. Es wird daher geschlossen, daf in den S und P implan-
tierten Proben der Amorphisierungsgrad das wesentliche Merkmal der strukturel-
len Stdrung ist, das mit TC zusammenhingt. Wenn jedoch quantitativ der prozentuale
Amorphisierpngsgrad alleine fiir die TC—Erhﬁhung maBgebend wire, miiften auch die
Neon-implantierten Proben oberhalb unserer Nachweisgrenze supraleitend werden.
Es wurde jedoch lediglich bei Mo 291/7 bei 20 % At Ne (und das ist die Ausnah-
me) ein Tc von 1,23 K beobachtet. Tc—Erhﬁhungen in mit Edelgas beschqssenen
Proben, die Sauerstoff enthalten, sind auch beil fliissig-Helium Implantationen
aufgetreten /58/. Bei der Bestimmung des Einflusses von Sputteringeffekten
auf den Intensitidtsverlust fiir Ne handelt es sich zwar nur um eine Abschitzung,

da aber bei der Bestimmung der Peakfldchen als Fehler nur die Z#hlstatistik



eingeht, miissen die Werte in Tabelle 8 als signifikant angesehen werden.

Signifikante Achsenabschnitte in Wilsonplots sind auch in Ne-implantier-
ten Niob-Proben beobachtet worden. So ergab sich z.B. fiir eine mit 20 7 At
Neon implantierte Probe ein Amorphisierungsgrad von etwa 15 Z. Ob diese
Intensitdtsverluste in den ngonimplantierten Proben tatsdchlich einer
Amorphisierung eines Teils der Probén zuzuschreiben sind, bleibt allerdings
fraglich. Mdglich wire auch ein Intensitdtsverlust durch diffuse Streuung
an langreichweitigen Defekten, die in Channellingexperimenten an Einkristallen,
die mit Edelgasen implantiert worden waren (Abschn. 2.2.7),beobachtet worden

sind.

Auffallend ist in Abb. 58 der hohe Amorphisierungsgrad, der schon bei
5 % At S beobachtet wird. Dieser hohe Amorphisierungsgrad fiihrt jedoch auch,
wie Abb. 43 zeigt, zu einem hdheren Tc als bei P, das bei dieser Konzentra-

tion einen geringeren Amorphisierungsgrad zeigte.
2.2.6 Diskussion der Implantationsexperimente in Mo

Die Implantation verschiedener Ionen (N, P, S) fiihrte in Mo-Schichten
zZu Tc-Erhahungen, deren maximaler Wert nicht von der speziellen Ionensorte
abhing. Es wurden bei RT-Implantationen maximale Werte von 7,4 K, bei FST
Werte von 8,4 K und bei fliissig-Helium-Implantationen /18,58/ Ubergangstempera-
turen von 9,2 K gefunden. Die bei tiefen Temperaturen erzeugten Phasen waren
auch bei RT stabil. Die Ubergangsbreifen GTC bei den maximalen Tc—Werben
waren scharf und lagen bei 0,1 K. Resistive und induktive TC—Messungen
zeigten die gleiche Ubergangstemperatur. Die strukturellen Eigenschaften
der Phasen mit maximalem Tc zeichneten sich durch ein nahezu vollstindiges
Verschwinden der Braggreflexe aus. Es wird daher geschlossen, daB die erhdhten
maximalen TC—Werte auf eine homogene amorphe Phase des Mo zuriickzufiihren sind.
Die gestdrte Phase wird durch geeignete chemisch aktive Verunreinigungen

(Glasbildner) stabilisiert.

Da die bei tiefen Temperaturen erzeugten Phasen auch bei Raumtemperatur
stabil sind, ist die Abhingigkeit des maximalen Tc—Wertes von der Implantations-
temperatur nicht unmittelbar einsichtig und muB in der Energieabfuhr im
dynamischen Implantationsvorgang gesehen werden. Bei den Stickstoffimplantationen
zeigten die Experimente, daB bei den RT-Implantationen die beobachtete Phasen-
umwandlung krz - kfz frither einsetzte als bei FST-Implantationen. Zumindest fir

Stickstoff kann daher angenommen werden, daB eine einsetzende Phasenumwandlung



die Ausbildung der maximalen St8rung und damit auch die Einstellung

des hdéchsten TC—Wertes verhindert. In #hnlicher Weise ist die bei
Konzentrationen von oberhalb etwa 20 at.?% beobachtete Tc—Abnahme Zu

deuten. Zwar kann fiir Phosphor und Schwefel in den Réntgenspektren kein
Unterschied zu den Aufnahmen bei maximalem Tc festgestellt werden, jedoch
spielt mdglicherweise die spezielle Nahordnung in der Anordnung Wirtsgitter
Verunreinigungsatome im gestdrten System die entscheidende Rolle fiir das
maximale TC. Wenn diese Nahordnung sich optimal bei einer bestimm?en
Konzentration der Zusitze einstellte, erschiene eine TC—Abnahme bei

hSheren Konzentrationen verstdndlich. Das Fehlen einer wirksamen Nahordnung
kénnte auch in den mit Ne implantierten Proben, wenn der in Tabelle 8 ausge-
wiesene Amorphisierungsgrad einer tatsdchlichen Teilamorphisierung entspriche,

das Ausbleiben einer Tc—Erhahung erkliren.

DaB Phasenumwandlungen in den implantierten Mo-Schichten mit einer
TC—Abnahme verbunden sind, zeigen auch Temperexperimente oberhalb RT. Fiir
Stickstoff beobachtet man dabei /18/ mit steigender Temperatur eine konti-
nuierliche TC—Abnahme, die von einer Rekristallisation des Mo begleitet wird.
Es erscheinen dabei die krz- sowie die kfz~ und je nach Ausgangskonzentration
auch eine tfz (tetragonal-flichenzentriert)-Phase. Insbesondere beweist die
Tatsache, daB mit wachsender Temperatur die kfz-Phase immer deutlicher er-

scheint, daf diese Phase, obwohl Mo,N ein Supraleiter mit TC n 5 K /84/ ist,

2
nicht fiir das maximal beobachtete T, verantwortlich ist. Eine vollstidndige

Rekristallisation des Mo in die urspriingliche krz-Struktur findet bei Tempera-
turen oberhalb 900°C statt und ist, wie durch Riickstreumessungen nachgewiesen

wurde, mit einem Verlust von Stickstoff aus der Probe verbunden.

Das Temperverhalten fiir zwei mit P bzw. S implantierte Proben ist
in Abb. 60 gezeigt. Die Phosphor-Verteilung dndert sich dabei im untersuchten
Temperaturbereich nicht. Man beobachtet bis 700°C eine kontinuierliche leichte
TC—Abnahme, wobei in den Rdntgenspektren zunichst keinerlei Anderung zu
beobachten ist und erst bei 700°C andeutungsweise Linien einer krz-Phase
erscheinen, so daB sich im Temperaturbereich unterhalb 700°C wahrscheinlich Anderun-
gen in der Nahordnung vollziehen. Erst im Temperschritt bei.900°C, der mit
einer deutlichen TC—Absenkung auf 4,2 K verbunden ist, zeigen die Réntgen-—

spektren Linien einer neuen Phase (dabei kénnte es sich um Mo,P handeln,

3
das im Gleichgewichtsphasendiagramm bei 1000°C beobachtet wird /85/. Mo P
ist ein Supraleiter,fiir den in der Literatur /52/ ein T -Wert von 5,3 K ange-
geben wird). Ahnlich beobachtet man bei S ohne erkennbare strukturelle Ande-

rungen eine leichte TC—Abnahme bei 300°C und eine deutliche TC—Abnahme mit
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breiter Ubergangskurve bei 500°C, wobei réntgenographisch eine Rekristallisation

in die krz-Phase beobachtet wird und die Riickstreuung eine Umverteilung des
Schwefels zeigt.Im bindren System Mo, S gibt es im untersuchten Konzentrations-
bereich offenbar keine stabilen Phasen die Supraleiter sind, so daB hier die
Rekristallisation nicht durch Phasenumwandlungen verhindert wird, und der

AusheilprozeB anders verlduft als bei Phosphor.

Wihrend die hdchsten TC—Werte anscheinend amorphen Phasen, die bei‘
Konzentrationen von 20-25 % At auftraten, zuzuschreiben sind, ist die
Phasenumwandlung bei der Implantation als Funktion der Konzentration und
damit der TC—Anstieg fiir verschiedene Ionensorten nicht eindeutig. Fiir
den TC—Anstieg stellt sich dabei die Frage: wird TC vom Stdrgrad bestimmt,
der z.B. unabhingig von der Konzentration der Verunreinigungen immer homogen
in der Probe verteilt ist und mit wachsender Konzentration lediglich quantita-
tiv zunimmt (z.B. immer grdBer werdende statische Auslenkungen der
Atome - Modell I), oder ist die Stdrung in der Probe inhomogen, derart, daR
von Beginn an Bereiche mit maximaler Stdrung vorliegen, deren Zahl oder
Gr5B8e jedoch als Funktion der Konzentration wichst und das mittlere TC in

der gesamten Probe z.B. iiber den Proximity-Effekt bestimmt wird (Modell I1) ?

Die Strukturanalyse zeigte, daB fiir Stickstoff einerseits und P und
S andererseits die strukturellen Stdrungen als Funktion der Konzentration

bis zur maximalen Stdrung ganz unterschiedlich anwachsen. Stickstoff, der



in Mo nur ganz geringfiigig 16slich ist/86/,wird durch Implantation offenbar
in die Struktur eingebaut (Anstieg des Gitterparameters), was zu anwachsen—
den lokalen statischen Verzerrungen fiihrt, die mit einer kontinuierlichen Li-
nienverbreiterung verbunden sind. In diesem Spadium, in dem die krz—PHase

noch beobachtbar ist, nimmt p,_. in Abb. 42 leicht zu. Im Bereich, in dem

th
abnimmt, vollzieht sich eine Phasenumwandlung, wobei die Linien iiber

Pth
die Breite (horizontaler ProzeB) schlieflich im Untergrund verschwinden.

Bei P und S ist das hervorstechende Merkmal der strukturellen St&rungen

das Anwachsen des amorphen Anteils von Beginn an, verbunden mit einer Ab-
nahme des Gitterparameters im kristallinen Restmaterial. Da hier die Fremd-
atome nicht auf Zwischengitterpldtzen eingebaut werden, nimmt der Gitterpara-
meter mdglicherweise durch den Einbau von Leerstellen oder durch Cluster-—
bildung mit einem verringerten mittleren Abstand der Atome ab. Die Linien-
intensit#t nimmt fiir P und S mit wesentlich geringerer Verbreiterung als

bei N ab (vertikaler ProzeR). Auch der unterschiedliche Anstieg des Restwider-
stands als Funktion der Konzentration fiir verschiedene Ionensorten /58/ 14Rt

vermuten, daB auch die normalleitenden Eigenschaften durch verschiedene

Defektstrukturen beeinfluBt werden.

Diese unterschiedlichen Prozesse auf dem Wege zur Amorphisierung
konnten nahelegen, daB fiir Stickstoff Modell I fiir den TC-Anstieg gilt,
fir P und S dagegen dieser Anstieg durch Modell II beschrieben wird. Eine
eindeutige Aussage kann aus den Ergebnissen dieser Arbeit allerdings noch
nicht gewonnen werden. So wurde in der Regel beobachtet, daf bei kleinen
Konzentrationen sowohl. fiir Stickstoff als auch fiir Phosphor und Schwefel
die Ubergangsbreiten groBer waren (GTc v 0,5 K) als bei Phasen mit maximalem
Tc (GTc v 0,1 K), so daB hier offenbar Bereiche mit unterschiedlichem St&rungs-—
grad nebeneinander vorliegen und mit wachsender Konzentration eine Homogeni-
sierung in der gesamten Probe erfolgt. Resistive und induktive Bestimmungen
der Ubergangstempertur — einige MeRBwerte sind in Tabelle 9 zusammengestellt -
zeigten keine wesentlichen Unterschiede, so daB auchbei kleinen Konzentra-
tionen der Zus#itze das supraleitende Material in den Proben homogen verteilt
sein kann. Aus den Achsenabschnitten in den Abbildungen 47 und 48 kdnnen
stark gestdrte Bereich fiir ‘N-Implantationen, durch die dem BeugungsprozeR
Material entzogen wird und die TC bestimmen,zwar grundsdtzlich nicht_ausgeschlos—
sen werden, gelten aber als unwahrscheinlich, da insbesondere die Achsen-
abschnitte nicht auBerhalb der Fehler von Null verschieden sind. Andererseits
ist es auch denkbar, daB im dynamischen ImplantationsprozeB (Abschrecken

eines Spikes)geniigend Verunreinigungsatome angeboten werden miissen, so daB



Tabelle 9 Resistiv bzw. induktiv besitmmte Tc-Werte und Ubergangs-

breiten 8T, fiir einige implantierte Mo-Proben

MoN/15 : 291/9 291/3 323

57N SZP 10 Z N 10 72 S
TC res. 2.94 4,2 5.5 5.93
8T res. 0.2 1 0.32 0.2 0.2
TC ind. 2.52 3.31 4.53 5.6
GTC ind. 0.3 0.61 0.24 0.33
Tc onset 2,80 : 3.97 4.67 5.82

ind. ‘

sich mikroskopisch, d.h. in der Nahordnung, eine Anordnung der Atome aus-
bilden kann, die einer maximalen St8rung entspricht. Eindeutig ist somit
die Tatsache, daB als Funktion der implantierten Verunreinigungskonzentra-
tion ein u.U. auch fiir T, bestimmender unterschiedlicher Stdrgrad anwéchét,

mit wachsender Konzentration homogener wird und zu einer Tc-Erhahung fiihrt.,
2,2.7 Untersuchungen der Defektstruktur mit Hilfe der Channellingmethode

Uber die Untersuchung von Defektstrukturen mit Hilfe der Channellingmethode
ist bereits in /21/ berichtet worden. Solche Untersuchungen haben im Zusammen-
haﬁg mit dieser Arbeit nur begleitenden Charakter, da die direkten Messungen
(TC und Struktur via Rdntgenbeugung) nur an diinnen aufgedampften Schichten
durchgefiihrt wurden. Die Channellingexperimente wurden an implantierten
Einkristallen durchgefiihrt, wobei die implantierten Oberflichenbereiche etwa

den Schichtdicken der implantierten diinnen Filme entsprachen.

Die Ergebnisse der Channellingmessungen best#tigen im wesentlichen
die Ergebnisse der strukturellen Untersuchungen, die an den aufgedampften
Schichten gefunden wurden. Riickstreuspektren orientierter V und Mo Kristalle
(aligned), die mit Neon implantiert worden waren, sind als Funktion der Energie
der analysierenden 4He+—Tei1chen in den Abb. 61 und 62 gezeigt. Spektren
eines unbeschossenen Kristalls fiir den ausgerichteten Fall und fiir die will-

kiirlich orientierte Probe (Random) sind zum Vergleich mit eingezeichnet.
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Abb. 61 Riickstreuspektren eines [100]-orientierten (aligned) V-Einkristalls
nach der Implantation von 2,9 x 10® Ne /cm?, 320 keV als Funktion
der Energie der analysierenden “He -Ionen. Das Spektrum eines orien-
tierten und nichtbeschossenen sowie eines willkiirlich orientierten
(Random) Kristalls sind zum Vergleich in der Abbildung enthalten.
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Abb. 62 Riickstreuspektren eines UOO]—oriegtierten Mo-Einkristalls -nach
der Implantation von 5,5 x 10'® Ne' /cm?, 100 keV als Funktion der
Energie der analysierenden “He -TIonen im Vergleich zu den Spektren
eines orientierten, nichtimplantierten und eines willkiirlich
orientierten Kristalls.
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Abb. 63  Riickstreuspektren eines [100]-orientierten V-Einkristalls nach
16 N*/em?, 50 kev (W9 7 At) als

. . . + .
Funktion der Energie der analysierenden 4He -Jonen. Mit wachsender

"der Implantation vonm 5,1 x 10

Energie erscheint im Bereich der implantierten Ionen ein direkter

Riickstreupeak im Spektrum.
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Abb. 64  Riickstreuspektren eines ﬁOO’}orientierten Mo-Einkristalls nach der
Implantation von 2,7 x 1016 C+/cm2, 50 keV (v5 % At) als Funktion der
Energie der analysierenden 4He+—Ionen. Bei hohen Energien der

analysierenden Teilchen erscheint im Riickstreuspektrum ein Peak.



Man beobachtet sowohl fiir V als auch fiir Mo einen kontinuierlichen Anstieg
des Dechannelling, woraus geschlossen werden kann, daR die Defektstruktur
vornehmlich aus langreichweitigen Verzerrungen besteht; die Analyse

der Energieabhingigkeit (Abschn. 1.5) weist dabei auf Versetzungen hin.
Solche langreichweitigen Verzerrungen beeinflussen TC nicht in Uberein-
stimmung mit den Implantationsergebnissen und DurchschuBexperimenten von

Edelgasen in mdglichst saubere Schichten.

In den Abb. 63 und 64 sind Spektren eines V bzw. eines Mo Kristalls,
die mit Stickstoff bzw. Kohlenstoff (Kohlenstoff bewirkt im Mo den gleichen

‘Effekt wie Stickstoff) implantiert worden waren, gezeigt. Hier beobachtet

man mit wachsender Energie der He'-Teilchen das Anwachsen eines Peaks im
Bereich der implantierten Ionen, ein Merkmal, das auf lokal verlagerte
Wirtsgitteratome hinweist (es wird direkte Riickstreuung bewirkt). SchlieBlich
zeigt Abb. 65 das Anwachsen des direkten Riickstreupeaks mit der Stickstoff-
konzentration; ein Ergebnis, das mit wachsender Amorphisierung, das in den
Experimenten an den implantierten Schichten beobachtet wurde, in Einklang
steht. Zum Vergleich ist in Abb. 65 wiederum das Spektrum einer Neon-
implantierten Probe hinzugefiigt. Die Absenkung des '"Random-Spektrums' im
Bereich der implantierten N-Atome kommt durch die Anderung des Energieverlustes

in diesem Bereich zustande.
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Abb. 65  Anwachsen des direkten Riickstreupeaks in stickstoffimplantierten
Mo-Kristallen als Funktion der Stickstoffkonzentration. Die Neon-
implantierte Probe zeigt im Gegensatz zum Stickstoff lediglich einen
linearen Anstieg des Dechannelling.




Zusammenfassend zeigen die Channellingexperimente zumindest qualitativ
die Existenz verschiedener Defektarten in den Einkristallen, die mit Edelgas-—
bzw. mit chemisch aktiven Ionen implantiert worden waren. Langreichweitige
Verzerrungen der Struktur beeinflussen TC dabei nicht, wihrend lokale
Defektstrukturen mit unkorrelierten Verlagerungen der Wirtsgitteratome,
die in Mo bis zur Amorphisierung fiihren, offenbar mit den beobachteten

Tc—ﬁnderungen zusammenhéngen.



3.,  ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

3.1 Strukturelle Eigenschaften

Die Rdntgenbeugungsexperimente an den implantierten Nb-Schichten
(V verhdlt sich &hnlich) haben gezeigt, daB fiir Stickstoffimplantationen
in einem Konzentrationsbereich, der bis zur maximalen Tc—Absenkung
fihrt (v 15 7% At) die kubisch raumzentrierte Struktur in dem Sinne erhalten
bleibt, daB alle Linien der kristallinen Phase beobachtet werden k&nnen.
Die Implantation von Stickstoff, der thermisch in Nb nur ganz geringfligig
18slich ist (0,04 at.Z% bei 300°C /87/), fiihrt jedoch zu strukturellen StSrun-
gen. Der lineare Anstieg des Gitterparameters als Funktion der Konzentration
sowie Ergebnisse von Channellingexperimenten /70/ weisen darauf hin, daR
die Verunreinigungsatome auf Zwischengitterplitzen eingebaut werden.
Dieser "zwangsweise' Einbau durch Ionenimplantation fiihrt zu einer Verzerrung
des Wirtsgitters, die anhand der Analyse der Linienintensitidtsdaten
mit Hilfe von Wilson—Auftragungen durch kleine statische Verlagerungen der
Wirtsgitteratome beschrieben werden kann. Aufgrund von Linienverbreiterungen
wird geschlossen, daf die Verzerrungen in dem Sinne inhomogen sind,
daB die groBten Verlagerungen in der Nachbarschaft des Verunreinigungs—

atoms auftraten.

Der Vergleich von N- mit Ne-Implantationen zeigt, daf die beobachteten
Storungen an die chemische Natur - mdglicherweise an die Bindungsfihigkeit -
des Verunreinigungsatoms gebunden sind. Sauerstoff hat dabei eine #hnliche
Wirkung wie Stickstoff. Eine Amorphisierung von Nb in den Implantationsex-—
perimenten, die alle bei RT durchgefiihrt wurden, wurde nicht beobachtet.
Lediglich beim Aufdampfen der Schichten in Sauerstoffatmosphire traten
rontgenamorphe Phasen auf, die jedoch wegen der hohen Verunreinigungskonzen-
tration nicht allein durch amorphes Niob sondern z.B. auch durch amorphe Oxide

beschrieben werden kdnnen.

In Molybd#dn fiihrt die Implantation verschiedener Ionen auch zu strukturel-
len Stdrungen, die jedoch je nach Ion und als Funktion der Konzentration
unterschiedlich klassifiziert werden missen. Kleine Konzentrationen Stickstoff
bewirken eine #dhnliche St8rung wie bei Niob, d.h. eine Gitteraufweitung
mit kleinen statischen Verlagerungen, wihrend bei Phosphor und Schwefel
amorphe Bereiche gebildet werden. Auf diesen verschiedenen Wegen fiihrt die

Implantation bei charakteristischen Konzentrationen von etwa 20 at- % zu
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einem Verschwinden der kristallinen Linien, d.h. zur Amorphisierung.
Durch die Implantation von Edelgasionen konnte ein solcher Zustand nicht

stabilisiert werden.

Unsere Ergebnisse stehen hier in Ubereinstimmung mit denen von
Schréder et al. /8/, die gefunden haben, daB auch beim Kondensieren von
Mo-Schichten auf kalte Substrate Verunreinigungen zur Stabilisierung
einer amorphen Phase notwendig sind. Die Nahordnung konnte dabei durch
ein DRPHS-(Dense Random Packing of Hard Spheres)-Modell beschrieben
werden. Eine Charakterisierung der Nahordnung in der amorphen Phase konnte
aus unseren experimentellen Ergebnissen nicht unternommen werden; es kann
jedoch angenommen werden, daf die implantierten Ionen bei der Stabilisierung
amorpher Phasen die gleiche Rolle spielen wie Metalloide (Glasbildner) bei
der Bildung metallischer Gliser aus Ubergangsmetallen und Metalloiden.

Der mikroskopische Grund fiir die Glasbildungstendenz, so z.B. ein Auffiillen
der Lécher in einer Bernal-Phase /88/ ddtch den Glasbildner oder die
chemische Bindungstendenz zwischen Metall und Metalloid - und damit auch

die Charakterisierung der Nahordnung — sind Gegenstand laufender Diskussionen
/80,89/ und noch nicht endgiiltig geklirt. Insbesondere kann die Ausbildung
der Nahordnung mdglicherweise mit der speziellen Herstellungsmethode zusam-—
menhingen. So finden Johnson et al. /90/ durch Abschrecken aus der fliissigen
Phase zwar im System MoRuP amorphe Phasen nicht jedoch im reinen System
M080P20 im Gegensatz zu unseren Ergebnissen.

Die Amorphisierung von Metallen durch Ionenimplantation ist auch in
anderen System z.B. fiir Nickel und Phosphor gelungen /91/. Zur Erklirung
wird dabel das sogenannte "thermal spike" Konzept herangezogen. Es wird
hierbei angenommen, daB durch den sukzessiven Energieverlust eines eingeschos-
senen Ions in einer Folge kurzreichweitiger St&Be alle Atome in einem
kleinen lokal begrenzten Volumen in Bewegung geraten. Beim Kollabieren
dieses Volumens rekristallisiert das Material nicht, sondern es wird ein
hoher Unordnungsgrad eingefroren, wobei die Nahordnung und der Grad der
Stdrung von der Konzentration der implantierten Metalloidatome abhingt.

Diese Modellvorstellung kann in unseren Systemen Mo, P und Mo, S durchaus
Giiltigkeit haben, widhrend fiir Stickstoff, der ja bei kleinen Konzentrationen
keine amorphen Bereiche zeigt und bei dem - wegen der kleineren Masse —

die mittlere freie Wegldnge von StoR zu StoB grdBer ist, mdglicherweise
anderer Prozesse erfolgen, so z.B. der Einbau auf Zwischengitterplitze,

wie ja aufgrund des Anwachsens desGitterparameters bereits gefolgert worden ist.
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3.2 Normalleitende und supraleitende Eigenschaften

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen strukturellen Stdrungen
sind in Nb und Mo mit erheblichen Tc—Knderungen verbunden. In Nb wird
dabel eine TC—Abnahme bis zu unserer Nachweisgrenze, in Mo ein Tc—Anstieg
bis auf maximal 9,2 K beobachtet. Die Tc—Werte nehmen dabei als Funktion
der Verunreinigungskonzentration kontinuierlich zu und kénnen definiert

eingestellt werden.

Die Anderung der normalleitenden Parameter, wie z.B. die Zunahme des
Restwiderstands und die Abnahme des Restwiderstandsverhdltnisses als
Funktion der Konzentration der Zusitze, wird als MaB der jeweiligen Defekt-
konzentration angesehen.

Fiir Nb ergibt sich dabei in einer Auftragung Tc als Funktion von r
ein Korrelationsband, das auf eine einheitliche Defektstruktur, die zur
Tc—Absenkung fiihrt, schlieBfen 14Bt."Feinstrukturen' in einem solchen
Korrelationsband, so z.B. die leichten Abweichungen fiir die in reaktiver
Gasatmosphidre aufgedampften Schichten oder die Werte fiir gel8sten Sauerstoff,
geben Hinweis auf zusitzliche oder leicht unterschiedliche Effekte. So
wurde in den aufgedampften Schichten eine Abnahme des Restwiderstandsverhidlt-
nisses durch eine Verringerung der KorngridRe, die T, nicht beeinflufte,
festgestellt. Koch et al. fihren die TC—Abnahme in Nb durch gel8sten Sauer-
stoff auf einen Legierungseffekt zuriick, verneinen aber einen Defekteffekt
mit dem Argument, daB z.B, geldster Stickstoff bei gleicher Widerstands-
dnderung zu wesentlich geringeren Tc—Anderungen fiihrt als Sauerstoff. In
unseren Experimenten fiihren O und N jedoch zu dem gleichen Effekt auf Tc’
so daB hier die chemische Natur der implantierten Ionen als Stabilisator
zwar wichtig ist, entscheidend fiir T, jedoch anscheinend die Defektstruktur

ist, die sie stabilisieren.

Der Tcﬂ:—Zusammenhang fiir die implantierten Nb-Schichten zeigt
ein #hnliches Verhalten wie Auftragungen dieser Art fiir bestrahlte Supraleiter
mit A15-Struktur, in denen auch Defektstrukturen in Gestalt kleiner
statischer Verlagerungen verbunden mit einer Gitteraufweitung gefunden worden
sind /79,92/. Zumindest qualitativ vergleichbar mit #hnlichen Erscheinungen
in At15-Supraleitern ist auch die Verletzung der Matthiessen-Regel, denn in
den gestdrten Nb-Schichten wird mit wachsender Stérung eine Abnahme des

thermischen Anteils des Widerstands beobachtet, woraus geschlossen werden
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kann, daf die Defekte auch die Elektron-Phonon-Wechselwirkung beeinflussen.
Da Pen proportional zum Elektron-Phonon—-Kopplungsparameter Atfansport ist
/93/, der wiederum mit A aus der McMillan-Theorie der Supraleitung /94/ zusam-

menhdngt /95/, zeigt die T, —Auftragung auch einen Zusammenhang im

s P
th
Sinne der mikroskopischen Theorie der Supraleitung.

In Molybdidn ist wie in Niob die Tc-Knderung, d.h. hier der Tc—Anstieg,
mit einer Anderung der normalleitenden Parameter verbunden; insbesondere
beobachtet man, wie in Abschnitt 2,.2.4 bereits dargestellt, eine Abnahme von
r und eine Zunahme von Pys wobei sich fiir die verschiedenen Ionensorten kein
einheitliches Bild ergab. Diese Tatsache hingt mit den unterschiedlichen
Defektstrukturen, die als Funktion der Konzentration beobachtet wurden,
zusammen. Erst bei einem Zustand, der dem maximalen Tc entspricht, verein-
heitlicht sich das Bild, in dem die Werte fiir den Restwiderstand gut iiberein-
stimmen und r-Werte gleich 1 oder kleiner als 1, was einem negativen Tempera-
turkoeffizienten des elektrischen Widerstands entspricht und auch ein
Charakteristikum metallischer Gliser ist, gemessen wurden. Unsere Ergebnisse
zeigen, daB in Mo die fiir Tc optimale Stdrung des Wirtsgitters je nach
Zusatzatom auf verschiedenen Wegen erreicht werden kann, woBei es bei maximalem
TC nur auf die Stabilisierung der Stdrung nicht aber auf den speziellen
Stabilisator, der allerdings bestimmte Eigenschaften erfiillen muB, wie z.B.
eine hdhere Elektronegativitit als die Wirtsgitteratome haben sollte /58/,

ankommt .

Die Abhidngigkeit der maximalen Ubergangstemperatur von der Substrat-
temperatur beim Implantieren kann auBer von temperaturabhingigen Phasenum-—
wandlungen, die das Ausbilden der maximalen Stdrung verhindern, auch
in der Abkiihlgeschwindigkeit eines kollabierenden "Spikes" gesehen
werden, wofiir 1014 K/s abgeschdtzt werden /91/. Dieser Wert muf mit 1015 K/s
fiir Abschreckgeschwindigkeiten aus der Dampfphase verglichen werden /91/.
Dieser Vergleich zeigt, daB auch beim IonenbeschuB das kalte Substrat
dazu beitragen kann, zusitzlich Energie abzubauen und somit einen

h8heren Stdrgrad einzufrieren.

Oberhalb einer fiir TC optimalen Konzentration von Verunreinigungsatomen
nahm Tc in Mo als Funktion hSherer Konzentrationen wieder ab. Eine Abnahme

von Tc bel hoher Metalloid-Konzentration wurde auch in metallischen Gldsern
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beobachtet /89/; dabei wird angenommen, daf es eine '"ideale' amorphe Phase
gibt mit einer bevorzugten Konzentration des Metalloids. Diese Vorstellung
stimmt {iberein mit unserem bereits vorher diskutierten Bild, daB die spezielle
Nahordnung, {iber die aus den Réntgenaufnahmen keine Aussage gemacht werden
konnte und die durchaus von der chemischen Natur des Verunreinigungsatoms
abhingen kann, wesentlich fiir die TC—Knderungen ist. Chemische Bindungseigen-—
schaften der Zusatzatome konnen bei der Ausbildung der Nahordnung durchaus

eine wichtige Rolle spielen.

3.3 Diskussion im mikroskopischen Bild der Supraleitung

In dieser Arbeit wurde der EinfluB von Bestrahlung und Implantation
auf die supraleitenden Eigenschaften einiger Ubergangsmetalle untersucht.
Dabei wurde die wichtige Rolle chemisch aktiver Verunreinigungen zur Stabili-
sierung struktureller Std8rungen, die mit Anderungen der Sprungtemperatur
in Zusammenhang gebracht worden sind, nachgewiesen. Obwohl die Bedeutung
der Untersuchungen an gestdrten Supraleitern oft darin liegt, iiber die
Aufstellung quantitativer Zusammenhinge von Materialparametern und Supraleitung
theoretische Modelle zu testen /96/, scheint ein solches Unterfangen hier
schwierig zu sein, denn in gestdrten Strukturen, die durch chemisch aktive
Verunreinigungen stabilisiert werden, ist zu erwarten, daR sich mehrere
Parameter gleichzeitig, n#mlich sowohl die dynamischen als auch die elektronischen

Eigenschaften und deren gegenseitige Beeinflussung, dndern werden.

Quantitativ werden Supraleiter durch die Eliashberggleichungen beschrie-
ben /97/, zu deren Ldsung die Kenntnis der Eliashbergfunktion az(m)F(w) und
des Coulombpseudopotentials u* nétig ist. Der Parameter der Elektron~Phonon-

Kopplung A ist definiert durch:

f az(w)F(w)dw
w

A= 2

In der empirischen Niherung nach McMillan /94/ gilt fiir die Ubergangstemperatur:

__0 _1.04(1 +2)
T = exp[ A-u*(1+0.62>\)]

- N(o) e<12>

wobeil sind:
Mg 2> sin

mit X
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] - Debye Temperatur

N(o) - Bandzustandsdichte an der Fermikante

<I?> - mittleres Quadrat des Matrix-Elements fiir die Elektron-Phonon-Streuung
M - Masse

<w?> - gemitteltes Quadrat der Phononfrequenz .

In einfachen Metallen, in denen durch strukturelle Stdrungen meistens
eine Tc—Erhﬁhung verursacht wird, konnte durch Tunnelmessungen nachgewiesen
werden, daB die Funktion a?F eine deutliche Zunahme bei kleinen Energien
erfihrt /98/. Garland et al. /99/ nehmen an, daB hierfiir eine Aufweichung
des Phononenspektrums verantwortlich ist, wihrend Bergmann /100/ findet,

daB auch eine zusidtzliche Elektron-Phonon-Kopplung einen Beitrag liefert.

In Ubergangsmetallen wird die Supraleitung im wesentlichen durch die
d-Elektronen bestimmt /101/. Die Bandstruktur weist hier scharfe Strukturen
auf, wobei z.B. fiir Nb und V dieFermienergie in der Flanke eines Peaks der
Zustandsdichte N(g) und fiir Mo in einem Minimum zwischen zwei Peaks liegt /102/.
Strukturelle Stérungen werden in der Regel zu einer Verschmierung der
Zustandsdichte fiihren, die groBe Anderungen von N(o) bewirken kann. Eine
solche Verschmierung der Zustandsdichte {iber Lebensdauereffekte fiilhren Crow
et al. /4/ als qualitative Erklirung fiir ihre beobachteten TC—Knderungen
in aufkondensierten Ubergangsmetallen an. Zu dem SchluB, daf N(o) in
Ubergangsmetallen A und damit TC bestimmt, kommen auch Varma und Dymes
aufgrund empirischer und theoretischer Uberlegungen /101,103/. Sie setzen
in ihren Uberlegungen die elektronische Struktur als unabhingige Variable
an, aus der sich <I?> und M <w?> ableiten, wobei der Quotient <I2>/M<w2> in
einer Gruppe von z.B. Legierungen niherungsweise unabhingig von N(o) ist,
d.h., daB Anderungen von <I?> durch Anderungen von M <w?> kompensiert wer-
den; daraus folgt dann die Proportionalitit von A zu N(o). Auftragungen von
A als Funktion von N(o) zeigen Geraden mit verschiedenen Steigungen fiir
verschiedene Materialgruppen und bestidtigen damit A ~ N(o). Aufgrund
dieser Proportionalitit erkliren Varma und Dynes auch die TC—Abnahme im

System Nb—O mit Hilfe der Daten von Koch et al. /11/.

Eine Verschmierung der Zustandsdichte {iber Lebensdauereffekte, wie
sie Crow et al. als Argument verwendet haben, wurde von Testardi und Mattheiss
/104/ in einer semiempirischen Theoric quantitativ erfaBt. Dabei wird die
mittlere Lebensdauer der Elektromen Y aus der Drude Plasmafrequenz Qp mit

Hilfe des Restwiderstands berechnet. Es gilt:
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- 2
p1=<S2P >,'\r'/41r .

Mit einer Verbreiterungsfunktion S(Eb) mit E, = ﬁ/¥ konnen dann verschiedene

b
GréBen X(E), die z.B. aus Bandstrukturrechnungen als Funktion der Energie
bekannt sind, mittels <X> = f X(E)S(Eb)dE gemittelt werden. Testardi und
Mattheiss fiihrensolche Rechnungen fiir die Zustansdichte <N>, die Fermigeschwin-

1/2 als Funktion von p durch.

digkeit Vp” und die Plasmafrequenz <Qp2>
Dabei ergibt sich insbesondere fiir die Zustandsdichte eine kontinuierliche
Abnahme mit wachsendem p . Unter der sicherlich nicht unproblematischen,

jedoch aufgrund der Uberlegungen von Varma und Dynes gerechtfertigt erscheinenden
Annahme: Av<N>,kann dann Tc ausgehend vom Wert fiir das ungestdrte Material

als Funktion von p berechnet werden. Das ist ein Zusammenhang, der mit

unseren experimentellen Ergebnissen verglichen werden kann. Fiir Niob

sind in Abb. 66 die experimentellen Daten (TC = f(po)) nochmals fiir einige

Proben, die sukzessive mit Stickstoff implantiert worden waren und damit einen

etwas glatteren - Verlauf ergeben als in Abb. 29, gezeigt. Die Abnahme von TC
10}
Te.K
(N N*- PROFIL. IMPLANTATION
8 ®*a ¢ NbE 721
B NbE 722
7t 4 NbE 714
6 L
5.
L -
3 5
2t [ ]
1 L
0 20 30 %0 50 80 70

Ap, HQcm

Abb., 66 Ubergangstemperatur Tc als Funktion der implantationsinduzierten
Restwiderstandsinderung Apo in stickstoffimplantierten Nb-Proben.
Die durchgezogene Kurve gibt den Zusammenhang nach der Theorie

von Testardi und Mattheiss an.
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als Funktion von Py wird durch die Rechnungen von Testardi und Mattheiss

gut wiedergegeben (durchgezogene Kurve). Eine entsprechende {ibereinstimmung
ergab sich auch fiir Vanadium, fiir das experimentelle Punkte und gerechneter
Zusammenhang bereits in Abb. 28 im Abschnitt 2.2,2 dargestellt worden waren.
Das Sdttigungsverhalten im Widerstandsbereich von >50 uQcm ist zu erwarten,
da hier die mittlere freie Weglidnge der Elektronen in den Bereich der
interatomaren Abstdnde kommt und weitere Verbreiterungseffekte nicht zu

erwarten sind.

Um auch experimentell abzuschitzen, ob in unseren implantierten Niob-
Schichten tatsdchlich eine Abnahme der Zustandsdichte erfolgt, wurden fiir
einige Proben Messuﬁgen des MagnetfeldeskﬂC2 als Funktion der Temperatur durch-
gefiihrt /105/. Die Ergebnisse sind in Abb. 67 dargestellt. Fiir die Steigung
dch/dT bei T = T, gilt im schmutzigen Grenzfall /106/ :

3
) dch =3.~49*10 (1+>\)N-p°nyc2
dT T=T a3
C (o]

mit
nvi-1.2 Korrekturfaktor filir starke Kopplung
a Gitterparameter .

Schitzt man mit Hilfe der obigen Formel die relative Anderung der

wn
T
°

o
T

05

4 9

T/K
Abb. 67 Kritisches Magnetfeld B als Funktion der Temperatur T fiir

drei Niob-Proben mit mittleren resistiven TC—Werten von 8.2 K(e),
6.9 K (@) und 6.1 K (A). Die Steigungen der Geraden betragen
-0.38 T/K, - 0.5 T/K und -0.63 T/K respektive.



Zustandsdichte zwischen den Tc—Werten von 8.2 K bis 6.1 K unter der Annahme,
daB n konstant bleibt, ab, so ergibt sich eine Abnahme von etwa 28 Z.

Fiir diese Abschidtzung sind A-Werte von Koch et al. /11/ verwendet worden.
Unter der Voraussetzung A ~ N(o) wird die Abnahme der Zustandsdichte,

die zur Erklirung der gemessenen Tc—Werte ndtig wire, {iberschidtzt. Die
Unsicherheiten in der Bestimmung von N liegen dabei hauptsichlich im

groBen Fehler bei der Messung von Pye Dennoch deuten die dHCZ/dT—Messungen
zumindest qualitativ auch experimentall auf eine Abnahme der Zustandsdichte

in den Nb-Schichten.

Fiir Molybddn gibt es keine Berechnungen der Zustandsdichte iiber
Verbreiterungseffekte, jedoch gilt auch hier qualitativ das gleiche
Argument, daB iliber eine Verkiirzung der Lebensdauer eine Verschmierung der
Zustandsdichte und damit fiir Mo eine ErhShung an der Fermikante erfolgen wird,
die dann auch fiir die TC-Zunahme verantwortlich ist. Auf Anderungen von N(o)
werden unter Berufung auf die Vorstellungen von Varma und Dynes auch die
TC-Ethhungen in metallischen Glisern auf Mo-Basis von Johnson et al. /90/
zuriickgefiihrt. Tatsichlich zeigen UPS-Messungen von Schrdder et al. /107/,
daB am kondensierten System Molybdidn-Stickstoff eine erhebliche Zunahme

der Zustandsdichte erfolgt.

Auch in theoretischen Modellen, die die Tc-Erhahungen im amorphen Mo
gut wiedergeben, so z.B. bei Kerker und Bennemann /108/, die die TC—Knderungen
in amorphen Ubergangsmetallen iiber die Anderung des Atomvolumens berechnen
oder bei Zwicknagl /109/, wo ein Versuch unternommen wird, TC—Berechnungen
in amorphen Ubergangsmetallen im Eliashberg-Formalismus durchzufiihren,

spielen Anderungen der Zustansdichte eine wesentliche Rolle.

Zusammenfassend zeigt die Diskussion im mikroskopischen Bild der Supra-
leitung, daB fiir die TC-Knderungen, die in den gestdrten Nb, V und Mo-
Schichten beobachtet wurden, Anderungen der Zustansdichte N(o) eine dominierende
Rolle spielen. Fiir Nb und V konnte dabei anhand der Rechnungen von Testardi
und Mattheiss ein quantitativer Zusammenhang Tc’ Py angegeben werden, widhrend
fiir Mo Messungen von Schrdder et al., die im System Mo, N mit unseren
Ergebnissen vergleichbare Resultate erzielen, den wesentlichen EinfluB der

Zustandsdichte nachgewiesen haben.
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