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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird fiir NbGe-Diinnschichtsupraleiter
die Variation des Fremdphasengehaltes, der Sprungtemperatur,

des mittleren Korndurchmessers der A-15 Phase Nb3Ge und insbe-
sondere der kritischen Stromdichte in Abhidngigkeit von dem
atomaren Konzentrationsverhdltnis Nb/Ge und der Substrattempe-
ratur bestimmt. Die Schichten sind durch gleichzeitiges Elek-
tronenstrahlverdampfen von Reinst-Nb und Ge im UHV hergestellt.
Die Schichtanalyse erfolgte durch Rutherford-Riickstreu-Messungen
von 2 MeV a-Teilchen sowie durch R&ntgenbeugungsuntersuchungen
nach dem Seemann-Bohlin-Verfahren.

Der Volumenanteil der Fremdphase, die als hexagonales NbgGej
identifiziert wurde, variiert zwischen der unteren Nachweis-
grenze (<1%) und 45 Vol.% und zeigt eine lineare Abhdngigkeit

vom Nb/Ge-Verhdltnis. Bei Proben mit stoichiometrischer hzw.
leicht unterstoichiometrischer Zusammensetzung konnten die h&chsten
Sprungtemperaturen und Stromdichten nachgewiesen werden, wobei
selbst bei stoichiometrischen Proben ein geringer Fremdphasenan-
teil festzustellen war. Durch Steigerung der Substrattemperatur Ty
konnte zusdtzlich der Korndurchmesser der A-15 Phase erhoht
werden. Bei T_. < 900°C wurde eine maximale kritische Stromdichte
von 6.102 A/cm2 bei H=6 Tesla fiir Proben mit 15 Vol.% Fremdphasen-
anteil gemessen. Fiir Substrattemperaturen iiber 900° Celsius

zeigte die Stromtragf&higkeit der Schichten schon bei ~5 Vol%
NbgGe3 ein Maximum, was durch das Wachstum grSBerer Ausscheidungen
begriindet werden kann.

Summary
Influence of preparation parameters on second phase contént and
critical current density of Nb3Ge films

For NbGe thin film superconductors the variation of the second
phase content, transition temperature, A15 (Nb3Ge)-grain size,
and especially critical current density has been investigated

in dependence on composition (atomic concentration ratio Nb/Ge)
and substrate temperature. Films have been prepared by electron
beam coevaporation of high purity Nb and Ge under UHV conditions,
and analyzed by Rutherford backscattering of 2 MeV o particles
and x-ray diffractrometry (Seemann-Bohlin).

The volume content of the hexagonal NbgGe3 could be varied
between <1% and 45% and showed a linear dependence on the
Nb/Ge-ratio. Stoichiometric or slightly understoichiometric
(Nb-rich)samples had the highest transition temperature and
current density. A small second phase content was found even
for the stoichiometric compositijon. A15 grain size could be
increased by rising the substrate temperature Tg. For TS<9OO°C
a critical current density of 6-10° A/cm2 at 6 Tesla and

15 Vol.% NbgGe3 content was measured. At higher substrate tempe-
rature (>900°C) a lower second phase content (~5 Vol.%) lead to
the maximum critical current, obviously caused by the faster
growth of large precipitations.
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1. Einleitung

Die Supraleiter vom A15-Typ sind aufgrund ihrer hohen kriti-
schen Daten sowohl technologisch als auch physikalisch inter-
essant. Speziell bei Nb3Ge—Schichten konnten hohe Ubergangs-
temperaturen (23 K) und hohe kritische Stromdichten in hohen
Magnetfeldern (5 - 105 A/cm? bei 5 T) erreicht werden. Solche
hoch-Tc-Filme kann man durch Sputtern, Ausscheidung aus der
Gasphase (CVD) und Elektronenstrahlverdampfen herstellen. Unter-
suchungen bei gesputterten Schichten [1,2,3|, bei CVD-Schich—
ten |4,5,6] und Aufdampf-Schichten |33,45| iiber das Pinning-
verhalten dieser Proben zeigten in Abhdngigkeit von der Herstel-
lungsart zwei wesentliche Pinningmechanismen. In CVD-Schichten
mit hohen Stromdichten [4,6] sind Ausscheidungen der Nb, Ge, -
Phase als Haftzentren besonders wirksam, wahrend in reinen

CVD- und Aufdampf-Proben |5,33,45| sowie bei gesputterten
Schichten |1,2,3| Pinning haupts&dchlich an Korngrenzen erfolgt.
Bei der Pré&paration von NbjGe-Schichten kdnnen durch Variation
des Nb/Ge-Verhdltnisses und der Substrattemperatur unterschied-
liche A15-Korndurchmesser und Fremdphasengehalte erzeugt wer-
den. Beides charakterisiert die Mikrostruktur der Proben und
.beeinfluBt sowohl das Pinning als auch das Verhalten der ande-
ren kritischen Supraleitungsgrdfen. Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit ist, den Zusammenhang zwischen den kritischen Eigen-
schaften, speziell der Stromtragfdhigkeit und den Prdparations-
parametern bei NbBGe-Aufdampfschichten zu untersuchen und Hin-

weise flir pinningwirksame Herstellungsbedingungen zu geben.

2.  Prédparation der Nb3Ge-Schichten

zZur Durchfiihrung der Experimente wurden mehrere Nb3Ge—Schich-
ten verwendet, deren Préparation in |7,9| ausfiihrlich be-
schrieben ist. Sie erfolgte durch simultanes Verdampfen der
beiden Komponenten von zwei rdumlich getrennten Quellen in
einer UHV-Apparatur. Der Druck im Rezipienten bei Beginn war
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GroBenordnung. Die geometrischen

etwa 2 - mbar und stieg bei
skizziert. Als Substrate dien-
ten einkristalline, willkiir-
lich orientierte Saphire der
Abmessungen 50 x 5 x 1 mm,

die durch Wdrmekontakt mit einem
durch Stromdurchgang geheizten
Tantalband auf 810 - 970°C er-
widrmt wurden. Die Temperaturen
wurden mit einem Infrarotstrah-
lungspyrometer auf einem Ta-be-
schichteten Saphir gemessen, wo-
bei fir das Emissionsverm&gen
der Ta-Oberfldche nach einer

Eichung mit einem Thermoelement

0.5 angenommen wurde. Das Tantal-
Heizband ist parallel zur Verbin-

dungslinie der beiden Quellen im
Abstand von ca. 50 cm iiber ihnen

angebracht und mit 10 - 20 Sa-

der Bedampfung um etwa eine

Verhdltnisse sind in Abb. 1
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Abb. 1: Anordnung von Quel-

len und Substraten
bei der Nb3Ge-Pr§—
parat.

phiren belegt. Die Verdampfungsraten wurden so eingestellt, daR

sich etwa in der Mitte des Ta-Bandes ein Nb/Ge-Verhidltnis wvon

3:1 efgab; die Raten wurden mit 2 Quadrupol-Massenfiltern regi-

striert, wie in |7| ausfiihrlich beschrieben ist.

Zur Herstellung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten

diente Germanium mit Verunreinigung < 10 ppm, sowie Reinst-

Niob, das einige ppm Ta, W und O

enthidlt |7].



3. Experimentelle Methoden

Die Dicke und die atomare Zusammensetzung der Nb-Ge Schichten

wurden mit Hilfe von Rutherford—Rﬁckstreumessungen bestimmt.

Bei der Rutherford-Rickstreuung trifft ein Strahl von Alpha-
Teilchen (Energieﬁ 2.0 MeV), die von einem Van-de-Graaff Be-
schleuniger geliefert werden, senkrecht auf die zu untersuchen-
de Schicht. Ein Halbleiteroberfl&chensperrschichtzdhler regi-
striert die Alphateilchen, die unter einem Winkel von 165 Grad
zurlickgestreut werden. Die Detektorimpulse werden geformt, ver-
stdrkt, nach ihrer Energie analysiert und in einem Vielkanal-
analysator gespeichert. Die Analyse von Rilickstreuspektren ist
in | 10| ausfiihrlich beschrieben, so daf hier nur einige Be-
ziehungen angegeben werden, die zur Analyse in dieser Arbeit

verwendet werden.

3.1.1 Dickenbestimmung

Alpha-Teilchen, die aus tiefen Lagen der Schicht zuriickge-
streut werden, erfahren zusdtzliche Energieverluste gegeniiber
denjenigen, die an der Oberfldche gestreut werden. Aus dem
Energieverlust, d.h. aus der Halbwertsbreite der Riickstreuy=
peaks in der Darstellung: Zahl der Rilickstreuereignisse in
Abhdngigkeit von der Energie (Kanalzahl), kann daher die

Schichtdicke ermittelt werden.

Nach |10| gilt filir die Schichtdicke:

dmoe BT Mo
Nb3Ge Nb3Ge
[ETwp N
AENb : Breite des Niob-Peaks in der Energieskala
NNbBGe : Anzahl der Nb3Ge—Molekﬁle pro Einheitsvolumen,

die aus der Gitterkonstanten und der Anzahl der
Atome in der Elementarzelle berechnet wird. Es

wurden 6 Nb- und 2 Ge-Atome je Zelle angenommen.



Nb3Ge

[S]Nb : Riickstreuenergieverlustparameter fiir Alphateil-
chen bei Streuung an Nb in Nb3Ge.
Er berlicksichtigt die Energieverluste der
einfallenden und zurlickgestreuten Alpha-Teil-
chen, und muB aus den Abbremsquerschnitten von Nb
und Ge sowie dem kinematischen Faktor k berechnet
werden. (Eine Tabelle der Abbremsquerschnitte fin-

det man in |11]).

Bei mehrkomponentigen Targets wird hierbei voraus-

gesetzt, daB die Abbremsquerschnitte der Einzel-

komponenten gewichtet addiert werden diirfen

(Braggsche Regel). Fir ein zweikomponentiges Tar-

get gilt z.B.:

meGen Nb Ge

€ =m * € +n - ¢ mit n + m = 1
meGen
€

Abbremsquerschnitt der Alphateilchen in der

Verbindung Nb_Ge
m n

Der Rickstreuenergieverlustparameter fiir die Streuung
von Alphateilchen an der Atomsorte Nb in der Verbindung

Nb ,Ge ergibt sich zu:

Nb.,Ge Kb Nb,Ge 1 Nb 5 Ge
[€]3 = —— € 5 (B) + ——— € 3 (k,E)
N 0 |cos 8, | N
cos 8, . 2
61 : Einfallswinkel der Alphateilchen
92 : Ausfallswinkel
kyp @ Kinematischer Faktor flir die Nb-Atome, der den

Energieverlust der Alphateilchen beim elastischen

StoB beschreibt.

E : Energie der Alphateilchen




Flir die Verbindung Nb3Ge wurde berechnet:

Nb,Ge Nb,Ge
NS K[E] = 102,46 eV/&

Somit gilt filir die Schichtdicke der Nb3Ge4Schichten:

d = AE / 102,6 & [ AE in eV 3

Als Beispiel zeigt die Abb. 2 schematisch das Riickstreuspek-
trum einer NbGe-Schicht.

3.1.2 Atomare Zusammensetzung

Der Energieverlust der Alphateilchen ist abhédngig von der
Masse des streuenden Atoms. Je gr&BRer die Masse des Streu-
zentrums, desto gr8Ber ist die Energie der rilickgestreuten
Alpha-Teilchen. Jeder Masse entspricht eine bestimmte Energie.
Fiir die Ausbeute H der aus einem Intervall Ax zurlickge-
streuten Teilchen gilt fiir senkrechten Einfall und in Oberfl&-

chenngherung |10]:

AE
Hiyp = Oyp(E) Q@ Ny ey e
Nb
Hyy : HShe des Nb-Peaks
oNb : Rutherford-Wirkungsquerschnitt der Komponente Nb
0 : Gesamtladung der einfallenden Teilchen
9] : Raumwinkel des Detektors
AE : Kanalbreite des Vielkanalanalysators
NNb : Konzentration der Nb-Atome im Target.

Aus dem HOhenverhdltnis der Riickstreupeaks 188t sich daher

das Konzentrationsverhdltnis von Nb zu Ge: m/n berechnen.
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Das Konzentrationsverhdltnis kann mit einer Genauigkeit wvon
+ 5% |12,7| bestimmt werden. Der Fehler bei der Bestimmung

der Schichtdicke betrdgt ebenfalls etwa 5%.

3.2 Réntgenbeugungsuntersuchungen

Die‘Rﬁntgenuntersuchungen wurden an einem Guinier-Diinn-
schichtdiffraktometer durchgefithrt |13|, das nach dem Fokus-
sierprinzip von Seemann-Bohlin arbeitet. Durch eine étark
asymmetrische Geometrie kann die effektive Weglidnge der
R6ntgenstrah1en in der Probe und somit die durchstrahlte
Materialmenge um einen Faktor 1/sin y (y = Einfallswinkel
zwischen R8ntgenstrahl und Schichtoberfldche, 0 < y < = 10°)
vergrGBert werden. Es wurde ein Winkel von 10° verwendet.
Die Wellenldnge der R&ntgenstrahlung CuKel war A = 1.5405 R;
es wurden Beugungsspektren in einem Winkelbereich zwischen

© = 12 Grad und © = 76 Grad mit einem Z&hlrohr erfaBt und in
einem Vielkanalanalysator im "multiscaling" Verfahren gespei-
chert. Die Winkelaufldsung des Vielkanalanalysators betrug
0.03° pro Kanal. Die Geometrie ist in Abb. 3 dargestellt.

Abb. 3: Geometrie des Seemann-Bohlin-Fokussierungsprinzips
unter Verwendung eines Monochromators.




Die Winkeleichung des Vielkanalanalysators wurde mit einer
Goldschicht durchgefiihrt, da hier die Beugungswinkel der Re-
flexe sehr genau bekannt sind. Die Eichung besteht aus einer
Zuordnung zwischen Winkeln und Kanalnummern der bekannten
Goldreflexe. Aus den Lagen der einzelnen Reflexe wurde der
Gitterparameter‘der A15-Verbindung Nb3Ge bestimmt. Um eine
quantitative Aussage lber die Phasen der Nb-Ge Schicht ma-
chen zu kdnnen, wurden die integralen Reflexintensitdten ge-
messen und mit gerechneten Werten verglichen. Aus den Linien-
breiten konnte als weitere Information die Korngr&Be der A15-

Phase abgeschdtzt werden.

3.2.1 Qualitative Analyse ‘
Durch Vergleich der gemessenen Beugungswinkel mit den Daten
aus |14,15| konnten folgende Phasen identifiziert werden.
Die Schichten bestehen im wesentlichen aus der A15-Phase
Nb3

Nb;Ge, |15
gestellt werden, die vermutlich von einer tetragonalen NbSGe3—
Phase |16,17| und/oder der NbO-Phase |18| stammen. Eine ein-

deutige Identifikation war jedoch nicht m6glich, da jeweils

Ge und haben unterschiedliche Anteile an hexagonalem

. AuBerdem konnten in einigen Proben Linien fest-

nur eine oder zwei Linien dieser Phasen im Beugungsspektrum
festzustellen waren. In Abb. 4 sind 3 Schreiberprotokolle von
R6ntgenspektren einiger Schichten mit unterschiedlicher Phasen-
zusammensetzung dargestellt. Die wichtigsten Daten der NbGe-

Phasen und die Beugungswinkel sind im Anhang angegeben.

3.2.2 Bestimmung des Gitterparameters
Um den Gitterparameter der A15-Phase 2zu bestimmen, wurde die
Braggsche Gleichung verwendet. Flir den Netzebenenabstand d

gilt |19,20]:
d(h,k,1) = A/2 sin ©

0 ist hierbei der Beugungswinkel, der mit Hilfe der Goldeichung

aus den Kanalnummern bestimmt wurde. In kubischen Systemen
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last sich der Gitterparameter a_ nach folgender Gleichung [17|

aus dem Netzebenenabstand 4 berechnen,

A

2 1/2

a_ =d (hkl) - (h% + K% + 1?)
Bei den meisten der untersuchten Schichten war zu beobachten,
daB der Gitterparameter a, mit wachsendem Beugungswinkel zu-
nahm. Diese Beobachtung ist auf elastische Spannungen zwischen
der aufgedampften Schicht und dem Saphirsubstrat zuriickzufiih-
ren, die durch die unterschiedliche thermische Kontraktion ent-
stehen, wenn die heif aufgedampften Schichten auf Raumtempera-
tur abgekiihlt werden. Thermische Spannungen in diinnen Schichten
wurden von Feder und Berry |21| quantitativ behandelt. Aus-—

~gehend von der Annahme, daB die Verspannungen senkrecht zur

Ao [A)
I
5156 }
5,152
5,148
5,144 [~~~ -—m=- K- ¥ i
[]
5,140 5
]
5,136 | ! )
]
5,132 | 5 X
5,128 | E
5,124 } .
- A Il : 1 - 'l L 'y —
-8 -6 -A -2 00 2 4 6 8 10
cos(2¢) -

Abb. 5: Bestimmung des Gitterparameters



Schichtoberfliche aus Gleichgewichtsgriinden gleich null und

die Spannungskomponenten in der Schichtoberfldche gleich gros
sind, weisen sie nach, daB die Gitterkonstante bei einem Beu-
gungswinkel von 0 = ¢ + y, ¢ = m/4 unabhdngig ist von Verspan-
nungen. Der Gitterparameter wurde deshalb bei allen Messungen bei

©@ = 55 Grad bestimmt; dies entspricht in einem Auftrag von a,
iiber cos(2¢) dem Wert der Ausgleichsgeraden bei cos(2¢) = O
(Abb. 5).

3.2.3 Die Kristallitgrése

Die endliche Breité |20| der Reflexe eines ROntgensprektrums ist
apparativ bedingt, hat dariiber hinaus aber noch zwei weitere

Ursachen:

a) Die Kristallite in der Schicht haben infolge von Defekten

oder Verspannungen voneinander abweichende Gitterparameter.

b) Die Kristallite sind so klein, daR die Reflexe durch die

geringe Zahl reflektierender Netzebenen unscharf werden.

Fir ein Pulver, dessen Reflexe eine physikalische Linienbreite
f haben, ist der Korndurchmesser h mit der Halbwertsbreite B

durch die Scherrer-Formel [19] verkniipft.
B=k XA/ h cos ¢ (1)
® ist der Beugungswinkel, )X die Wellenldnge und k ein Zahlen-

faktor zwischen 0.89 und 1, der von der jeweiligen Kristallit-

geometrie abhdngt. Fiir Pulver mit kugelfdrmigen Kristalliten ist




k ~ 1. Von der gemessenen Linienbreite ist die apparative
Verbreiterung abzuziehen. Zur Trennung der Einfliisse von Kristallit-
gréBen und Gitterverzerrungen kann man Gleichung (1) zufolge

B * cosO bzw. B/tan® (Differentiation der Braggschen Gleichung
ergibt &0 =‘§% tan@)‘als Funktion von © auftragen. Ist der Zu-
sammenhang fiir 8 * cos® dabei konstant, so liegt reine Teil-
chengrdBenverbreiterung vor; ist B/tan® konstant, dann sind {iber-
wiegend Gitterverzerrungen fiir die Linienverbreiterung verant-

wortlich |19].

3.2.4 Quantitative Phasenanalyse
Um die integrale, relative Intensitdt g, die von einer ideal

pulverfdrmigen Substanz mit dem Volumen V reflektiert wird,

zu berechnen, verwendet man den Darwin-Ausdruck |22

. _EBEw _ e (2. 1
g = 1 A3 Lp (=) |Fl2mV 7 €os 8 (2)
(o]
w : Winkelgeschwindigkeit, mit der die Reflexbedingung

durchfahren wird

E : Energie, die vom Zdhlrohr aufgenommen wird
I : Intensitdt des einfallenden ROntgenstrahls
N : Zahl der Elementarzellen pro Einheitsvolumen
A : Wellenldnge der ROntgenstrahlen

L : Lorentzfaktor

P : Polarisationsfaktor

.622 : Klassischer Elektronenradius

m C

F : Strukturamplitude

m : Haufigkeitsfaktor

e : Bragg-Winkel

\Y : Volumen des Pulvers
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In Formel (2) beriicksichtigt der Faktor 1/2 cos@ die Zahl der
Kristallite, die bei einem Winkel O die Reflektionsbedingung
erfiillen, wenn man annimmt, daBR die Netzebenennormalen eine
gleichmédBige Verteilung auf der Lagekugel haben, d.h. isotrop
orientiert sind. Zus&tzlich zu den in Formel (2) genannten
Faktoren wird die Intensit&t bei Pulververfahren noch durch den
Temperaturfaktor und durch kameraabhdngige Faktoren wie den
Absorptionsfaktor A1 in der Probe, den Absorptionsfaktor A2

in der Luft und dem Geometriefaktor G beeinfluft. Im folgenden

werden diese Faktoren einzeln behandelt.

A. Lorentzfaktor L

Der Lorentzfaktor beriicksichtigt die Tatsache, daR die Reflexion
nicht bei einem scharfen Winkel © erfolgt, sondern iber einen
Winkelbereich ausgedehnt ist. Man kann sich dies so vorstellen,
daf man keine scharfen Punkte mehr im reziproken Gitter hat,
sondern daf die Punkte etwas verwaschen sind. Wenn man die Ent-
stehung des Beugungsbildes (bei Einkristallaufnahmen) dadurch
erkldrt, daB sich das reziproke Gitter um seinen Ursprung

dreht, dann ist der Lorentzfaktor ein MaB fiir die Geschwindig-
keit mit der die Punkte des Gitters durch die Ewaldkugel ge-
dreht werden. Fiir ein Pulver ergibt sich zusammen mit dem Faktor
1/2 cos0:

1 cos ( 8) _ 1

2 sin (28) | 4 sin (8)

B. Geometriefaktor G

Bei dem hier verwendeten Diffraktometer schneidet das Zdhlrohr
eine konstante Ldnge h aus den Beugungskegeln aus. Mit zuneh-
mendem Winkel nimmt jedoch der Umfang der Beugungskegel zu,

so daB das Zdhlrohr eine geringere Intensitdt erfaBt. Der Geome-

triefaktor:
G = h -
4mRsin20-sin (20-y)
Y : Einfallswinkel zwischen ROntgenstrahl und Schichtoberfl&che

h : HBhe des Z&hlrohrspaltes
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ermittelt die Intensit&t pro Einheitsldnge des Beugungs-

kegels. Die geometrischen Grdfen zur Ableitung des Geometrie-

faktors sind in Abb. 6 dargestellt.

B-90+y-26
x =2R-sin{20-Y)

r =2R-sin(28-vy)sin 26

Abb. 6: Bestimmung des Geometriefaktors

C. Fldchenhdufigkeitszahl m

Die Fl&dchenhdufigkeitszahl m gibt an, wieviele &quivalente

Netzebenen zu einem Reflex beitragen |17|. Die A15-Verbindungen

haben die Raumgruppe Pm3n und sind der Laueklasse m3 zugeord-

net. Tab.

1 zeigt in der untersten Zeile die Fl&dchenhdufig-

keitszahlen verschiedener Reflexe filir diese Laueklasse; die Ta-
belle ist [17| entnommen. In Tab. 2 sind die Flichenhdufigkeits-

zahlen flir diejenigen Reflexe aufgefiihrt, die mit dem Diffrak-

tometer erfaft wurden.

System: kubisch

Laueklasse: m3

{ noo} [ hhO } hhh { hkO} hhl hk1]
(zyk1.) | Lhho hhh hkO hhl hk1
(zykl.) hhh (zykl.) hhl hkl,
hhﬁ} hh1l Lhki
(zykl.) (zykl.)
(h>k) (h<k) (h>1) ] (h<l) (h>k>1) {(h<k<1)
6 12 8 12 12 24 24 2% | 24

Tabelle 1: Fldchenh&ufigkeitszahlen der Laueklasse m3




h k1 Multiplizitit : hkl Multiplizitit
200 6 510 24
210 24 431 48
211 24 520 24
220 12 432 48
310 24 521 48
222 8 440 12
320 24 530 24
321 48 4 33 24
400 6 600 6
411 24 442 24
330 12 6 10 24
420 24 6 11 24
4 21 48 .53 2 48
332 ‘ 24 620 24
422 24

Tabelle 2: Flichenhdufigkeitszahlen (Multiplizit&dt)

fir Nb3Ge—Reflexe

D. Polarisationsfaktor p

Flir einen unpolarisiert einfallenden Rdntgenstrahl ist der

Polarisationsfaktor:
1

p= — ( 1+ cos2 28 )
Bel dem verwendeten Guinier-Verfahren wurde der Rdntgenstrahl
durch Beugung an einem Ge-Einkristall monochromatisiert und da-
durch auch polarisiert. Nach [19]| ergibt sich in diesem Fall

der Polarisationsfaktor fiir einen‘Realkristall Zu:

1 + co0s? 28m * cos2 20
1 + cos? 28m

p:

© : Braggwinkel

Om : Braggwinkel des Monochromators (6m = 13.6410)




E. Absorptionsfaktor

a. Absorption in Luft
Fiir die Strahlungsleistung I als Funktion der Wegldnge x in
einem absorbierenden Medium (z.B. Luft) gilt das Lambertsche

Gesetz |23]

H
Il

~ Io * exp (- My, X)

ﬂL : Absorptionskoeffizient von Luft
X : Wegldnge der Rdntgenstrahlen
Io : Strahlungsleistung, die bei x = O in das Medium

eindringt.

Da der Weg der gebeugten ROGntgenstrahlen in der Luft bei dem
asymmetrischen Seemann-Bohlin-Verfahren flir jeden Beugungswin-
kel unterschiedlich groff ist, werden die Reflexe unterschied-
lich stark geschwidcht. Dieser EinfluBf 1&B8t sich durch den

Absorptionsfaktor A1

_ I _ _ N _
Al = Tg = ©Xp ( M, 2 R sin (20 Y))
R : Kameraradius
korrigieren, wobei man den Weg x = (2 R sin (20 - y)) aus der

Abb. 6 herleiten kann.

Der lineare Absorptionskoeffizient wurde nach folgender Formel
berechnet |24]:

/e =§ g; w/e),,

g; ¢ Massenanteil des Elements i mit Massenabsorptionskoeffi-

zient (ﬁ/p)i

Um uy zu ermitteln, wurde die folgende Luftzusammensetzung

(Gewichtsprozent) verwendet |25].




N2 = 75.46 % (ﬁ/D)N2 = 7.52 cmz/g,

02 = 23.19% (ﬁ/p)o = 11.5 cm2/g,
2

Ar = 1.3 % : (U/D)Ar = 123 cmz/g.

Mit der Dichte p = 0.00122 g/cm3 (unter Normalbedingungen) er-
gibt sich:

My, = 0.012127 1/cm

Die Absorptionskoeffizienten der NbGe-Phasen wurden mit Hilfe
der Massenabsorptionskoeffizienten aus |25| berechnet, wobei
die Dichten jeweils aus der Zahl der Atome pro Elementarzelle

und den Gitterkonstanten bestimmt wurden:

u(Nb3Ge) 1146.717 1/cm

u(NbSGe3) = 1009.0325 1/cm

Bei der Berechnung des Absorptionskoeffizienten der Schicht
wurde eine Zusammensetzung von 9 Teilen Nb3Ge und einem Teil
NbSGe3 angenommen. Der exakte Wert miiBte durch ein iteratives
Verfahren ermittelt werden, indem mit einem geschdtzten Wert
der Fremdphasenanteil ausgerechnet und dieser dann benutzt
wird, den richtigen Absorptionskoeffizienten zu berechnen.

Da sich in den aufgedampften Schichten der Fremdphasenanteil
wegen auftretender Texturen nicht quantitativ bestimmen 1&8t,
ist der Fehler, den man durch das konstante Verhdltnis macht,

bei diesen Untersuchungen zu vernachl&dssigen.

b. Absorption in der Probe
Der allgemeine Ausdruck fiir den Absorptionsfaktor ist:

A =‘%‘fe_uxdv

Der Weg in der Probe, beziehungsweise die Beitrdge von verschie-

denen Volumenelementen zur Absorption lassen sich der Abb. 7

entnehmen.




r

= Z (V/siny + Vsin{20-v)) 1

Abb. 7: Weg der ROntgenstrahlen in der Probe zur

Berechnung der Absorptionskorrektur.

und somit:

1 -pugz
A2 = — e dz
dof
hp = e 1 (1-e7HIdy
d h
g = 1 N 1
- siny sin ( 28 -vy)

F. Der Temperaturfaktor

Da die ROGntgenaufnahmen bei Raumtemperatur gemacht wurden, muf
bei der Berechnung der Intensitdten noch die Intensitdtsabnah-
me durch Temperaturschwingungen der Einzelatome berilicksichtigt

werden. Es gilt hierfiir die Debye-Waller-Formel |19,26,27]:
‘ . sin? 8
YC T ) = const exe (=1é6mP< uf r——0— ) IC0)
A

<ul2> ist die mittlere quadratische Auslenkung der Atome

senkrecht zur Netzebene. Sie wurde aus |[28| mit <uL2> = 0.0049 R
abgeschidtzt und mit diesem Wert bei der Berechnung der Intensitd-

ten verwendet.



G. Die Strukturamplitude

flir die Strukturamplitude gilt |19
N

* ' - .
_:E: fj exp (- 2mi ( hxj+ kyjf ]zj ) )
j=1

F(hkl) =

P2

Hierbei ist fj der Atomstreufaktor des Atoms j. Xj’ yj, zj
sind die Komponenten des Ortsvektors des Atoms j, und h, k, 1
sind die Millerschen Indizes. Im folgenden sind die Raum-
gruppen und die speziellen Punktlagen def betrachteten

Verbindungen angegeben, mit denen die im Anhang angegebe-
nen Strukturamplituden berechnet wurden.

Die Verbindung hat die Raumgruppe Pm3n, die speziel-
len Punktlagen fiir die jeweiligen Atome sind wie folgt |17]:

Nb Atome:

6c 1/4, 0, 1/2; 1/2, 1/4, H o, 1/2, 1/4; 3/4, 0, 1/2;
1/2, 3/4, 0; 0, 1/2, 3/4

Ge Atome:

2a 0, O, O; 1/2, 1/2, 1/2

Der Gitterparameter wurde mit a

5.1444 R‘angenommen.

EQSQQBé Die hex. PhaserSGe3 gehdrt zum Strukturtyp D8

8
und hat die Raumgruppe P 6;/mcm |15,16,17].
Nb Atome:
4a 1/3, 2/3, 0; 2/3, 1/3, 0; 1/3, 2/3, 1/2; 2/3, 1/3, 1/2
6g +- (x, 0, 1/4;

o, x, 1/4; x, x, 1/4) mit x = 0.25

6g +- (x, 0, 1/4; 0, x, 1/4; x, x, 1/4) mit x = 0.615




_20_

Die Gitterparameter waren a=17.71 8
c =5.37 %
c/a = 0.695

=z
o”

5Gey: Die tetr. Phase Nb Ge, hat die Raumgruppe I 4 /mcm

Die speziellen Punktlagen sind |16]:

Nb Atome:
16 k (o, o, o0; 1/2, 1/2, 1/2) +
x, ¥y, O; X%X,y%,0; ¥y, x,0; vy, x, O;
X, Yo V/2; %, y, 1/2

v, X, 1/2; vy, x, 1/2 mit x = 0.074 und
0.277

=
]

Ge Atome:
8 h (o, o, o; 1/2, 1/2, 1/2) +
x, 1/2+x, 0; x, 1/2-x, 0; 1/2+x, x, 0; 1/2-x, x, O

mit x = 0.17

10.14 &
5.15 &

Die Gitterparameter waren a

Mit diesen Werten wurden die Strukturfaktoren dieser Ver-
bindungen berechnet, wobei die Atomstreufaktoren durch die
Funktion
sin 8
PR QELLIL S R

J A i

4
a;, exp ( -b, =— 2
=1 1 ! X

nit a, b, c Werten aus |29| approximiert wurde.
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3.2.5 Berechnung des Fremdphasengehaltes

zZusammenfassend ergibt sich fiir die integrale relative

Intensitdt die Formel:

(2) g = I = K"'lFIZ'T'V'L'p'Al"AZ
(o]

«G*m ,

mit K = const.

Mit der Kenntnis aller winkelabhdngigen Faktoren, der Hiufig-
keitsfaktoren und des Braggwinkels wurde flir das Volumenver-
h&ltnis zweier Phasen in einem Pulver aus den gemessenen

integralen Intensitéten folgende Formel hexrgeleitet:

Vi _ 92T, (k1)) - (SF,2 (hk1) Cp (hi1)m) (hk1))

v, NIZ(ZIz(hkl))-(EFlz(hkl)Cl(hkl)ml(hkl)) . (3)

I(h, k, 1) = Gemessene integrale Intensitdt der Linie hkl

C=0LpAl A2 G T.

Hierbei kann die Summation bei ideal pulverfdrmigen tex-
turfreien Proben iiber beliebig viele Reflexe der jeweili-
gen Phase durchgefilhrt werden. Um diese Aussage zu testen,
wurde in Ermangelung von Nb- und Ge-Pulvern sehr feiner
Kdérnung aus Ni-Pulver der K&rnung 1 ﬁm und aué Wolfram-
pulver mit einer Kdrnung von 0.5 ﬁm ein Gemenge hergestellt
und der Volumenanteil an Nickel bestimmt, wobei unterschied-
lich viele Reflexe der Einzelphasen zur Bestimmung verwen-
det wurden. Die Ergebnissge sindlim Anhang zusammengefaft.

Die Genauigkeit betrug in diesem Fall etwa 5%.

3.3 Sprungtemperatur_und_normalleitende_Gr&Ben

Die Ubergangstemperatur der NbGe-Schichten wurde auf zwei
verschiedene Arten gemessen. Die erste Methode verwendet
den Meissner-Ochsenfeld-Effekt und miBt auf induktivem Wege
die Verdnderung des magnetischen Verhaltens beim Ubergang
in den supraleitenden Zustand. Fir die Messung an diinnen
Schichten wurde ein Probenhalter benutzt, der in |30| be-

schrieben ist. Eine flache Sensorspule liegt zwischen der
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Erregerspule und der zu messenden Schicht, wie in Abb. 8
schematisch dargestellt ist. Durch die Erregerspule wird
mit einer Wechselspannung konstanter Amplitude und Fre-
quenz ein Magnetfeld von etwa 100 Oerstedt erzeugt und da-
mit ein Signal von etwa 1 mV in der Sensorspule induziert.
Die Spannung wird mit einem Lock-in-Verstdrker auf etwa
0.1 V verstdrkt und mit Hilfe eines digitalen Voltmeters
von einem Computer (HP 9845B) registriert. Die Temperatur
wird mit Hilfe einer geeichten Ge-Sonde gemessen und eben-
falls vom Rechner erfapt. Die Reproduzierbarkeit der Messun-
gen war etwa 0,2 K. Bei Erreichen der Sprungtemperatur wird
die Sensorspule aufgrund der Feldverdréngung in der Schicht
von weniger FluB durchsetzt. Der Rechner registriert die
damit verbundene Anderung der Induktionsspannung mit einer
Schrittweite von 10 mV (~ 300 MeBpunkte) plottet die Uber-
gangskurve und berechnet die Werte bei 95% (Tconset),

50% (Midpoint) und 5% (Downset) der Sprungh&he.

Erregerspute

¢,,//"__§g_osorspule
{ @ j?/ Schicht

Abb. 8: Induktive Bestimmung der Sprungtemperatur

Durch diese induktive MeBmethode wird eine Kreisflé&che

von etwa 5 mm Durchmesser (= Schichtbreite) erfaBt. Sie
wurde verwendet, um die Homogenitdt der aufgedampften
Schichten zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde ldngs der
Schichten in Abstdnden von 6-10 mm Tc induktiv gemessen

und die Tc-Variation bei unterschiedlichen Substrattempe-
raturen und bei verschiedenen Substraten der gleichen Charge

bestimmt.



Die zweite Methode miBt Tc resistiv nach dem 4 Punkte Ver-
fahren und registriert das Verschwinden des Gleichstrom-
widerstandes bei Eintritt der Supraleitung. Durch die
duBeren Kontakte an den Probenenden wird ein konstanter
MeBstrom von 100 ﬂA zugefliihrt. Die inneren Kontakte in
einem festen Abstand von 26 mm dienen zum Spannungsabgriff
ldngs der Schicht. Die Sprungkurven wurden mit einem
X-Y-Schreiber festgehalten, wobei die Temperaturmessung wie-
derum mit einer geeichten Ge-Sonde erfolgte. Diese Messung .
ldngs eines ganzen Substrats wurde durchgefiihrt, um aus

den 20 Substraten einer Charge die Schichten mit einem An-

teil an hbchst—Tc-Material herauszusuchen.

—— i w —— —  d ——

Die kritischen Strdme wurden bei 4.2 K (He-Bad) in einem
duBeren transversalen Magnetfeld von O bis 13 T gemessen.
Das Feld wird von einem aus Nb3Sn—Bandleitern gefertig-
ten Solenoiden von IGC |31| in einer Bohrung von 65 mm er-
zeugt. (Beschreibung siehe ]32]). Die zur Feldmessung sei-
tens des Herstellers eingebauten Cu-Magnetowiderstands-
sonden sind aufgrund des Hysterese- und Remanenzverhaltens
der Nb3
terhalb ~ 5 T hinreichend reproduzierbar zu bestimmen.

Sn-Spulen nicht geeignet, das Feld am Probenort un-

Deshalb diente eine Hallsonde in der N&he der Ic-Mefstrecke
zur Feldmessung, die jeweils beim "virgin run" des Magne-
ten mittels der Cu-Sonde geeicht wurde. Als Ic-MeBmethode
dient eine {ibliche 4-Punktmessung mit 10 ﬁV/cm Ic-Krite-
rium. Unterhalb ca. 6.5 T trat i.a. "take off" (thermisch
nicht stabilisierter Ubergang in die Normalleitung) vor
Erreichen des Spannungskriteriums auf und bestimmte so Ic.
Abb. 9 zeigt ein Beispiel der mit einem X-Y-Schreiber di-
rekt aufgezeichneten MeBkurven. Die Reproduzierbarkeit des
kritischen Stroms bei konstanten &duBeren Verh&ltnissen

lag im Bereich einiger Prozent. Die Stromkontakte wurden

an der Probe durch ein Ultraschall-L&tverfahren angebracht,

bei dem die Schicht bis auf eine Ldnge von etwa 8 mm mit




einer ~ 0.5 mm dicken Indiumschicht {iberzogen wurde. Die
Spannung wurde dann mit 2 Kontakten abgegriffen, die einen
Durchmesser von 1 mm und einen Abstand von 5 mm hatten.
Dies bedeutet einen Fehler im Ic-Kriterium von etwa 20%,
beim kritischen Strom von ~ 2%, Dieser Fehler bezieht

sich jedoch nur auf MeBwerte bei 13 Tesla, da dort der
Flux-Flow am deutlichsten war. Er nimmt unterhalb 13 T
kontinuierlich ab und ist unter 6 Tesla, wo "take-off"

den kritischen Strom begrenzt, nicht mehr nachweisbar.
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4.0 MeBergebnisse und Diskussion

Die wichtigsten Mefdaten sind in Tab. 3 zusammengefaft.
Die induktiven Tc—Werte sind an den Positionen auf den Sub-
straten bestimmt worden, an denen auch die weiteren Messungen

wie ROntgenanalysen und Jc—Messungen durchgefihrt wurden.

Die Ubergangstemperaturen der Nb-Ge-Schichten wurden auf

2 Arten bestimmt. Durch die resistive MeBmethode, bei der

die Spannung zundchst iiber 26 mm abgegriffen wurde, wurden
aus den 10-20 Substraten einer Charge die besten Substrate
ausgesucht. Durch die induktiven Messungen wurden diese
Substrate dann in Abstdnden von 6-10 mm untersucht und

es wurde hierbei festgestellt, daB die Sprungtemperaturen
léngs der Substrate stark variierten, was auf inhomogenes
Schichtwachstum schlieBen 1&48t. Diese Inhomogenitdt der
Schichten konnte auch durch die Rutherford-Rlickstreuanalyse
bestdtigt werden, da auch die atomare Zusammensetzung langs
der Substrate stark variierte. Die Inhomogenitdt wird wahr-
scheinlich durch Blenden im Rezipienten bzw. durch unterschied-
lich starke Anpressung der Saphirsubstrate auf das Heizband
(Temperaturvariation) verursacht. In Abb. 10 sind als Bei~-
spiel die Nb/Ge-Verh&dltnisse und die Sprungtemperaturen von

3 Substraten der Charge 592/ in Abh&ngigkeit von der Position
auf der Schicht dargestellt.

Durch die induktiven Tc—Werte wurde auf jedem Substrat eine
Position bestimmt (maximales Tc), an der die weiteren Analysen
durchgefiihrt wurden. Beim Vergleich der resistiv und der induk-
tiv gemessenen Sprungtemperaturen f&dllt auf, daB selbst die
besten induktiv bestimmten Werte noch 2-3 Grad kleiner sind

als die resistiven Ubergangstemperaturen. Um die MeBmethoden
besser vergleichen zu kbnnen, wurden einige Proben nochmals

resistiv gemessen, wobei die Spannung nur {iber eine L&nge von
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Abb. 10: Atomare Zusammensetzung und Sprungtemperaturen
der Schichten 592/6,592/7 und 592/8.




3 bzw. 6 abgegriffen wurde. In Tab. 4 sind Sprungtemperaturen

angefiihrt, die durch die verschiedenen Mefmethoden ermittelt

wurden.

Der Unterschied der MeBverfahren besteht darin, daB bei der
resistiven Messung der Ubergang durch den ersten durchgehenden
supraleitenden Strompfad bestimmt wird, widhrend der induk-
tive Ubergang durch AbschirmstrSme im Schichtvolumen verur-
sacht wird. Die Differenz von etwa 3 Grad kann dabei durch
die Temperaturabhdngigkeit der Eindringtiefe verursacht
werden. Wenn man als Temperaturabhdngigkeit der Eindringtiefe
die Formel A% (T) = A% (0) Tc4/(Tc4 - %) |34| annimmt, fiir T,
den rgsistiven Onset von 21 K einsetzt und A(0) grob mit

2000 A abschdtzt, kann man ausrechnen, daB erst bei einer
Temperatur von ~18 K die Eindringtiefe und die Schichtdicke
gleich groB sind. Wenn also fiir Temperaturen oberhalb 20 K
resistive Tc—onsets nachweisbar sind, weil erste Volumenbe-
reiche supraleitend werden, verhalten sich diese Proben bei
induktiver Tc-Bestimmung, d.h. hinsichtlich der Feldverdrédn-
gung, noch weitgehend normalleitend. Mit dieser groben Ab-
schdtzung konnten demnach die Unterschiede zwischen resistiv

und induktiv bestimmten TC—Werten erklidrt werden.



Abb.10a zeigt die kritischen Stromdichten in Abh#ngigkeit

vom Magnetfeld filir Proben, die bei Substrattemperaturen
zwischen 810 und 870 Grad Celsius hergestellt wurden und
unterschiedliche Fremdphasenanteile haben. Als Querschnitts-
fliche wurde bei der Berechnung der Stromdichte das Produkt

aus der Breite des Saphirs mit der durch Riickstreuexperimente
bestimmten Schichtdicke verwendet. Wie in |7| gezeigt wurde,
ist bei Aufdampfschichten eine Schichtdicke von mindestens 400 g
fiir das Wachstum der hoch—Tc Phase notwendig. Die effektiven
Stromdichten sind somit um 15% gr&6Ber als die hier berechneten
Werte, wenn man berlicksichtigt, daB die ersten 400 R aus

stark gestdrtem Nb-Ge (Tc < = 6 K) bestehen. Um den Fehler,

der durch diese Wachstumseigenschaft auftritt, m&glichst

klein zu halten, wurde bei allen Proben eine konstante Schicht-
dicke von 3000 g angestrebt. Wie oben beschrieben, konnten bei
Temperaturgn iber 935 Grad bei gleicher Aufdampfzeit nur noch
2300-2400 A Schichtdicke erreicht werden. Wenn man annimmt,

daB die Mindestschichtdicke fiir die Entstehung der A15-Phase
nicht empfindlich von der Substrattemperatur abhdngt, sind

die effektiven Stromdichten in diesem Bereich sogar um 17%
gréBer als die in Tab. 3 angegebenen Werte. Allgemein betrdgt
der Fehler, der durch die Ungenauigkeit der Schichtdickebe-
stimmung entsteht, etwa 7%.Des weiteren treten bei der Bestimmung
der kritischen Stromdichte statistische Fehler auf, die durch
nicht genau reproduzierbare Montage der Proben auf der MeR-
halterung (longitudinale Magnetfeldkomponenten) und durch
unterschiedliche Verhdltnisse bei der Stromeinspeisung aufgrund
der stabilisierenden Kontaktierungsbeschichtung mit Indium-Lot
auftreten konnen. Durch das verwendete Ic-Kriterium entsteht
bei Feldern, wo kein "take-off" zu beobachten ist, wie zuvor
erwdhnt, ein systematischer Fehler, der bei Proben mit geringer
Stromtragfdhigkeit bei 13 T bis zu 4% betragen kann. Diese
Fehler sind jedoch im Vergleich zu dem Fehler, der durch die
Dickenbestimmung gemacht wird gering, sodaB man den Fehler

bei der Berechnung der Stromdichte insgesamt mit ~10% absché&tzen

kann.
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Der Volumenanteil der hexagonalen NbSGe3-Phase wurde nach

folgender Formel bestimmt (vergl. Kap. 3.2.4, 3.2.5),

V) _ NP1, (nk1)) - (EF5 % (hk1) Co (hkD)my (hk1))

v, le(zlz(hkl))'(XF,Z(hkl)Cl(hkl)m](hkl))

(3)

V1/V2 : Volumenverh&dltnis der Phasen 1 und 2

I : Gemessene integrale Intensitédt

t: L p A1 A2 G T

Zunichst wurden die gemessenen relativen Intensitdten der
A15~Phase mit gerechneten relativen Intensitdten verglichen,
um Aussagen ilber Texturen bzw. epitaktisches Wachstum der
Schichten machen zu k&nnen (siehe Abb. 11). Als Bezugs-—
reflex wurde die 210-Linie gewdhlt, da durch die grofe
Intensitdt dieses Reflexes die beste Statistik erzielt
werden kann. Es wurden nur Linien verwendet, bei denen nur
ein h,k,1-Trippel dem gemessenen Beugungswinkel entsprach.
Abb. 11 zeigt, daB die Zuordnung zwischen gemessenen und
gerechneten normierten Intensitdten flir die betrachteten
Reflexe mit 0 > = 25° eine Gerade mit der Steigung
Imes., norm./ Icalc., norm ~0.3 ergibt. Der lineare Zusammen-
hang weist auf eine nur geringe Textur hin. Die niedrig
indizierten Reflexe 200 und 211 (0 < 250) ergeben allerdings
Steigungen von ~1 bzw. 0.7. Die Ursache hierfilir kann in
einer entsprechenden Textur oder aber in einer Uberlagerung
von Fremdphasenreflexen bei kleinen Beugungswinkeln liegen,
die zu hoch gemessene A15-Linienintensitdten wvortduschen.
Da diese Steigungen jedoch nicht mit dem Fremdphasengehalt
korre}iert sind, ist das Auftreten von Textur die wahrschein-

lichere Deutung.
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Abb. 11: Vergleich der gemessenen und gerechneten Intensitdten
der A15-Phase (Probe 590/7).

Auch der Normierungsreflex 210 wird offenbar mit zu hoher
Intensitdt gemessen, sodaf die Werte fiir die normierten
gemessenen Intensitdten Imes,norm. = (I(hkl)/I(210))mes.
fir © > 25° im Vergleich zu den gerechneten Werten zu klein

werden.

Weiterhin wurden die relativen Intensitdten der A15-Phase

in verschiedenen Proben miteinander verglichen, um fest-
zustellen, ob bzw. wie stark die Intensitdten der einzelnen
Refléxe durch die atomare Zusammensetzung oder die unter-
schiedlichen Substrattemperaturen beeinfluBt werden. Der
Vergleich einiger Proben ist in Abb. 12 fiir Schichten jeweils

gleicher Substrattemperatur und in Abb. 13 fir Schichten mit
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verschiedenen Substrattemperaturen dargestellt. Man erkennt,
daB die Intensitdtsverhdltnisse in nahezu allen Schichten
gleich sind, das heiBt, daB die vorhandene Textur unabhangig‘
ist von der Zusammensetzung der Schichten und der Aufdampf-
temperatur. Fir die Berechnung des Fremdphasengehalts wurden
in allen Proben folgende Linien der A15-Phase verwendet:

(210, 211, 222, 320, 321, 400, 420, 421, 331, 440). Die Summa-
tion Uber die Reflexe der Probe 590/7 ergab fiir die gemessenen
relativen Intensitédten ~176 und flir die berechneten Werte

etwa 256. Da das Verhdltnis Icalc./Imes. in die Formel (3)
eingeht, bedeutet dies, daB das Volumenverh&dltnis V1/V2 etwa
um den Faktor 1.4 zu groB bestimmt wird. Bei anderen Proben
liegt dieser Faktor etwa zwischen 1.2 und 1.6. Bei den im
folgenden angefiihrten Volumenprozenten der hexagonalen

NbSGe3
da sich die Textur insbesondere bei den Nb5Ge3-Phasen stark

-Phase wurde dieser Faktor jedoch nicht korrigiert,

bemerkbar macht. Hier konnten ohnehin nur maximal 9 Linien
qgquantitativ erfaft werden, da sich die Reflexe nur schwer
aufldsen lassen und oft mit A15-Reflexen iberlappen. Durch
die wesentlich kleineren Strukturfaktoren und sehr groBen
Elementarzellen sind auch die stdrksten Reflexe der Nb5Ge3—
Phasen noch wesentlich intensit&dtsschwdcher als die Linien
der A15-Phase (siehe Anhang). Ein Vergleich zwischen gerechne-
ten und gemessenen Intensitdten ergab nur eine sehr geringe
tibereinstimmung, sodaB eine gquantitative Phasenanalyse nicht
durchfiihrbar ist. Um aber zumindest eine obere Grenze fiir den
Anteil an Nb5Ge3—Phase angeben zu kdnnen, wurden bei allen
Proben nur die folgenden 4 Linien zur Berechnung verwendet,
die bei fast allen Schichten in &hnlichen Intensit&tsverh&dlt-

nissen festgestellt werden konnten: 002, 102, 300, 400.

Da die Texturuntersuchung in der A15-Phase ergeben hat, -
daB alle Schichten &hnlich gewachsen sind, kann angenommen
werden, daB der Fehler durch die Auswahl der 4 Reflexe in

allen Schichten etwa gleich groB ist. Durch die Auswahl



der 4 stdrksten Fremdphasenreflexe und durch den Unterschied
zwischen gerechneten und gemessenen Intensitdten der A15-Phase
wird der vVolumenanteil der Fremdphase Nb5Ge3 nach oben abge-
schidtzt. Eine quantitative Bestimmung des Fremdphasenanteils
ist, wie gesagt, aufgrund der Texturen nicht méglich. Da

die Intensitdtsverhdltnisse in sdmtlichen Schichten gleich
sind, ist es jedoch méglich, die Fremdphasenanteile der ver-

schiedenen Proben qualitativ zu vergleichen.,

Bei der Préparation der Nb3Ge—Schichten wurde die Substrat-
temperatur in dem Intervall zwischen 810 und 970 Grad Celsius

in Schritten von etwa 30 Grad variiert. Wie in |9, 7|nachge-
wiesen wurde, ist es in diesem Temperaturbereich m&glich,
ibergangstemperaturen >20 K zu erzielen. In Abb. 14a sind

die hochsten Tc—Werte von 6 bei unterschiedlicher Substrat-
temperatur prédparierten NbGe-Chargen wiedergegeben. Man erkennt,
daB die resistiv ermittelten Tc—Werte in dem Bereich bis

935 Grad Celsius nicht wesentlich von der Substrattemperatur
abhdngen. Bei 970 Grad konnte dagegen bei keiner Schicht

ein Tc-onset von 20 K erreicht werden. Dieses Ergebnis wird
auch durch die induktiven Tc-Messungen bestdtigt (siehe Abb. 14a).
Of fenbar iliberwiegt bei dieser Temperatur die stabile Nb5Ge3—
Phase ('I‘c < 4.2 K), sodaB selbst bei einem Nb/Ge-Verhidltnis

von 3:1 kein ungestdrtes Nb3Ge mehr wachsen kann, da ein Teil

des Ge immer zur Bildung der stabileren NbSGeB—Phase abge-

fangen wird.

Weiterhin ist in Abb. 14b ein leichtes Ansteigen des Rest-
widerstandsverhdltnisses mit zunehmender Substrattemperatur
zu erkennen, was auf eine Verdnderung der Mikrostruktur
schlijeBen 18B8t. Dieses Ansteigen des Restwiderstandsverhdlt-
nisses kann durch das Anwachsen der mittleren KorngrdBe bei

hohen Substrattemperaturen erkldrt werden (siehe Tab. 3).
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Abb. 14: Ubergangstemperaturen (a) und Restwiderstandsver-
hdltnisse (b) der jeweils besten Schichten bei ver-
schiedenen Substrattemperaturen.



Da auch bei Temperaturen von 935 Grad Celsius noch nahezu
phasenreine A15-Schichten beobachtet werden konnten, tritt

die Abnahme des Restwiderstandes aufgrund gut leitender Nb5Ge3—
Ausscheidungen erst bei hdheren Substrattemperaturen auf.

In Abb. 15 sind die Sprungtemperaturen, die mittleren Korn-
durchmesser und die Restwiderstandsverhidltnisse filir Proben

mit einem Nb/Ge-Verh&dltnis zwischen 2.7 und 2.9 in Abh3ngigkeit
von der Substrattemperatur angegeben. Man kann deutlich erkennen,
daB sowohl das Restwiderstandsverhdltnis als auch der mittlere
Korndurchmesser mit wachsender Substrattemperatur ansteigen,
und daB die Sprungtemperaturen zwischen 900 und 935 Grad Celsius
Substgattemperatur maximal werden. Der &duBerst kleine Wert

(410 A) bei der bei 900 Grad Celsius prédparierten Schicht ist
darauf zurtitickzufiihren, daB bei dieser Schicht die Halbwerts-
breite der ROBntgenreflexe durch Gitterverzerrungen vergrdRert
wird, was zu einer fehlerhaften Abschdtzung des mittleren
Korndurchmessers mit der Formel (1) fiihrt. Man kann erkennen,
daB die Korngrife und das Restwiderstandsverhdltnis sich in

dem Temperaturbereich bis 870 Grad Celsius nur geringfiligig
dndern (D-Korn < = 500 g), wihrend man oberhalb 900 Grad Sub-
strattemperatur ein st&rkeres Ansteigen des Korndurchmessers
und des Restwiderstandsverhdltnisses feststellen kann. Im
Bereich < = 870 Grad Celsius werden die Unterschiede haupt-
sdchlich durch die unterschiedliche atomare Zusammensetzung

der Proben (Abb. 16), d.h. im wesentlichen durch den jeweiligen
Fremdphasenanteil (Abb. 17) bestimmt. Da die Sprungtemperatur,
das Restwiderstandsverh&dltnis und die Korngrdpe der Schichten
mit Substrattemperaturen < = 870 Grad Celsius vergleichbar

sind (Abb. 16-20), wdhrend sie fir hohe Substrattemperaturen
infolge von Verspannungen und inhomogenem Wachstum st&rker
schwanken, werden im folgenden die MeBergebnisse zundchst fur
870 Grad Celsius betrachtet.

Il

Substrattemperaturen <
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In Bild 14a ist noch auff&llig, daB die Breite der Ubergangs-
kurven bei ~ 900 Grad minimal ist und mit steigender Temperatur
stark anwdchst, was auf eine wachsende Ihhomogenit&dt der
Schichten schliefien 1l48t. Ein Vergleich mit induktiv gemessenen
Tc—Werten bestdtigt dieses Ergebnis. Dies ist aus Abb. 18
ersichtlich, wo die Variation der induktiv bestimmten, unteren
Tc—Einsatzwerte ("downset") {iber 3 cm Abstand lings der
Schichten wiedergegeben ist; aufgetragen sind flir 6 verschie-
dene Substrattemperaturen die minimalen und die maximalen
Tc—Downset—Werte‘aus jeweils 6 Messungen in Abstdnden von 5 mm
langs der gleichen Schichten, deren Bestwerte fiir Tc Abb. 14
zeigt. Auch bei den besten Proben (~900°C Substrattemperatur)
variiert der induktive Tc—Downset, ein Mass filir den Ubergang

in den supraleitenden Zustand, ldngs 3 cm Probenldnge um ~3 K.

Diese Inhomogenitdt ist vermutlich apparativ bedingt und
durch Temperatur- und Kompositionsgradienten l&ngs der Sub-
strate verursacht. Lokale Anderungen des Nb:Ge-Verhidltnisses
kénnen durch Teilchenstrahlreflexionen an apparativen Kompo-
nenten (Halterungen, Spiegel) hervorgerufen werden. Die
Messung der atomaren Zusammensetzung der Schichten ergab, daB
bei hohen Substrattemperaturen die Inhomogenitédten sté&rker
ausgeprdgt sind: der Nb-Anteil sowohl ldngs eines Substrates
als auch zwischen 2 benachbarten Substraten variiert wesent-
lich stdrker als bei tiefen Temperaturen. Als deutliches Bei-
spiel ist in Tab. 5 die Variation des Nb/Ge-Verh&dltnisses
lidngs der Probe 611/3 angefiihrt, das in Abst&dnden von 5 mm
durch Riickstreuexperimente ermittelt wurde. Die Ursache fiir
diese verstdrkte Inhomogenitdt ist méglicherweise ein unter-
schiedliches Anlagerungsverhalten der einzelnen Atomsorten
auf den heiBen Substraten. Die Nukleations- und Wachstums-
verh#dltnisse der Schichten werden instabil, da bei 937°%

der Schmelzpunkt von Germanium erreicht wird und eine erheb-

liche Rilickdampfrate auftritt. Dieses Verhalten ist auch dafiir
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Abb. 16: Korndurchmesser als Funktion der atomaren Zusammen-
setzung fiir T-Substrat < = 870°C.
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hex. NbsGej fiir T-Substrat < = 870°cC.
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verantwortlich, daB die bei 935 bzw. 970 Grad aufgedampften
o) : o)

Schichten im Mittel nur noch 2400 bzw. 2300 A (sonst ~3000 A)

dick waren, obwohl die Verdampfungsraten und die Aufdampf-

zeiten bei allen Schichten konstant waren.

Zusammenfassend kann man feststellen, daf sich bei héheren
Substrattemperaturen (>9OOOC) gréBere Korner bilden, das
Restwiderstandsverhdltnis gr&Ber wird und sich das Anlagerungs-—
verhalten der Atome an die Saphirsubstrate stark &dndert.

Diese Ver&dnderungen filihren zu verstdrkten Inhomogenitdten

und flir Substrattemperaturen liber 935 Grad zZu einer Ver-
ringerung der Sprungtemperaturen. Eine Aufteilung in die
Bereiche < = 870 Grad und > = 900 Grad scheint aufgrund der
obigen MefRwerte gerechtfertigt zu sein, um den Einflug

der Substrattemperatur mglichst gering zu halten.

Durch die Anordnung der etwa 20 Saphirsubstrate zwischen

den Verdampfertiegeln wurde eine Variation des Nb/Gerer—
h&ltnisses in Abh&ngigkeit von der Position der Einzelsub—
strate erreicht |9|. Die atomare Zusammensetzung der Schichten,
die aufgrund ihrer resistiv bestimmten Tc—Werte ausgewdhlt
worden waren, lag in dem Intervall zwischen 20 und 30at® Ge
(siehe Tab. 3). Dieser Bereich wurde bei fast allen Substrat-
temperaturen erfaBt, auBer bei 835 und 970 Grad. Bei 835 Grad
standen nur 3 Substrate zur Verfiligung und bei 970 Grad waren
die Tc-Werte infolge der starken Varijiation des Nb/Ge-Verhélt—
nisses so niedrig, daB hier keine weiteren Untersuchungen mehr
durchgefiihrt wurden. Die Messungen ergaben, daB die induktiv
ermittelten T ~Werte, der Vqlumenanteil an Fremdphase und die
Stromtragfdhigkeit der Proben von der atomaren Zusammensetzung
bestimmt werden. Die Abb. 19,20,21,22 zeigen die Abhdngigkeit

dieser GrdBen vom Nb/Ge-Verhdltnis flir Substrattemperaturen
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Abb. 21: Kritische Stromdichte (13 T) als Funktion der
atomaren Zusammensetzung fiir T-Substrat < = 870°C.
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< = 870 Grad Celsius. In Abb. 20 erkennt man, daB sich fiir
Nb/Ge-Verhidltnisse > = 3.2 nahezu phasenreine Nb3Ge-Schichten
bilden, die mit zunehmendem Nb-Anteil aber immer mehr fehl-
geordnet werden, d.h. daB Ge-Pl&tze durch Nb-Atome eingenommen
werden. Dies ist mit einer Gitteraufweitung und einer starken
TC-Absenkung verbunden und fiihrt bei hinreichendem Nb-iiber-
schup zur stabilen A15-Gleichgewichtsphase |35|. Die T ~Ab-
senkung (induktive "downset" bzw. "onset") ist in Abb. 19
dargestellt. Der Gitterparameter dieser Schichten stieg dabei
mit wachsendem Nb-Gehalt von 5.145 g (Nb/Ge = 2.8) auf

5.162 g (Nb/Ge=3.45) . Durch den starken Abfall der
Ubergangstemperaturen 1&B8t sich auch der Abfall der Strom-

tragfdhigkeit Jc (Abb. 21,22) mit steigendem Nb-Anteil erkennen.

Denn nach dem Kramer-Modell |36,37| und der BCS-Theorie ist
die Volumenhaftkraft Fp liber das thermodynamische kritische

Feld B, mit der Ubergangstemperatur verkniipft.

Wie man Abb. 16 entnehmen kann, ist flir Nb/Ge-Verhiltnisse
>2.7 der Einfluf der mittleren Korngr&Be der A15-Phase auf
die Stromtragfdhigkeit zu vernachldssigen, da diese nur

o o
in dem Bereich zwischen 460 A und 500 A variiert.

Wie man aus Abb. 19 fiir den Nb:Ge-Bereich zwischen 2.7 und
3.1 sieht, zeigen die Schichten mit etwa st&chiometrischer
Zusammensetzung wie erwartet die hodchsten Ubergangstempera-
turen. Das Tc—Maximum liegt allerdings bei Proben mit leicht
unterstdchiometrischer Zusammensetzung (Nb:Ge = 2.7 bis 2.9).
Aus Abb. 20 ist aber zu entnehinen, daf diese Schichten schon
einen gewissen Fremdphasenanteil besitzen. Ein geringer Ge-

Uberschup wird offenbar durch die Ge-reiche NbSGe3—Phase abge-

+)

baut, wodurch die st&chiometrische A15-Phase mit hohen TC—Werten

+) Abb. 7 zeigt auch den T,-downset, da das erste Auftreten

resistiven Verhaltens als JC—Kriterium dient.
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entstehen kann. Der auch bel stdchiometrischem Komponenten-
angebot auftretende Fremdphasenanteil (Abb. 20) weist darauf
hin, daB bereits hier Ge-arme A15-Stchichten mit leicht redu-
ziertem Tc aufwachsen (Abb. 19). Der Fremdphasenanteil von
5-20% wirkt sich jedoch glinstig auf die Stromtragfihigkeit
der Schichten aus, da in dem Intervall zwischen Nb/Ge = 2.7
und Nb/Ge = 3.1 die h&chsten Jc—Werte von ~6-105'A/cm2

(bei 6 T) erreicht werden (Abb. 21, 22).

Da zwischen Fremdphasengehalt und atomarer Zusammensetzung
ein linearer Zusammenhang besteht (Abb. 20), kann man
mittlere Korngr&Be, Ubergangstemperatur und Stromdichte auch
als Funktion des Nb Ge3—Anteils betrachten: Wenn der Volumen-

5
anteil an hexagonalem Nb Ge3 kleiner als 2% ist, erhdlt man

fir Nb/Ge-Verhdltnisse ziischen 3.0 und 3.2 noch NbGe-Schichten
mit hohen T, ~Werten bei kleinem Gitterparameter. Flir Nb:Ge > 3.2
nlmmt die Ubergangstemperatur aufgrund der Gitteraufweitung
(Nb-Einbau) bei konstantem Korndurchmesser rasch ab. Aus diesem
Grund ist die Stromtragfidhigkeit filir Nb-reiche Schichten mit
einem Fremdphasengehalt <2% bis zu 100 mal kleiner als die

der besten Proben. Fiir den Bereich zwischen 5 und 15 Vol.
Fremdphase sind die Ubergangstemperaturen und die Korndurch-
messer nahezu konstant, aber die Jc—Werte nehmen mit wachsendem
Fremdphasenanteil stark zu. Fir noch gr&Bere Nb5Ge3-Anteile o
sinken die Tc—Werte auf 12 K, der Korndurchmesser wird um 100 A
kleiner und die Stromtragfdhigkeit nimmt etwa um einen Faktor 10

ab.

Man kann also zusammenfassend feststellen, daB fiir Schichten
mit stdchiometrischer (Nb/Ge = 3.0) oder leicht unterstdchio-
metrischer Zusammensetzung bei einem Fremdphasenanteil von ~10%
maximale T~ und maximale J ~Werte errelcht werden Dabei

betragt der mittlere Korndurchmesser 480 A +- 20 A.
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Abb. 24: Stromtragfdhigkeit als Funktion des Fremdphasen-
anteils fiir T-Substrat <= 870°C.



Mit wachsender Ge-Konzentration nimmt der Volumenanteil

NbSGe3

einer niedrig T —Verbindung bewirkt eine Absenkung des

etwa linear bis auf 45% zu (Nb:Ge = 2.3). Diese:Zunahme

induktiven T downsets von 15 K auf 12 K, wobei der mittlere
Korndurchmesser auf 370 A zurilickgeht. Diese drei Verdnderungen
bewirken insgesamt, daB die kritische Stromdichte bei 6 T
(Abb. 22) von 69105A/cm2 auf 0.5-104 A/cm2 zuriickgeht. Der
EinfluB der einzelnen Gr&6Ben auf die Stromtragfdhigkeit

wird spdter noch ausfiihrlich diskutiert und qualitativ abge-
schitzt.

Die Abb. 25-30 zeigen die oben genannten Abh&dngigkeiten fiir
Substrattemperaturen >900 Grad Celsius. Man erkennt qualitativ
dhnliche Zusammenh&nge wie im zuvor untersuchten Temperatur-
bereich von 810 bis 870 Grad Celsius; aer mittlere Korndurch-
messer liegt hier allerdings zwischen 500 X und 600 g und
zeigt keine Korrelation mehr mit der atomaren Zusammensetzung
der Schichten. Die Stromtragfihigkeit ist jetzt bereits bei

2% Fremdphasengehalt maximal und sinkt mit wachsendem NbSGe3—
Anteil monoton ab. Ansonsten stellt man fest, daB die MeBwerte
in diesem Temperaturbereich ziemlich groBfen Schwankungen unter-
liegen, was vermutlich durch zus&dtzliche Anteile an tetra-
gonalem Nb5Ge3 sowie durch die starke Variation der atomaren

Zusammensetzung l&ngs der einzelnen Substrate bewirkt wird.

4.6 Diskussion

Die Variation der Stromtragfdhigkeit der Nb-Ge Schichten

im Bereich zwischen 6-105 A/cm2 und 6-103 A/cm2 bei einem
Feld von 6 T (Abb. 24 und 30) beruht auf folgenden Umstdnden:
Mit wachsendem Fremdphasenanteil wird der Volumenanteil der
A15-Phase und somit auch die stromtragende Querschnittsflé&dche
der Probe kleiner. Der hierdurch bewirkten Reduktion des
kritischen Stroms steht die Pinningwirksamkeit der Fremdphasen-

ausscheidungen entgegen, die von deren GriBe und Konzentration
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abhdngt. Wie in |3,38-41| gezeigt wird, sind in A15-Supraleitern
die Korngrenzen effektive Haftzentren flir FluBlinien und viel~-
fach fiir ihre hohe Stromtragfdhigkeit ausschlaggebend. Dies
wird durch die Proportionalitdt zwischen Volumenhaftkraft und
Korngrenzendichte (=reziproker mittlerer Korndurchmesser)
bestdtigt |42,43|. In NbyGe-Supraleitern kdnnen neben dem
Korngrenzenpinning weitere Mechanismen wirksam werden, deren
Ursache in den Priparationsbedingungen und der Schichtmorpho-
logie liegt: Oberfl&dchen- und Grenzfléchénpinning, Pinning an
Hohlrdumen (voids) in Sputterschichten, an Fremdphasenaus-
scheidungen in Aufdampfschichten und insbesondere grobk&rnigen
(D-Korn >~0.5 um) CVD-Schichten. Obwohl die Korngr&Bfe der

hier untersuchten Schichten nur etwa 500 g betrdgt,kann man
aus den Abb. 17 und 24 entnehmen, daB die groBe Anderung der
kritischen Stromdichte sicher nicht durch die Ver&dnderung der
Kornstruktur allein verursacht wird (Abb. 24). Bis 2zu

25 Vols Nb5Ge3 ist der Korndurchmesser praktisch konstant,
widhrend die Stromtragfdhigkeit um fast 2 GrdRenordnungan
zunimmt. Flir noch gr&Rere Fremdphasenanteile wird die Strom-

tragfdahigkeit kleiner, obwohl der Korndurchmesser hier eben-

falls abnimmt.

Daraus folgt, daB auch bei der Herstellung der Schichten durch
Elektronenstrahlverdampfen die hohen Stromdichten im wesent-
lichen auf zus&dtzliches Pinning an normalleitenden Ausschei-
dungen zurilickzufiilhren sind. Schlieflich wird die Volumenpinning-
kraft noch durch das obere kritische Feld Bc2 der Schichten
bestimmt. Insbesondere im Hochfeldbereich (B = Bc2) ist der
Bcz—EinfluB entscheidend und die Mikrostruktur zunehmend

unwirksamer |[36].

Fietz  und Webb |44| haben gezeigt, daB sich in Typ 2-Supra-
leitern die Feld- und Temperaturabh&dngigkeit der Pinningkraft

separieren 1liBt (Scaling Gesetz). Es gilt Fp(B,T)=g(T)-f(b)
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mit b=B/B02, wobei die Temperaturabhdngigkeit durch das
obere kritische Feld bestimmt ist: g(T) = (Bcz)m mit

2 <=m <= 3.5 (experimentell). Im Hochfeldbereich ergibt
sich nach Kramer |36 | folgende Feldabhidngigkeit:

£(b) ~ b'/? (1-p)2.

Durch die zu Fp(b) dquivalente Auftragung (Ic . (B)1/2)1/2

als Funktion des Magnetfelds (Abb. 32) konnten BCZ—Werte

bei 4.2 K flir unsere Proben als Abszissenabschnitte extra-
poliert werden. Fir die Temperaturabhdngigkeit von Bc2 wird
ein Exponent von m=3 durch friihere Messungen |45| nahegelegt.
Die Werte sind in Tab. 3 angegeben; Abb. 33 zeigt die Feld-
abhi&ngigkeit der Volumenhaftkraft flir die untersuchten Proben.
Das obere kritische Feld B, ist lUber das thermodynamische
kritische Feld BC(T) mit der tbergangstemperatur verknlipft
|36,37]:

B . (T) Y2' k B, (T)

c2(
2

T
Bo(0) |1-() |

B, (T)

B, (0) = /y'T
k: Ginzburg-Landau Parameter
v: Koeffizient des elektronischen Anteils der

spezifischen Wdrme

Hieraus kann man mit der Annahme, daf k und y in sd@mtlichen
Schichten &hnlich sind, grob den EinfluB der Ubergangstempe-
ratur auf die Volumenhaftkraft abschdtzen. Es ergibt sich:

' 2 3
3 T
FP(GT, 4.2 K) ~ Tc |1—(E‘;) I

Aus Abb. 33 kann man erkennen, daB das Maximum der Volumen-
haftkraft filir alle Proben anndhernd konstant bei Magnetfeldern
zwischen 5 T und 7 T liegt und deshalb die JC—Werte bei 6 T
repridsentativ sind flir das Pinningverhalten der Nb3Ge—Schichten.
Nach diesen Vorbetrachtungen 148t sich der Verlauf der kri-

tischen Stromdichte mit dem Fremdphasengehalt (Abb. 24) so
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32: Extrapolation von B, fiir verschiedene Substrat-
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interpretieren: Im Bereich <= 2 Vol$% Nb5Ge3 wird das Gitter
durch den Nb-UberschuB, der offenbar zur Herstellung phasen-
reiner Schichten notwendig ist (Abb. 6), gestdrt und aufge-
weitet. Durch die Vergr&Berung des Gitterparaméters sinken
die Ubergangstemperaturen bis auf 6 K ab (induktiver Tc—"down—
set"). Wenn man mit Hilfe obiger Formel das Verhdltnis der
Volumenhaftkraft einer Probe mit 6 K und einer Probe mit 15 K
T -Downset berechnet, so ergibt sich ein Verhdltnis von etwa
1 zu 100. Ein Vergleich mit den gemessenen Jc—Werten zeigt
trotz der groben Abschidtzung eine recht gute Ubereinstimmung.
Da der Korndurchmesser bis zu einem Fremdphasengehalt von 25%
konstant ist, dlirfte die geringe Stromtragfidhigkeit der fast
phasenreinen Proben auf die Tc—Absenkung infolge einer zu

hohen Nb-Konzentration zurlickzufiihren sein.

Zwischen 5% und 20% Fremdphasengehalt sind die Ubergangs-
temperaturen und die mittleren Korndurchmesser konstant.

Der Anstieg der Jc—Werte mit wachsendem Fremdphasenanteil

wird hier durch verstdrktes Pinning an Nb5Ge3—Ausscheidungen
bewirkt. Bei weiterer Steigerung des Fremdphasenanteilg

nimmt die Stromtragfidhigkeit etwa um einen Faktor 10 ab. Die
ibergangstemperaturen sinken dabei von 15 K auf 12 K (Tc—down—
set) ab. Dies wlirde eine Verringerung der Volumenhaftkrdfte
auf etwa die Hdlfte bedeuten. Das Volumen, daB von der A15-Phase
eingenommen wird, &ndert sich von 85% auf 55% und sollte somit
eine weitere Verringerung der Stromdichte um 30% gewirken.

Der A15-Korndurchmesser wird dagegen um etwa 100 A kleiner,
wodurch die Anzahl der Pinningzentren erhSht und ein Teil des
oben genannten negativen Einflusses kompensiert wilirde, Wenn
man diese drei Einfllisse auf Jc mit den gemessenen Werten

vergleicht, so bleiben ca. 50% der Stromdichteabnahme unerkléart.



Man kann diesen Abfall durch die Annahme deuten, daf sich
bei steigendem Fremdphasenanteil nicht die Dichte der
Pinningzentren erhéht (Jc-Steigerung), sondern dafB einzelne
NbSGe3
bilden. Auf diese Art und Weise wilirde die Zahl der Haftzentren

-Ausscheidungen zusammenwachsen und gr&Bere Cluster

bei steigendem Fremdphasengehalt abnehmen. Da man durch
Rontgenbeugung keine Aussagen iiber eine Clusterung einzelner
K8rner machen kann und es ebenfalls nicht mdglich war,den
mittleren Korndurchmesser der Fremdphase aus der Halbwerts-
breite der Beugungslinien abzusch&dtzen, wurde trotz der

zu erwartenden kleinen AusscheidungsgrdBe (30-100 X) mit

Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops versucht, Informa-
tionen liber die Mikrostruktur zu erhalten. Es konnte jedoch
kein Hinweis auf eine Clusterung oder eine Vergrdferung des
Korndurchmessers der Fremdphase gefunden werden, da die Auf-
16sung dieses MeBverfahrens hierfilir zu gering war. Da dies
aber ein wesentlicher Punkt fiir das Verst&dndnis der oben
genannten Abhdngigkeiten und des Phasenwachstums diinner
Schichten ist, widre es sehr interessant, die Untersuchungen
mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops fortzu-
filhren. Da die Prdparation von Schichten, die flir TEM geeignet
sind, wegen der Saphir-Stuibstrate problematisch ist, konnten
solche Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durch-

gefiihrt werden.

Einen Hinweis, daB tatsdchlich Clusterbildung bzw. eine Ver-
grdBerung der Nb5Ge3—Ausscheidungen stattfindet, kann man
Abb. 30 entnehmen. Bei Substrattemperaturen >900 Grad liegt
das Maximum der Stromtragfdhigkeit schon bei etwa 2% Fremd-
phasenanteil. In [38| wird an CVD-Proben nachgewiesen, daB
die Gr&Be der Nb5Ge3—Ausscheidungen bei konstantem Fremd-
phasenanteil dem mittleren Korndurchmesser der A15-Phase

proportional ist. Da der Korndurchmesser der A15-Phase mit




steigender Substrattemperatur wdchst, wird angenommen,

daf die Ausscheidungen an NbSGe3 bei gleéichem Volumenanteil
flir hohe Substrattemperaturen gr&fer sind. GrdBere Ausschei-
dungen bei gleichem Volumenanteil haben aber eine geringere
Dichte der Pinningzentren und somit eine geringere Strom-
tragfdhigkeit zur Folge. Fir Temperaturen <= 870 Grad Celsius
scheint die Gr&Be der Ausscheidungen fiir ~15 Vol . % Nb5Ge3
optimal zu werden. Bei hohen Substrattemperaturen andererseits
scheint es m&glich zu sein, die Gr&Be der Ausscheidungen

durch eine Verringerung des Fremdphasengehaltes auf &hnliche
Werte wie bei tiefen Temperature zu reduzieren. Fiir Substrat-
temperaturen >900 Grad geniligen offenbar schon wenige Prozent
NbSGe3, um Ausscheidungen von der Grdfenordnung der Kohdrenz-
ldnge entstehen zu lassen. Die Zahl der Ausscheidungen sollte
deshalb kleiner sein als bei Substrattemperaturen <= 870 Grad.
Diese geringe Dichte der Pinningzentren sollte bei hohen
Substrattemperaturen deshalb zu einem kleineren Maximalwert
der kritischen Stromdichte fiilhren. Die unerwartet hohe Strom-
dichte bei 2 Vol % NbSGe3 (Abb. 30) miiBte dann durch die fiir
diesen kleinen Fremdphasengehalt ungewShnlich hohe Sprung-
temperatur: T _-Downset ~16 K (Abb. 29) oder einen zus&tzlichen
Pinningmechanismus verursacht werden. Aufgrund obiger Ab-
schitzung widre es jedoch mdglich, den ungefdhr um einen Faktor
zu grofBen Wert der kritischen Stromdichte durch die Abweichung
der Sprungtemperatur (16 K statt ~12 K) von dem in Abb. 29
angenommenen Kurvenverlauf zu begriinden. Unverstanden bleibt,
warum trotz geringen Fremdphasengehalts eine hohe tibergangs-
temperatur auftritt, im Widerspruch zu dem in Abb. 23 und 29
gezeigten Verhalten. Um diese Vermutung iliberprilifen zu k&nnen,
widre es sehr interessant, die Schichten mit Hilfe von TEM 2zu
untersuchen und so die GroRe der Ausscheidungen bei verschie-

denen- Volumenanteilen und Substrattemperaturen zu vergleichen.
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Weiterhin wird in |38l durch TEM nachgewiesen, daB die
hexagonale NbSGe3—Phase bei 5-10 Vol % als isolierte Partikel,
bei 30 Vol % dagegen in groBSen Clustern auftritt. Diese
Untersuchungen wurden allerdings an CVD-Proben durchgefiihrt,
deren Korndurchmesser insgesamt etwa 10 mal gr&B8er waren

e}
als bei den hier gemessenen 3000 A dicken Schichten.

5. Zusammenfassung

Zusammenfassend 1ldB8t sich feststellen, daB die Stromtrag-

fdhigkeit der hoch-Tc Nb3Ge—Schichten, die durch Elektronen-
strahlverdampfen hergestellt wurden, stark vom Fremdphasen-

gehalt und der Substrattemperatur abhidngt. Flir Temperaturen
zwischen 835 und 870 Grad lassen sich Jc—Werte >= 3.5~1O5 A/cm2 bei
6 T erreichen, wobei der Volumenanteil an Fremdphase etwa 1C bis 20%
betrédgt. Bei geringen Nb5Ge3—Gehalten (<= 5%) nimmt die
Volumenhaftkraft aufgrund der Tc—Absenkung ab, bei h8heren
Konzentrationen ist die Clusterung der Nb5Ge3—Ausscheidungen
vermutlich flir die Reduzierung der Stromtragfdhigkeit ver-

antwortlich.
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7. Anhang

Im folgenden werden die h,k,l-Werte, die H&ufigkeitsfaktoren,
die Atomstreufaktoren, die Strukturfaktoren und die berechneten
Beugungswinkel der Verbindungen Nb3Ge, hexagonales NbSGe3,
tetragonales NbSGeB’ sowie von den kubischen Phasen Nickel und
Wolfram angegeben. Die Wellenldnge der R&ntgenstrahlung,

die zur Berechnung verwendet wurde, war CuKal mit A = 71,5405 R.
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+2,00%fGe
+2,808%FGe
+B, BE%FGe
+2,B0%FGe
+2,00%fGe
+0,00%FGe
+2,00%FGe
+2,80%fGe
+2,00%FGCe

+2,80%fGe

- +8,808%fGe

+2, B0%fGe
+2,08%fGe
+2,00%FGe
+2,80%fGe
+2,B80%f e

+8,BB%fGe

-2,88%fNb
+2,004fHb
-4,88%fNb
+2,88%fHb
-2,808%fHb
-6,B8%fNb
-2,88%fHNb
+4,08%fHb
+2,B8%fHb
~2,808%fHb
+2,80%fHh
+6, B8%fHb
-2,88%fNb
+2,808%fHb
-4,@@%fHb
-2,B808%fHb
~2,88+#fHb
+4,88%fNb
-2,08%fHNb
+65, BA%fNb
+2,88%fNb
-2,808%fNb
+4,88%fHh
+2,88%fHb
-2, 88%fHb
+2,88%fHb
-2,88%fHNb
+2,08%fNb

-4,08%fHb

f(NBb>

2@, 78
19,75
2@, 11
19,41
21,35

2@, 7o

28,49

19,75

19,89

18,49

19,41

19,25

A=S.1444 A ; LAMBDA =

ATOMSTREUFAKTOREN

f({Ge

27,97

17,48
19, 35
18,65
18, @8
17,69

16, B4

1.346%

m

24,8

48,8

IcHEL S~
1¢2167[A15]

“

198, 68

549, 38

11,484

P ] [
=] iy Ja [n s}

T

b )
=l




HEXAGOHALES HESGEZ

H

K

W

L

STRUKTURFARKTOR

-1,008%fGe
-2,753%fGe
+2,50%fGe
+4, 634 Ge
-6,B0%fGe
+1,B88%fGe
-, 13%fGe
-2,32%#fGe
+2,79#fGe
+4,25%fGe
-2,58%fGe
-1,44#%fGe
+,13%fGe
-2,31%fGe
-3,47#fGe
+3,47#fGe
-4,25#fGe
-1,87#fGe
-4,863%fGe
+1,44%fGe
+2,31#fGe
+3, 16#fGe
+2,32%fGe
+,58%#fGe
-1,66%fGe
+1,87%fGe

+1,73%fGe

-,88%fNb
+2,88%1HMb
-4,88#fHb
-4, 885§ Hb
-2,88fHb
-4,B8%fNb
-4,@8%fHNb
-4,88%1HNb
+6, 804 fHb
+6,B8%fNb

+,B8%fHb
+2,088%fHb

+,88+fHNb

-,88%fNb
+8,0808%fHb
+8, 88+ +Hb
+2,08%fHNb
+4,088%fHb
+4,B@%fNb
+&,88%fNb
-4, B86%fNb
-4,00%fHNb
+4, 0% Nb
+4,088%fHNb
+6,808%fHb
-82,8B8%fHb

+8, B %fNb

+6,B0%FGe+10, BB*fHNb

-1,08%fGe

-1,51%fGe

-, 88%fHb

+6,B0%fNb

ATOMSTREUFAKTOREN
fC(NbY  f(Ge)>
38,86 38,48
25,98 28,29
34,98 27,47
24,37 27,087
22,97 26,04
%2,23 25,50
32,36 25,60
21,31 24,85
38,92 24,56
21,83 24,64
20,34 24,15
29,38 23,45
28,81 23,04
28,98 23,18
28,65 22,91
28,21 22,59
27,95 22,38
27,62 22,13
27,28 21,86
26,82 21,50
26,48 21,22
26,55 21,27
25,94 28,77
26,85 28,85
25,91 28,75
25,57 20,45
25,46 20,36
24,88 19,04
24,63 19,62
23,04 18,10

A=7.71 A ; ©=5.27 A ; LAMEDA =

m

1.5485

ICHKL 2~
IC¢21@2lA1S]
b

THETH

Grad

ra

6, B



HEXAGOMALES HESGE3

H

P

[

Y

o

03

K

L

w

o

STRUKTURFAKTOR

+5,56%fGe
+3,47#fGe
~3,47%fGe
-2,75#%#fGe
+1,66%fGe
+1,51#FfGe
+2,50%fGe
-2,42#fGe
+1,45%fGe
-4, 34%fGe
-, 13#fGe
-5,56%fGe
-,45%fGe
-,58%#fGe
+4,25%#fGe
-1,44%fGe
-1,51%fGe
+2,42%fGe
-1,73%fGe
-1,44%fGe
+,53%1Ge
-2,31%fGe
+,45%fGe

+1,49%fGe

-, BB%fNb
+@, 88%fNb
+B, 88%FNb
+2,808%fHNb
+2,88%fNb
+2,B0%fNb
-4,88%fNb
-4,80%fNb
+4,88%FHb
+8, 8% FHb
-4,88%fHNb
-4,08%fNb
-4,88%fNb
-4,88%{Nh
+5, B8%fNb
-4, 88%FfNb
+6, BE%fHb

-,88%fNb
+8,80%fHMb
+2,88%fMb
+2,808%fNb

-, B@#fNb

-, BB%fNb

-4,88%fNb

_HS_

ATOMSTREUFAKTOREN

f(Hb>

24,81
24,58
24,35
24,16
24,28
24,33
23,93
24,10
23,98

23,76

fC(Ge>

19,78
19,58
19,36
19,18
19,30
19,34
18,97
19,13
19,01

18,81

A=7.71 B ; C=5.37 A ; LAMEDA = 1.

m

5485

I(HELD
1¢2183[A15]

A
THETA

Grad

J (2]
n n
i) AN
Ty P

Lot
T
|
oy




TETRAGAOWALES HESGES :

H

[0 ]

2

|8

o

T

Lurt

K

w

STRUKTURFAKTOR
-1,86%fGe -2,41%fNb
-4,29%fGe -2,76%FfHNb
+2,30%fGe -9,082+FNb
+5,92#%fGe -7,51%FfNb
+3,B85%fGe +3,25%fNb

+8,88%fGe+16,88%fNb

-3,41%fGe +3,35%FNb
+,42%fGe -2,98%FNb
-1,B86%fGe -2,41%fNb
-7,97#fGe +1,36%fNb
-4,29%fGe -2, 76%fNb
+1,83%fGe +5,87%FNb
-6,34%fGe -5,31%FNb
+2,30%fGe -9,02%fNb
+3,85%fGe +3,25%fNb
-2,27%fGCe -4,44#fNb

+,45%fGe+11,64%fHb
-3,41%fGe +3,95%#FHb
+1,45#fGCe -3,55%#FNb

-,8B%fGe -,BB%FfHNb
-7,97#%fGCe +1,36%FHb
+7,94%fGe-11, 71*fHb
+1,45%fGe -3,55#FNb
-2,76%fGe +8,224FNb
-3,38%fGe -4,65#FHNb
-4,29%fGe -2,76%fNb
-3,38%fGe -4,65%FNb
-7,97%fGe +1,36%FNb

+1,45%fGe -3,554FHb

_H4_

A=1@.14 & ; C=5.15 A ; LAMBDA =

ATOMSTREUFAKTOREN
fCHNBY  fiGe?
29,11 38,66
37,65 29,57
35,45 27,89
25,85 27,59
24,57 27,22
32,56 25,74
32,41 25,63
32,13 25,43
31,94 25,30
31,88 25,19
31,37 24,89
31,23 24,79
31,88 24,62
38,33 24,14
29,86 23,50
29,75 23,72
29,12 23,27
28,68 22,87
28,580 22,580
25,41 22,73
28,22 22,59
27,78 22,25
26,04 28,85
25,71 28,57
25,46 20,36
23,96 18,99
23,82 18,86
22,76 17,82
21,78 16,78

1.5485 A
m o I¢HKL)
1¢218)[A15]
%
8,8 44,36
4,8 25,90
8,8 28,25
g,8 3,82
8,8 15,54
4,0 50,84
4,0 L 15
16,8 2,58
g,8 2,54
2,8 3,95
2,8 5,38
a, 8 7,30
8,8 13,58
28,8 5,29
16,8 7,24
8,8 3,43
16,8 21,16
8,0 , 89
4,0 18
24,8 , @9
2,0 1,42
4,@ ,71
5,0 17
4,0 , 58
8,0 1,39
12,8 , 97
16,0 1,77
2,8 , 30
a,o , 85

THETH

Grad



Probe Ao D-Korn Dicke Nb/Ge Tc-Induktiv Jc (137) Jdc (6T) Hc2 Vol % T-Substrat

A A A K 10° Ajem2  10° Ajem2 T . Nb5Ge3  © C
604.42 5.162 511 2950  3.45 9.5 7.3 5.9 .24 33 me- 0.0 810
604.44 5.146 535 2830 3.5  17.3 15.0 9.5  .0004 06 --.-- 0.5 810
604.52 5.148 381 3000 2.4 13.5 10.6 7.9 .01 21 =—e=- 350 810
604.35 5.149 442 2900  2.75 17.1 15.0 13.4 .82 4.42 2048  25.0 810
604.55 5.148 480 2900 3.2 16.5 14.4 12.0 31 53 - 45 810
604.57 5.145 472 2640 3.4 13.0 10.5 8.5  -uom  cme eeie- 0.0 810
604.65 5.143 507 2920  2.44  17.6 15.1 11.5 14 89 19.97 1.7 810
604.76 5.144 421 2760  2.45  16.0 14.8 10.6 .38 1.55  23.08  32.01 810
590.7 5.146 486 3200 2.7  17.8 16.5 15.4  1.15 6.18  20.6 145 835
590.8 5.145 452 3150 2.6 17.0 15.5 12.4 .73 3.5 21.75  24.0 835
590.9 5.147 369 3300 2.3  16.5 13.7 11.9 .04 8 17.4 47.0 835
592.5 5.147 491 3119 3.2 17.9 17.0 15.1 .78 1.97  34.07  --.- 870
592.6 5.148 490 2918 3.1  18.3 16.8 14.4 .9 378 21.9 5.0 870,
592.71 5.151 416 3200 2.6  13.9 12.5 1.1 .- cemm emee ——o 870
592.75 5.146 502 2976  2.95  19.0 17.6 15.0  1.38 5.0 25.93  12.36 870
592.82 5.145 458 2976 2.7  18.7 17.6 14.8 .52 2.5 22.1 29.0 870
592.9 5.144 357 3100 2.6  15.4 13.8 12.0 .09 .66 16.93  40.0 870

Tab. 3a : Messwerte der Proben mit Substrattemperaturen zwischen 810 °C und 870 °C

Ao:Gitterparameter, D-Korn:!littlerer Korndurchmesser, Nb/Ge:Atomzahlverhdltnis von Nb zu Ge
Jc:Kritische Stromdichte, Hc2:0beres kritisches Feld, Vol% NbSGe3:Fremdphasengeha1t der Schichten

_SV_



Probe

591
591
591
591
591
591

591.

610
610

610.

610

610.

611

4

.52
.62
1
.73
.75

9.

.32

34
35

.44

51

.35

Ao

(&7

5.
5.
5.

A
.144
.139
.145
.145
.145
.145
142
.143
.149
.148

143
139
1

611.44 5.146

Tab. 3b

D-Korn

=}

A

596
544
505
630
560
410
320
595
614
540
551
515

572

590

Dicke

o

A

3062
3200
3090
2950
3100
2820
2950

2318

2232
2175
2340
2318
2300
2450

Nb/Ge

.05
.25
.95

2.75

N W W

.06

.4
.08

Tc-Induktiv

18.
19.
19.
19.
18.
19.
16.
19.
16.
14.
20.
18.
15.
17.

1
1

17.
18.
18.
18.
16.
16.
14.
18.
14.
1.
18.
15.
14.

HOWOWwONN 0 YD O OO0 OO Vw oo

(]

.2

15.
16.
17.
16.
1.
15.
12.

(o]

16.7

13.
10.
17.
14.
13.
14.

S W W Y P

1

Jc(13T)
105 A/cm?

.57
.83
.64

.69
.06
.66
.01
.08
.96
.97
.16
.24

5.
2.
2.

Jc(6T)
10°A/cm?

88
92
73

.88
.47
.52
.05
.57
.54
.48
.0

.26

Hc2
T

24 .51

23.3

24.08

16.93

21.13
23.9
15.0
25.25
19.6
21.08

: Messwerte der Proben mit Substrattemperaturen zwischen 900 °C und 970 °C

Vol %

2.
10.

17

13.

12
13

35.
17.
6.
0.
14.
21.

27.

. Nb5Ge3

0
3

.0

0

.5
.04

T-Substrat
o‘C
300
900
900
900
900
900
900
935
935
935
935
935
970
970

Ao:Gitterparameter, D-Korn:Mittlerer Korndurchmesser, Nb,Ge:Atomzahiverhdltnis von Nb zu Ge
Jc:Kritische Stromdichte. Hc2:0beres kritisches Feld, Vol% Nb56e3:Fremdphasengeha]t,der Schichten.
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Probe

604.53
604.44
590.7
590.8
590.9
592,52
592.63
592,75
592,82
592.9
610.44

Tabelle 4 : Vergleich der resistiv und induktiv bestimmten Obergangstemperaturen. Angegeben sind

Tc-Resistiv

20.7
20.7
21.4
21.7
20.0
20.0
20.7
21.4

21.6

(K)

L =6mm

19.4
19.4
20.0
20.8
19.2
18.9
19.6
20.0

20.8

18.9
f7.6
19.6
191
17.6
171
18.8
18.8

19.6

RR

1.59
1.55
1.716
1.796

1.68
1.60
1.74
1.84

2.21

Tc-Resistiv

21.0
19.9
22.0
21.6
21.7
19.9
20.3
20.9

-20.4

20.2
22.0

19.2
17.5
20.7
19.8
16.0
18.4
19.1
19.1
18.4
17.9
21.0

(K)

L = 26 mm

17.6

9.5
19.6
16.6
14.1
16.4

18.2

18.4
17.1
15.2
19.9

RR

Tc-Induktiv

17 .1
17.3
17.8
17.0
16.5
17.9

18.3

19.1

18.7

15.4
20.0

15.0
15.0
16.0
14.8
13.6
17.0
16.8
17.6
17.7
13.8
18.9

(K)

13.4
9.5
15.4
12.5
11.9
15.2
14.4
15.0
14.8
12.0.
17.9

Nb/Ge

2.75
3.5
2.7
2.6
2.3
3.2
3.1
2.95
2.7
2.6
2.8

jeweils Tc-Onset, Tc-Midpoint und Tc-Downset. RR: Restwiderstandsverhdltnis (R(300K)/R(25K))

L = Abstand der Spannungskontakte, Nb/Ge = Atomares Konzentrationsverhdltnis von Nb zu Ge

_[V_



- A8 -

Probe Tc- Induktiv Nb/Ge-Verhdltnis Dicke
K A

611.35 15.2 14.2 13.0 3.4 2330
611.34 15.0 13.9 13.2 3.5 2400
611.33 14.4 13.2 11.9 3.0 2450
611.32 13.7 12.3 111 2.8 2520
.611.31 12.5 10.8 9.4 - 2.57 2580
611.44 15.9 13.9 12.4 3.08 2340
611.525 10.0 7.7 6.3 2.2 2460
611.54 11.5 9.3 7.7 2.1 2430
2 8.2 2.4 2320

611.555 12.6 10.

Tabelle 5 : Induktiv bestimmte Tc-Werte ( Onset, Midpoint, Downset)
atomare Konzentrationsverhdaltnisse und Schichtdicken
von Proben, die bei 970 ° Celsius Substrattemperatur

aufgedampft wurden.
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Daten die zur Kontro]]messuhg mit einem Nickel-Wolfram-Pulver
verwendet wurden:

FCC - Nickel : Ao = 3.5164 A , Lambda = 1.5405 A

HKL f (Ni) Strukturfaktor Haufigkeitsfaktor Theta

(Grad)
111 20.47 81.89 ' 8 22.42
200 19.18 76.72 6 26.08
220 15.47 61.87 12 38.33
311 13.6 54.4 24 46.61
222 13.09 52.36 8 49,38
400 11.46 45.84 6 61.08
33

1 10.54 42.16 24 72.46

BCC - Wolfram : Ao = 3.1579 A , Lambda = 1.5405 A
HKL £ (W) Strukturfaktor Hiufigkeitsfaktor Theta
(Grad)

110  60.5 121.0 12 20.32
200 54.09 108.17 6 29.29
211 49.58 99.15 24 36.74
2240 46.15 92.30 12 43.64
310 43.39 86.79 24 50.46
222 41.09 82.18 8 57.60

321 39.1 78.20 - 48 65.74



- M0 -

Berechnung des Volumenanteils an Nickel in einem Gemenge von
Nickel- ( Kornung 0.5 ym ) und Wolframpulver ( Kornung 1.0 um)
nach Formel (3), wobei verschiedene Rontgenreflexe zur
Berechnung'vefwendet wurden.

Phase Verwendete Reflexe Berechneter Volumenanteil
Nickel : 111,211 35.37 Vol %
Wolfram : 211,110

Nickel : 111,200,220 35.90 Vol %
Wolfram : 10

Nickel : 111,200,220,311 36.54 Vol %
Wolfram : 110

HNickel : 111,200,220,311,222,400 37.42 Vol %
Wolfram : 110

Nickel : 11,222 34.44 Vol %
Wolfram : 220

Nickel : 11,222 36.59 Vol %
Wolfram : 222

Nickel : 200 " 35.82 Vol %
Wolfram : 110,200,211,220,310,

222,321




