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Abstract

119

Measurements of the M&ssbauer-Effect of Sn in crystalline

and disordered Sn and in crystalline and amorphous Snl_xCux

(0% x£0.3) in the temperature range 2.6<T<£ 110 K are reported.
The samples were prepared by condensing the vapour onto a cold
substrate. From the measured Debye-Waller-Factors we conclude
that the observed changes in the Eliashberg—Functioncckw)F(w),

and therefore the superconducting properties, cannot be explained
by changes in the phonon spectrum. The observed isomeric shifts
show that the covalent bonds present in the crystalline substances
are destroyed in the amorphous state. The superconducting and

electronic properties of amorphous Sn(Cu) are similar to the

high pressure phase of Sn.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Messungen der MOBbauerspektren von
“I3sn in kristallinem und gest8rtem Sn und in kristallinem und

amorphen Sn Cu

4-% x , (x=0.1-0.3) im Temperaturbereich zwischen

2.6 K und 110 K beschrieben. Die Proben wurden durch
abschreckende Kondensation des Metalldampfes auf einer kalten
Unterlage hergestellt und in situ untersucht. Der
Debye-Waller-Faktor (DWF) ,den man aus diesen M&Bbauerspektren
erhdlt, unterscheidet sich nicht im kristallinen und gestérten
Zustand der Proben. Der DWF der amorphen Phase ist oberhalb
von etwa 5 K kleiner als der DWF der kristallinen Phase, aber
er zeigt eine stdrkere Temperaturabhdngigkeit als der DWF der
kristallinen Phase und erreicht diesen bei etwa 4 K. Aus
diesem Ergebnis bei tiefer Temperatur kahn man schlieBen, daB
die Unterschiede in der Eliashberagfunktion d?(u:)F(tu) und des
Sprungpunkts T, 2zur Supraleitung zwischen den beiden Phasen
nicht durch Anderungen des Phononenspektrums F(w) erkléart
werden k&nnen, sondern von Unterschieden im
Wechselwirkungsparameter d?(w) herriihren miissen. Es wird ein
Vergleich durchgefiihrt zwischen dem Verhalten des DWF, von o F
und der spezifischen Wdrme.

Die Werte fir die Isomerieverschiebung der MoBbauerlinie
zeigen, daB die Hybridisierung und die Kovalenz der
elektronischen Bindungen,die in der kristallinen und gestdrten
Phase auftreten, im amorphen 2Zustand zerstdrt sind. Unsere
Ergebnisse fiir den DWF und die Isomerieverschiebung zeigen,
daB sich die elektronischen Eigenschaften von kristallinem und
amorphem Sn(Cu) erheblich unterscheiden. Die elektronischen

und supraleitenden Eigenschaften von amorphem Sn(Cu) &hneln



den Eigenschaften der Hochdruckphase von Zinn.

I) Einfiihrung

1) Allgemeines

Viele Metalle kdnnen in einem gestdrten Zustand hergestellt
werden, indem man ihren Dampf auf ein kaltes Substrat
kondensiert (1,2,3). Wihrend man die stark kovalenten
Halbmetalle Wismut und Gallium mit dieser Methode sogar in
einem amorphen 2Zustand erhalten kann (3), muB man weniger
stark kovalente Metalle zusammen mit einem Zusatz von
Fremdatomen verdampfen, um sie durch abschreckende
Kondensation im fliissigkeits-dhnlichen amorphen Zustand zu
erhalten (4-6). Ein wohlbekanntes amorphes Systemn, das
flissigkeitsdhnliche R&ntgen-(4) und Elektronenbeugungsbilder
(5) zeigt, 1ist Sn mit wenigstens 8 At.% Cu. Nach der
Kondensation zeigen diese Metallfilme einen hohen elektrischen
Widerstand, der bei einer charakteristischen, vom Kupfergehalt
abhdngigen Ausheiltemperatur irreversibel abfillt (7,8). Eine
weitere bemerkenswerte Eigenschaft der amorphen Filme ist die
betrdchtliche XAnderung der Energieliicke A und des
Sprungpunkts T zur Supraleitung. Bei 2Zinn 2z.B. wichst Tc
von 3.7 K im kristallinen Zustand auf 4.5 K im gestérten (2)
und bis zu 7 K im amorphen Zustand an (5-8). Ein Anwachsen von

T, wurde auch fiir kaltgewalzte Zinnfolien gemessen (2). Das

zeigt, daB die Gitterunordnung fiir die Verschiebung von T,

verantwortlich ist.



Unter dem Begriff 'amorphes Zinn' soll in dieser Arbeit
immer die bei der abschreckenden Kondensation entstehende

metastabile Sn(Cu)-Phase verstanden werden.

2) Zusammenhang zwischen Supraleitung

und MORbauereffekt

In McMillan's Erweiterung der BCS=-Theorie auf den Fall des
stark koppelnden Supraleiters (9) ist die Ubergangstemperatur

gegeben durch

0 —1.04(1+2)
Te = 1775 €XP oA (1+0.620) (1)
(O: Debye-Temperatur; A: Elektron-Phonon

Kopplungskonstante; /L*: Coulomb Pseudopotential). Wegen )%Mf

ist der wesentliche Parameter in dieser Gleichung die
Elektron-Phonon Kopplungskonstante A, deren Definition

lautet :

A= 2 2 a? (w)F ()38 (2)

2
(F(w): Phononenzustandsdichte; X (W) ¢ Elektron-Phonon

Wechselwirkung; w : Phononenfrequenz).

Durch Messung der Strom-Spannungs-Charakteristik von

supraleitenden Tunneldioden 1lassen sich /L*

und das Produkt
d}(u:)F(to) experimentell bestimmen. Die beobachtete Erh&hung
von T, in den amorphen Metallen wird dabei hauptsdchlich
durch ein Anwachsen von d}F bei kleinen Energien erkldrt (10).

Es blieb aber eine ungeldste Frage, ob der Kopplungparameter

o2 (w) (l11) oder die Phononenzustandsdichte F(w) (9,12,13)



fiir das Anwachsen der Eliashbergfunktion bei kleinem w und

damit flir das erhdhte T, verantwortlich ist.

Wihrend andere Untersuchungen an amorphen Schichten entweder
nicht durchgefiihrt werden k&nnen (Neutronenstreuung), das
Phononenspektrum anders wichten als A (spezifische Wirme)
oder nur das Produkt o F ergeben (Tunnelspektroskopie),
scheint eine Messung des Debye-Waller-Faktors (DWF) die oben
aufgeworfene Frage beantworten zu kSnnen. Der DWF ist gegeben

durch
F(T) = exp - {%E 5 Llo) (n+21-)dm3 (3)
0

(R: RiickstoBenergie bei der Yy “Emission bzw. Absorption; n:
Phononenbesetzungszahl).

Der Logarithmus des DWF bei T=0 K ,

inf(o) = - 2R é tlo) g, (4)

enthdlt dasselbe Moment des Phononenspektrums wie N . Diese

Gréfe sollte daher Auskunft geben kdnnen, ob sich d?(q:) oder
F(w) beim Ubergang vom kristallinen zum amorphen Zustand
dndert. Wenn das 'Weichwerden' von o&°F von einer Aufweichung
des Gitters herriihrt, sollte man eine entsprechende Andérunq
in 1n f beobachten. 1Ist d}(u)) frequenzunabh&ngiq, und &ndert

es sich nicht beim Ubergang in die gestdrte oder amorphe

Phase, dann gilt 1ln f(0O)~ A

Fir reines Zinn und das amorph-kristalline System

Sn(Cu) liegen genaue Tunnelmessungen vor. Da sich relative

Werte des DWF leicht gewinnen lassen, kdnnte man daran‘denken'

mit der von Craig et al. (14) vorgeschlagenen Methode eine



Verbindung zwischen dem Kopplungsparameter A und meBbaren
M&GRbauerparametern herzustellen. Diese Methode setzt aber
genaue Messungen der relativistischen Dopplerverschiebung
S(T) voraus. Zur Jgenauen Bestimmung von ) (T) 1ist es
notwendig, Verschiebungen der GrdBenordnung " /100 in einem
mdglichst ausgedehnten Temperaturbereich 2zu messen. Eine
solche Messung widre im vorliegenden Fall auf grofe
Schwierigkeiten gestoBen, da die 2zu untersuchenden Substanzen
nur in einem begrenzten Temperaturbereich stabil sind und
wegen der Kleinheit des MeReffekts mit relativ hohen
statistischen Fehlern gerechnet werden muBte. Andererseits
existieren aber flir kristallines 2Zinn genaue Absolutmessungen
des DWF, die es erméglichen, auch fir unsere gestérten und
amorphen Proben absolute Werte des DWF 2zu erhalten (siehe
Abschnitt 3). Dadurch wird der direkte Vergleich von o F und
f(T) ermdglicht, ohne eine Messung von 5 (T) durchfiihren zu

missen.

3) Experimentelle Methode zur Bestimmung

des Debye-Waller Faktors in 4"Sn

Das System Sn(Cu) ist nicht nur eines der am ausfiihrlichsten
untersuchten amorphen metallischen Systeme, sondern bietet mit
der Zinnkomponente auch ein Isotop an, das einen
niederenergetischen Y -Ubergang besitzt, der sich zur Messung
der rilickstoBfreien Absorption (MoBbauereffekt) verwenden l&aBnt.
Es liegt daher nahe, diesen 23.8 keV 3’-Uberqang des
langlebigen 89 keV-Isomers “gn'Sn zur Messung des DWF in den

amorphen Schichten heranzuziehen. Das flir den M&B8bauereffekt

geeignete Isotop 44’Sn ist in natlirlichem 2Zinn zu 8.58%



enthalten. Durch Verwendung von Absorbern, in dénen das Isotop
3 5n angereichert ist, lassen sich die MeBeffekte etwa um
den Faktor 10 erhdhen. Von dieser MSglichkeit wird bei der
Durchfilhrung der Experimente Gebrauch gemacht. SchlieBlich
besitzen Zinnverbindungen und Legierungen oft einen hohen DWF,
sodaB man auch im vorliegenden Fall hoffen konnte, zumindest
bei tiefen Temperaturen gut mefbare Effekte zu erhalten.

Der DWF ist als Bruchteil der bei der
g-Emission bzw. Absorption riickstoBfrei auftretenden
¥ -Quanten definiert und durch f=exp(-kl<xf>) gegeben.

(k: Wellenzahl der ¥ -Strahlung,<x1>: mittlere quadratische
Auslenkung der strahlenden oder absorbierenden Atomkerne aus
inrer Ruhelage)

Die Bestimmung des DWF erfolgt durch Messung der
Intensitédten (Fldchen) der M&Bbauerabsorptionslinien. Ohne
Absorber empfingt der Detektor von der OQuelle eine Zihlrate
So+ die einen Bruchteil f von rilickstoRfrei emittierten
Y ~Quanten enth&dlt. Der rlickstoBfrei emittierte Teil der

Strahlung hat eine energetische Verteilung S(E), sodaB gilt

(j) S(E)dE = fes_ 5)

Der Absorber absorbiert die resonante Strahlung mit dem
energieabhdngigen Resonanzquerschnitt
2
(ro/2)

(E) =
g 9, (E-EO)Z N (FO/Z)Z

(6)

(Ey: Energie des Y -Ubergangs; 0 =1.41'10'“ cmz: maximaler
Resonanzquerschnitt (15); G Halbwertsbreite der
MoBbauerlinie)

Erhdht man.die Energie der ¥ -Strahlung der Quelle durch



Dopplerverschiebung um den Betrag €, so erhdlt man im Detektor

die Z&hlrate (16)

-o_m % - )
R = (1- e J i o.m -g(E)f'w
(e) = (1-f)S e + ) dE S(E-c)e € e (7)
€
(Cg : elektronischer Massenabsorptionskeffizient;
m: Massenbelegung des Absorbers; f': DWF des Absorbers;

w: Massenbelegung des Absorbers mit resonant absorbierenden
Atomen)
Bildet man die normalisierte 2Zdhlrate N(E)=R(£)/R(oeo), so

ist die Fldche des normalisierten Spektrums gegeben durch

A=t | odE (1-e7(E)FY (8)

Flir den Lorentz-f&rmigen Energieverlauf von ¢ (E) 1l&d8t sich

der Ausdruck in eine Potenzreihe entwickeln:

r =« p+1l I m
.0 E -1 2p-3)!! .p _ 0 -t
A=t p=1LﬁT)_ tpr ot ()

Hier ist t=G;f'w die effektive Absorberdicke. Fir das

Verhdltnis zweier Fld&chen A, und A, qilt bei gleicher

Massenbelegung der ‘Absorber und unverdnderter
Absorbergeometrie
[}
Ao 1
A; = ?-g-r (1 - E(tl'tz) + ... ) (10)
Durch Vergleich der Fl&chen unter der

M6BRbauer-Absorptionslinie 1lassen sich so bei unverdnderter

Absorbergeometrie relative Werte flir den DWF gewinnen. Im
] t

unglinstigsten Fall (d=10008 *“‘%sn,f, =0.54,f, =0.35) erreicht

in unseren Experimenten lt,-t1| den Wert 0.08, sodaB der



Fehler in der Bestimmung des relativen DWF ( 2%) immer
unterhaib der experimentellen Fehlergrenze bleibt.

Absolute Werte des DWF fiir reines kristallines Zinn wurden
von Hohenemser (17) fiir 1.3 K ¢ T < 370 K gemessen. Hier
werden diese Ergebnisse benutzt, um aus den gemessenen Fl&achen
A absolute Werte des DWF fir unsere Aufdampfschichten zu
erhalten. Den Proportionalitdtsfaktor zur Umrechnung der
Flichen A in absolute Werte von £ kann man bestimmen, indem
man die Werte von A flir die ausgetemperten (kristallinen)
Schichten an die Messungen von Hohenemser nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate anpaft.

II) Experimenteller Aufbau

1) Experimentelle Probleme

Zur Messung des M&Bbauereffekts an amorphen Zinnschichten
waren einige experimentelle Probleme zu 1&sen, deren Ursachen

teils in den besonderen physikalischen Eigenschaften der zu

untersuchenden Substanzen, teils in den speziellen

experimentellen Anforderungen von Y ~Absorptionsmessungen

begriindet sind.

Das erste und wichtigste Problem betraf die Schichtdicke. Es

ist bekannt, daB sich amorphe Zinnschichten nicht in Dicken

tiber 2000 & herstellen lassen. Die Ursaché dafiir ist, das die

bei der Schichtpriparation entstehende Kondensationswirme (18)

bei gréBeren Schichtdicken nicht in ausreichendem Maf an die

Unterlage abqgefiihrt werden kann. Die auftretende ldkale



Erhitzung fiihrt dann zur spontanen Kristallisation der
metastabilen amorphen Schichten. Andererseits bendtigt man zur
Durchfiihrung der M&flbauerexperimente eine Absorberdicke von
mindestens etwa 1 mg natlirlichem Zinn pro cm2 , d.h.
Schichtdicken um 'I/Lm. Eine solche Massenbelequng ist
notwendig, um bei den verfligbharen Quellenaktivitdten und
vertretbaren MeBzeiten eine genligend groBe statistische
Genauigkeit zu erhalten.

Zur Lésung des Problems boten sich zwei
M&glichkeiten an, ndmlich (a) eine Anzahl von etwa zehn
Schichten nacheinander im Kryostaten herzustellen und dann
durch eine geeignete Vorrichtung als Mehrfachabsorber im
Strahlengang des M&Bbauerspektrometers zu verwenden, oder (b)
eine einzige Schicht aus angereichertem Zinn 2zu verwenden. Im
Falle (a) bestand die Schwierigkeit in der Manipulation der
erzeugten Schichten bei tiefen Temperaturen. Auferdem mufite
man bei diesem Verfahren mit einer Streuung in den
Eigenschaften der einzelnen Schichten rechnen, die die
Interpretation der Ergebnisse erschwert hdtte. Im Falle (b)
muBte beim Aufdampfen mit sehr geringen Substanzmenaen
gearbeitet werden, da das angereicherte MSSn nur in mg-HMengen
zur Verfiigung stand. Durch eine geeignete Ofenkonstruktion
(siehe Abschnitt 3) konnte die erforderliche Substanzmenge
schlieBlich so herabgedriickt werden, daB zur Durchfilihruna der
Experimente die zweite M8glichkeit gewd&hlt wurde.

Das zweite Problem betraf die Geometrie des
M&B8bauerexperiments. Zur Erzielung von hohen 2Zdhlraten und
kurzen MeBzeiten war ein m8glichst geringer Abstand

Quelle=Absorber wiinschenswert. Das 148t sich mit einer festen
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Geometrie von Aufdampfofen, Schichttrager} Quelle und Detektor
nicht erreichen. Deshalb wurde eine bewegliche
Absorberhalterung entwickelt, die es gestattet, die
Aufdampfschicht nach der Herstellung bei tiefer Temperatur in
den Strahlengang des Y -Spektrometers zu transportieren. Dabei
muBte insbesondere beachtet werden, daf die Temperatur der
Schichtunterlage bei der Herstellung und beim Transport des
Probenhalters im Kryostaten nicht die kritische
Umwandlungstemperatur der amorphen Phase (z.B. %20 K bei 9%
Cu-Gehalt) erreichte.

SchlieBlich sollte es méglich sein, wdhrend des
Aufdampfvorganges und widhrend der Messungen den elektrischen
Widerstand der Proben zu verfolgen, um Aussaagen {(ber den

Sprungpunkt und das Temperverhalten der Substanzen machen zu

kbnnen.

2) Kryostat

Der verwendete Kryostat (Abb.l) ist aus rostfreiem Stahl
gefertigt und besteht aus einem zylindrischen 15 1 fassenden

Heliumtank, der von einem Stickstoffbehilter und dem

Vakuummantel umgeben ist. Eine wassergekiihlte

8ldiffusionspumpe mit vorgeschalteter Stickstoffkiihlfalle

erzeugt das erforderliche Hochvakuum. Zur Erreichung von

Temperaturen < 4.2 K kann das Helium {iber dem Bad mit einer

einstufigen Drehschieberpumpe abgepumpt werden.

Die rechteckige MeBkammer aus Kupfer ist an den Boden des

HeliumgefdBes angeflanscht (Abb.2). Im Innern der Mefkammer

befindet sich der Probenhalter, der von auBen mit Hilfe einer



11

ZUR PUMPE
He -TANK
23| /

- = | N2-TANK

ZUR a - [~
DIFFUSIONSPUMPE - o i

ANTRIEB =

QUELLE 7 - DETEKTOR

PROBENHALTER

Abb.l Schematischer Aufbau des Aufdampf- und

M&Rbauerkryostaten.



12

HELIUM VESSEL

° RIVE
MOSSBAUER D He-SHIELD

~ OVEN
MOVABLE SAMPLE
HOLDER
SAMPLE

NaJ - DETECTOR/ ™~
MOVABLE 4P THERMOMETER
SAMPLE — = a=
HOLDER ‘Enis it _
HEATER /NN ~
He-SHIELD OVEN

L R Y

/

DETECTOR MOSSBAUER DRIVE

/

X Lsssssxs

ko d o l L

Abb.2 Schematischer Aufbau des Tieftemperaturteils

der MeBapparatur.
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Drehdurchfiihrung -von der Aufdampfstellung in den Strahlengang
des Spektrometers bewegt werden kann. Die Wdnde der MeBSkammer
befinden sich wdhrend des Experiments auf Heliumtemperatur.
Sie  enthalten auBer der Offnung an der Stelle des
Aufdampfofens noch die metallischen Fenstef aus Al- bzw.
Pd-Folie, die die X'-Strahlung der OQuelle durchlassen und
filtern (siehe Abschnitt 7). Der flach gebaute untere Teil des
Vakuummantels kann ebenso wie der Stickstoffschild nach unten
abgenommen werden. MdBbauerantrieb und Detektor werden aufien
am Vakuummantel, der Aufdampfofen im Innern des Kryostaten am
Stickstoffschild angeflanscht. Eine zweite Drehdurchfiihrung im
Vakuummantel dient zur Betdtiqung des Auffdngers, der die

Aufdampftdffnung des Ofens freigibt oder verschlieBt.

3) Aufdampfofen

Abb.3 zeigt den verwendeten Aufdampfofen. Sn-Metall bzw. die
entsprechende Sn (Cu) ~Legierung werden aus einem
widerstandsgeheizten Molybdédntiegel verdampft. Der Tiegel ist
in ein 50um dickes M6lybdédnblech eingeschweift. Tiegel und
Molybddnblech werden in die Stromzufiihrungen aus geglihtem
Nickeldraht eingeklemmt. Die Wdrmestrahlung der Zufihrungen
wird durch einen Kupferdeckel abgeschirmt, der zusammen mit
dem Ofen in deﬁ Stickstoffschild eingeschraubt wird. Die
Aufdampféffnung kann durch einen von auBen betdtigten
drehbaren Auffdnger gedffnet und geschlossen werden. Bei
Beginn des Aufdampfvorganges k&nnen so die zuerst
verdampfenden leichter fliichtigen Verunreinigungen von der

Schicht ferngehalten werden. AuBerdem ermdglicht es diese
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Vorrichtung, genaue Aufdampfzeiten einzuhalten.

Bei der Verwendung von isotopenangereichertem
Aufdampfmaterial soll ein méglichst grofBer Teil der
verdampften Substanz zum Aufbau der MeBschicht beitragen.
Dieses Ziel wurde vor allem durch geeignete Formgebung des
Molybddntiegels und eine kurze Aufdampfgeometrie erreicht. Der
Abstand zwischen der Vorderkante des Ofens und der
Schichtunterlage betrdat beim Aufdampfvorgang 35 mm. Mit
dieser Anordnung und Absorberdurchmessern von 15 mm 148t sich
ein Wirkungsgrad von mehr als 10% erreichen. Fir die
Herstellung einer Schicht konnte daher mit einer Einwaage von
weniger als 10 mg gearbeitet werden. Da das Molybddnblech beim
Erhitzen spréde wird, hatten die so hergestellten Ofen eine
Lebensdauer von nur einigen Aufdampfexperimenten. Fiir jeden
neuen Ofen wurde in Vorversuchen die Stromstdrke ermittelt,
bei der die Legierung beginnt abzudampfen. Diese Stromstdrken

lagen meist zwischen 15 und 20 A.

4) Schichttrdger und Probenhalter

Abb. 4 zeigt den verwendeten Schichttrdger und den
Probenhalter. Als Unterlage flir die Aufdampfschichten wurden
Aluminiumscheibchen gewdhlt. In der verwendeten Dicke (O.5mm)
hat Aluminium einerseits eine Absorption von nur 1% fir die
23.38 keV 3'-Strahlung (19), andererseits aber einen geniigend
hohen Widrmeleitwert, um die beim Aufdampfen entstehende
Strahlungs- und Kondensationswdrme abzufiihren. AuBerdem 148t
sich Aluminium durch anodische Oxidation (Eloxieren) 1leicht

mit einer diinnen, elektrisch isolierenden Schicht
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iilberziehen (20), was die Messung des Schichtwiderstandes
ermdglicht. Um die gemessenen Schichtwiderstdnde mit
Literaturwerten vergleichen zu k&nnen, war eine méglichst
glatte Schichtunterlage wiinschenswert. Zu diesem Zweck wurden
die kSchichttréger vor dem Eloxieren elektolytisch
poliert (20). Hierzu wurden die Aluminiumscheibchen mit
L&sungsmittel gereinigt und anschlieBend mit der
Elektolytldsung (1 molar Magnesiumperchlorat in Methanol) die
obersten Schichten des Metalls abgetragen. Die so
hergestellten Oberflichen sind zwar so glatt, daB beim
Aufdampfen gut leitende durchgehende Metallfilme entstehen,
haben aber immer noch durch Materialinhomogenitdten bedingte
Oberfldchenrauhigkeiten. Hierdurch kdnnen aus den gemessenen
Schichtwiderstdnden keine absoluten Werte fur die
Leitfdhigkeit hergeleitet werden (siehe Abschnitt III,1). Die
polierten Schichttrdger wurden anschliefend in 8% Oxals&ure
bei einer Stromdichte von etwa 0.5 A/cmz anodisch oxidiert.
Nach kurzem Kochen in destilliertem Wasser entsteht so eine
sehr feste und dichte Aluminiumoxidschicht mit  hohem
elektrischem Widerstand (%10 MR). Nach dem Eloxieren wurden

die zur Kontaktierung der Schichten notwendigen vier

Goldkontakte aufgedampft. Die Verbindung zwischen den

Goldkontakten und den elektrischen Zuleitungen wurde mit einer

leitfdhigen Silber-Epoxy~-Masse (21) hergestellt. Zwei diinne,

Uber den Schichttridger gespannte Drihte blenden aus der runden

Aufdampfschicht einen schmalen Streifen zur Widerstandsmessung

aus.

Der so prdparierte Schichtriger wird in die

zentrale Bohrung des rechteckigen Probenhalters aus Kupfer
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eingeschraubt (Abb.4). Der Probenhalter enthdlt alle =zur
Temperaturmessung und Regelung notwendigen Elemente, sowie die
Kontakte zur Widerstandsmessung der Schicht. Mit Hilfe einer
Gewindestange kann der Probenhalter im Innern des Kryostaten
von der Aufdampfposition in den Strahlengang des
M6Bbauerspektrometers gefahren werden (Abb.2).

Die thermische Kopplung des MeBkopfes an das Heliumbad
soll in der Aufdampfposition mdglichst gut sein. Hierzu dient
ein Kupfer-Indium PreBkontakt: In der Aufdampfstellung wird
der Probenhalter mit einer seitlichen, mit Indium vergossenen
Bohrung fest ' gegen einen spitzen Kupferfinger gedriickt, der
seinerseits mit dem Heliumtank verbunden ist. Beim Uberfiihren
in den Strahlengang des Spektrometers und bei der Aufnahme der
MGBbauerspektren besteht die thermische Kopplung an das
Heliumbad nur aus einem diinnen, flexiblen Kupferband.
Hierdurch kann die Temperatur der MefBstelle mit geringer
Leistung iilber einen grofien Temperaturbereich geregelt werden,
ohne daB ilibermdBige Kiihlmittelverluste auftreten. Andererseits
ist die Kopplung noch stark genug, um in relativ kurzer Zeit
thermisches Gleichgewicht zwischén Bad und MeBkopf herstellen
zu konnen.

Alle elektrischen Zuleitungen bestehen aus
0.2 mm starkem isoliertem Konstantandraht, der auch bei der
Beweqgung des Probenhalters im Kryostaten bei tiefer Temperatur
ausreichend flexibel bleibt. {ber diese Zuleitungen ist es
mbglich, den Widerstand und die Temperatur der Probe in allen

Stellungen des Probenhalters zu messen.
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5) Temperaturmessung'und -regelung

Zur Temperaturmessung unter 30 K wird ein geeichter

Germaniumwiderstand (22) verwendet, bei hdheren Temperaturén
ein Platin-Thermometer (23). Beide Thermometer werden in
Bohruhgen des Probenhalters eingebaut. Die WiderStandsmessung
erfolgtzmit Gleichstrom. Die MeBgenauigkeit unter 20 K ist
besser als 0.01 K, im {Ubrigen Temperaturbereich besser als
0.1 K . Pt=- und Ge-Widerstand sind an verschiedenen Stellen
des Probenhalters angebracht und zeigen innerhalb der
MeBgenauigkeit Kkeine Abweichungen in der Temperaturanzeige.
Daraus kann man schlieBen, das auch beim Heizen des Mefkopfes
keine wesentlichen Temperaturgradienten auftreten.

Zusdtzlich zu den beiden Thermometern wird fiir die
Temperaturregelunqg als MeRfihler ein Kohlewiderstand
verwendet, dessen Widerstand in einer DC-Briicke gemessen wird.
Die Briickenspannung wird mit einem DC-Nullvoltmeter gemessen,
dann verstdrkt und der Heizwicklung (3006 0.2 mm
Konstantandraht) zugefiihrt, die direkt um den Probenhalter
gewickelt ist. Mit maximal 2 W Heizleistung kann mit dieser

einfachen Proportionalregelung die Temperatur der MefRstelle

auf besser als 0.1 K geregélt werden.

6) MOBbauerspektrometer

Abb.5 zeigt ein Blockschaltbild des M&Bbauerspektrometers. Als

Quellenantrieb dient ein doppelspuliges Lautspechersystem vom

Kankeleit-Typ (24). Bei diesem System ist die Quelle

mechanisch starr mit zwei elastisch aufgehdnagten

Lautsprecherspulen verbunden. Die Antriebsspannung, in unserem

Fall eine Sinuswelle, deren Frequenz der Eigenfrequenz der
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Lautsprechermembranen entspricht, wird iber einen
Spannungsteiler an die MeBspule gelegt. Bewegt sich die Quel}e
SO, daB ihre Momentangeschwindigkeit proportional zur
angelegten Antriebsspannung ist, dann wird in der MeSBspule ein
Signal induziert, welches die Antriebsspannung gerade
kompensiert. Jede Abweichung von diesem geforderten
Geschwindigkeitsverlauf erscheint als Fehlersignal am
Verstdrker der Antriebselektronik und wird verstdrkt der
Antriebsspule zugefiilhrt, die auf diese Weise die Bewegung der
Quelle korrigiert. Als Detektor flir die Y ~Strahlung dient ein
Szintillationszdhler mit einem 0.5 mm dicken NaJ(Tl)-Kristall
(Harshaw Integral Line Typ SHEO.5M/E). Die Pulse des
Szintillationsz&dhlersz werden mit einer konventionellen
Pulselektronik verarbeitet. Sie besteht aus einem stabilen
Hauptverstdrker (Tennelec TC202BLR) mit nachgeschaltetem
Einkanaldiskriminator (Tennelec TC440). Die Stabilitdt der
Pulselektronik wird in regelmidBigen Abstinden durch die
Aufzeichnung des ¥ -Spektrums der Quelle getestet. Die Pulse
des Einkanaldiskriminators werden in 512 Kandlen des
Vielkanalanalysators (Nicolet NIC-1074, SD-72A, S-31A).
eingezdhlt. Hierbei arbeitet der Vielkanalanalysator in
'Multi-Channel-Scaling' : Die 512 Kanile

des Analysators

6ffnen nacheinander und akkumulieren die ankommenden Pulse in

den jeweils offenen Kanal.

Die Synchronisation zwischen dem Geschwindigkeitéverlauf der

Quelle und der Nummer des Kanals wird durch einen digitalen

Sinusgenerator hergestellt (25). Dieses Gerit enthilt ein

Read-Only-Memory mit einer digitalen Sinustabelle, deren Werte

von einem stabilen Oszillator nacheinander abgerufen werden
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und iliber einen DA-Wandler als Antriebsspannung fiir die Quelle
dienen. Die Oszillatorpulse k&énnen untersetzt werden und
dienen dann als  Fortschalt~ und Startpulse fir den
Vielkanalanalysator. In einer Periode des sinusférmigen
Verlaufs der Bewegung der Quelle durchlduft der Analysator
einmal seine 512 Kandle, sodaB das Geschwindigkeitsspektrum
zweimal spiegelbildlich abgespeichert wird.

Das MOBbauerbewegungssystem und der Detektor werden direkt
~an den Vakuummantel des Kryostaten angeflanscht. Das
Beweqgungssystem ist vakuumdicht konstruiert, sodaB es in das
Vakuum des Kryostaten mit einbezogen werden kann. Hierdurch
wird ein kurzer Abstand Quelle-Absorber mdglich. Das
Vakuumfenster auf der Detektorseite besteht aus 200/¢m
Hostaphanfolie, die Fenster im Stickstoff- und Heliumschild
aus ZOyLm Aluminiumfolie.

Wahrend der Aufzeichnung der M&Bbauerspektren kann die
Stabilitdt der Quellenbewegung durch die Beobachtung des

Fehlersignals an der MeBspule kontrolliert werden. Bei dem

hier verwendeten Antriebssystem folgt die
Quellengeschwindigkeit der vorgegebenen Sinusspannung
(Klirrfaktor 0.3 %o ) innerhalb von 0.1% . Die

Geschwindigkeitskalibrierung des Antriebs wird nach jeder
MeBreihe durch die Messung des wohlbekannten
Hyperfeinspektrums von nge in metallischem Eisen liberpriift.
Fiir die magnetische Aufspaltung des Grundzustandes bei
Zimmertemperatur wird hierbei der Wert von 6.167 mm/sec
angenommen (26). Die Geschwindigkeitseichung ist auf 0.5%

reproduzierbar. Die kleinste beobachtete Breite der Linien im

HFS-Spektrum von s.“Fe ist 0.20 mm/sec flir S;Fe in
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metallischem Eisen (Dicke 6um). Dieses Ergebnis, veraglichen
mit dem theoretischen Wert der Linienbreite von 0.194 mm/sec
(16), zeigt, daB die instrumentelle Linienverbreiterung sicher

kleiner als 0.01 mm/sec ist.

7) Quelle

149
Die Resonanzabsorption der 23.3 keV Y ~Linie von " sn

119 m

wird in Transmission gemessen. Als Quelle dienen 5mCi Sn

119m

in der Form von CaSnO3. In dieser Matrix emittiert Sn eine

M&Bbauerlinie mit einer Linienbreite von 0.38 mm/sec
(natlirliche Linienbreite 0.32 mm/sec) und einem DWF von 0.5

bei 300 K (27). Die Temperatur der Quelle betridgt wihrend der

Messung 264 * 4 K.

Neben der ¥ ~Linie emittiert die Quelle auch nicht-resonante
Stranlung, im wesentlichen die Sn K4—-Strahlung bei 25.2 keV,
die im Szintillationszdhler nicht von der BI—Strahlung
getrennt werden kann und daher zur Erhdhung des Untergrundes
beitrdgt. Die relativen Intensitditen von X- und y -Strahlung
der Quelle wurden mit einem hochaufldsenden Germaniumdetektor

bestimmt (Abb.6). Der resonante Anteil betrug 28% . 2Zur

Unterdriickung des nicht-resonanten Unterarundes wird ein

Palladiumabsorber verwendet, dessen K-Kante (24.3 keV)

zwischen der Sn Ky = und MBBbauerstrahlung liegt und deshalb

als kritischer Absorber dienen kann. Um die glinstigste Dicke

fir den kritischen Absorber festzustellen, wurden

MoBbauerspektren einer natiirlichen Zinnfolie mit verschieden

Dicken des Pd-Absorbers aufgenommen. Aus den Zdhlraten N, im

Minimum der Linie und Ne auBerhalb der Resonanz 148t sich der



T T T T ¥ T T T T T L
Sn-K
Sn-y e

g
>
=
[%2]
4
w
[
z

Sn-KB
1 1 i 1 1 1 N N \ N
T T T T T T T T T T T
Sn-Y

b
>
=
[72]
z
w
-
Zz
= Pd-Kq

sn‘Ka Sn- KB
N
1 n 1 1 1 1 1 1 Il s n
20 25 0
ENERGY [KeV]

Abb,. 6 X ~-Emissionsspektrum der CaSnOs—Quelle ohne (a) und

mit (b) S%p,m Palladiumfilter.

UJS% 1 | L T 7 1 1 | 1
W

<

So |

25 \

L o/ L -
Eld__ L% ®

= °
wnw =z /
=< o

:S ') . 0

P 3% =
o

9 ' T T T B I B
o 0 50 100

DICKE DES Pd -FILTERS (’Jm)

Abb.7 Statistischer Fehler des Resonanzeffekts einer
Sn-Folie bei gleichen MeBzeiten fir verschiedene

Dicken des kritischen Absorbers.



24

statistische Fehler des Resonanzeffekts ¢ =(N“,-Na)/N“, zu

Acteyse =Y1/N_(1+N_/N,) "/ (N,/Ng-1) bestimmen (Abb.7).
Als glinstigste Dicke des kritischen Absorbers bei der hier

verwendeten Geometrie erwies sich ein Wert von SQ/Lm

Palladium.

3) Absorber

Als Aufdampfmaterial filir die Erzeugung der Schichten wird
Kupfer der Reinheit 99.9% (28) wund isotopenangereichertes
zinnmetall (29) verwendet. In dem Sn-Metall ist das Isotop
"35n zu 89% angereichert. Eine Spektralanalyse des Zinn ergab

folgende Verunreinigungskonzentrationen (Angaben in %) :

Si Fe Ca Al Cu Cr Mg B Mn

0.57|0.03/0.01/0.007{0.006]0.003{0.001{0.0006|0.0004

Die relativ hohe Konzentration an Si-Verunreinigung ist
wahrscheinlich durch den Herstellungsprozess bedingt. Er macht
sich bei den Widerstandsmessungen durch erhdhte
Restwiderstdnde bemerkbar  (siehe IV,1). Im Hinblick auf die

amorphen Schichten ist dieser Verunreinigung sicher kein

groBes Gewicht beizumessen, da bekannt ist, daB auch

Si-Stératome imstande sind, amorphe Metallstrukturen zu

stabilisieren (30). Auch bei den Schichten aus reinem 2inn

liegt der EinfluB8 dieser Verunreinigung unter  der

Beobachtungsgrenze des MOBbauerexperiments, da die
Eigenschaften der getemperten Schichten mit den
Literaturwerten fir reines ﬁ -Sn immer vollstédndig

ibereinstimmen (siehe Kapitel 1IV).
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Die Absorberschichten haben einen Durchmesser von 15 mm. Ein
Streifen wvon 2.5%X15 mm wird fir die Widerstandsmessung
benutzt. Die im Text und in den Tabellen angegebenen
Kupferkonzentrationen sind die der urspriinglichen Einwaage. Da
bei einem Aufdampfvorgang nie mehr als 10-20% der Einwaage
abgedampft wurde und der Unterschied im Dampfdruck von Sn und
Cu sehr gering ist, wurden die Fraktionierungseffekte bei der
Angabe der Probenzusammensetzung vernachldfigt.

Die verwendeten Schichtunterlagen sind nicht glatt genug, um
Schichtdicken mit dem Tolansky-Verfahren messen zu k&nnen. Die
Rauhigkeit der Unterlage macht sich durch erhdhte
Schichtwiderstdnde bemerkbar, die man erhilt, wenn man eine
glatte Unterlage und Literaturwerte fiir die Leitfidhigkeit der
kondensierten Schichten annimmt. Auch der temperaturabhingige
Teil des Schichtwiderstandes kann nicht zur Bestimmung der
Dicke herangezogen werden, da verschiedene Schichtunterlagen
unterschiedliche Rauhigkeiten aufweisen. Die unterschiedliche
Geometrie der Schichten wird z.B. deutlich, wenn man versucht,
die GrbBe des M&Bbauereffektes A mit dem temperaturabhédngigen
Teil des Schichtwiderstandes R; in Verbindung zu bringen. Bei
unverdnderlicher Geometrie der Unterlage sollte ein linearer
Zusammenhang 2zwischen 1/R, und A Dbestehen. Experimentell
beobachtet man jedoch keine deutliche Korrellation. Werte filir
die Dicke der erzeugten Schichten wurden daher aus dem
gemessenen MSBbauerresonanzeffekt bestimmt. Hierzu wurde mit
der gleichen .Geometrie wie bei der Messung der
Aufdampfschichten der Resonanzeffekt eines Zinnabsorbers
bekannter Dicke bestimmt. Da diese Werte nur einen

Anhaltspunkt fiir die Dicke der Proben geben sollten, wurde auf
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Korrekturen, die sich aus der effektiven Dicke des Absorbers
ergeben, verzichtet. Die Genauigkeit der gemessenen

Schichtdicken ist daher sicher nicht besser als 10% .

III) Durchfilhrung der Messungen

1) Herstellung der Schichten

Zur Herstellung der Ausgangslegierungen wurden etwa 10 mg Zinn
mit der entsprechenden Menge Kupfer auBerhalb des Kryostaten
unter Argonathmosphdre im Molybdintiegel des Aufdampfofens so
lange aufgeschmolzen, bis eine gute Durchmischung der
Komponenten erreicht war. Danach wurde der Ofen in den
Stickstoffschild des Kryostaten eingebaut, die Apparatur
ausgepumpt und dann eingekiihlt. Sobald die Schichtunterlage
Heliumtemperatur erreicht hatte, wurde mit dem Aufdampfen
begonnen. Wihrend des Aufdampfvorganges konnte der Widerstand
der Schicht verfolgt werden. Der zur Widerstandsmessung
herangezogene Teil der Schicht (2.5 %X 15mm) zeigte bei
ausreichender Massenbelegung nach abschreckender Kondensation
Widerstdnde zwischen 509 und 100 (siehe Abb.8). Nach der
Herstellung der Proben wurde der MeBkopf in

den Strahlengang

des Méﬁbauerspektrometers-gefahren. Die Temperaturerhdhung der

Proben, die von der Reibung im Gewinde des Probenhalters und

Wdrmeleitung von auBen durch die Betdtigungsstange herrdhrt,

konnte dabei unter 6 x gehalten werden. Unmittelbar danach

wurde mit der Aufzeichnung der MﬁBbauerspektren begonnen.
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2) Durchfiihrung der ModBbauermessungen

Nachdem die Proben in die MeBposition gebracht waren, wurde
die Absorbergeometrie nicht mehr verdndert. Nur die
Probentemperatur wurde variiert. Dieses Vorgehen erlaubt einen
direkten Vergleich der Spektren in den verschiedenen Phasen.

Typische Spektren zeigten einen Resonanzeffekt von 2-5% .
Fir ein Spektrum wurden wd&hrend einer MefBzeit von etwa 12
Stunden ungefdhr 5'105 Pulse pro Kanal registriert.

Alle M6Bbauerspektren wurden mit einem Computerprogramm nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ausgewertet, wobei
fir die form der Absorptionslinien Lorentzlinien oder Summen

von Lorentzlinien angenommen wurden.

IV) Ergebnisse und Diskussion

Die Abschnitte 1 bis 4 dieses Kapitels beziehen sich auf
Messungen an Sn,_, Cu,, 0<x<0.2 . Die Messungen an einer
Schicht der Zusammensetzung Sn04 Cuo.3 werden gesondert in

Abschnitt 5 behandelt.

1) Elektrischer Widerstand und Sprungpunkt

Der elektrische Widerstand der untersuchten Metallfilme wurde
gleichzeitig mit der Messung der MéBbauerspektren
aufgezeichnet. Typische Temperkurven zeigt Abb.8 . Die
Temperkurven zeigen das bekannte Verhalten von abschreckend
koﬁdensierten Metallen (1-8). Die Kristallisation des amorphen

Sn(Cu) wird von einem scharfen irreversiblen Abfall des

elektrischen Widerstands bei einer Ubergangstemperatur T

S
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angezeigt. In Abhdngigkeit vom Kupfergehalt der Schichten
dndert sich diese Ubergangstemperatur und liegt zwischen 25 K
und 150 K (Tab.1l). Zusdtzlich zu diesem scharfen Abfall bei T
beobachtet man bei 240 K eine zweiten Ubergang, dessen Lage
unabhdngig von der Cu-Konzentration ist. Bei dieser Temperatur
scheidet sich eine intermetallische Sn-Cu=~Verbindung,
wahrscheinlich Cu‘Sns, aus (4,7). Die Temperaturabhidngigkeit
des Widerstandes von reinem gestdrtem Z2inn zeiqgt nicht den
écharfen Abfall wie bei den amorphen Proben, sondern einen
kontinuierlichen Abfall bis herauf zu etwa 150 K. Nach dem
Tempern auf Zimmertemperatur zeigen alle unsere Proben die
normale lineare Temperaturabhdngigkeit einer kristallinen
Substanz. Alle Proben zeigen einen relativ hohen
Restwiderstand, der sich wahrscheinlich auf Verunreinigungen
im Sn-Aufdampfmaterial (siehe 11,8) oder unzureichende

é porr) zuriickfiihren 148t. Fir den

Vakuumbedingungen (2:10
Sprungpunkt T, 2zur Supraleitung findet man Werte zwischen 6.3
K und 6.6 K fiir die amorphen und zwischen 4.3 K und 4.6 K fiir
die gestdrten Schichten. Die Werte fiir Tg und T, der Proben

zeigen gqute {Ubereinstimmung mit den Ergebnissen friherer

Untersuchungen (1-8) und sind in Tab.l zusammengestellt.

2) Breite der MdBbauerlinie

Die MSBbauerspektren der Proben mit Kupferkonzentrationen
unter 20% bestehen aus einer einzigen Absorptionslinie
(Abb.9). Aus diesen Spektren wurden mit Hilfe des
Rechenprogramms die Linienbreite, der Resonanzeffekt und die

Linienlage bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab.2
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zusammengestellt. Innerhalb der Fehlergrenzen konnte kein
Unterschied zwischen Spektren im normalleitenden und im
supraleitenden Zustand gefunden werden (31). Die
Halbwertsbreite [|' war fiir alle Proben unabhédngig von der
Temperatur. Der Mittelwert von ' war 1.10 mm/sec fiir die
amorphen und 0.97 mm/sec fir die kristallinen und gestdrten
Proben (32). Diese Werte enthalten die doppelte natiirlichen
Linienbreite (0.65 mm/sec) (16), die Linienverbreiterung (33)
durch die endliche Dicke der Quelle (0.06 mm/sec) und die
apparative Linienverbreiterung (0.01 mm/sec). Fir die
kristallinen und gestdrten Proben ist der Rest, 0.25 mm/sec,
auf die nicht aufgeldste Quadrupolaufspaltung der Kernzustdnde
des ™ sn in ﬁ-Sn zuriickzufihren (34,35). Der zusdtzliche
Anstieqg von 0.13 mm/sec in den amorphen Proben 1ld8t sich
prinzipiell auf zwei verschiedene Arten deuten. Einmal wdre es
denkbar, daB die Sn-Kerne an den verschiedenen Stellen des
Gitters so unterschiedliche s-Elektronendichten sehen, daB die
Uberlagerung von Spektren mit . unterschiedlichen
Isomerieverschiebungen zu einer scheinbaren
Linienverbreiterung fiilhrt. Wie aber weiter unten gezeigt wird,
liegt der Unterschied der Isomerieverschiebungen von
kristallinem und amorphem Zinn in derselben Gr&ég8enordnung wie
die beobachtete Linienverbreiterung. Es ist schwer
vorstellbar, daB kleine Unterschiede der individuellen
Umgebungen der Sn-Atome im amorphen Zinn vergleichbare Effekte
haben wie der Wbergang kristallin-amorph. Wir neigen daher
dazu, die beobachtete Linienverbreiterung auf einen Anstieg
des mittleren Feldgradienten am Ort der Sn-Atome im amorphen

Zustand zuriickzufiihren. Dieses Ergebnis scheint in Widerspruch
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zu stehen mit dér allgemeinen Ansicht, daB amorphe Metalle
eine hdhere strukturelle Symmetrie aufweisen als die
entsprechenden kristallinen Phasen. Man musB aber
beriicksichtigen, daB schon sehr kleine lokale Abweichungen von
der Symmetrie groBe Anderungen des elektrischen Feldgradienten
hervorrufen koénnen (36). Es ist anzunehmen, daB sich solche
Verzerrungen bei der abschreckenden Kondensation bilden. Wir
fihren daher die Erh6hung der Linienbreite bei den amorphen
Schichten auf eine Erhdhung des mittleren Feldgradienten am

Kernort des *Y3sn in der amorphen Phase zuriick.

3) Debye-Waller Faktor

a) Ergebnisse

Die Werte fiir den DWF wurden nach der in Abschnitt I3
beschriebenen Methode gewonnen. Fiir die kristallinen Proben
ergeben sich auf diese Weise Werte des DWF, deren Abweichungen
von Hohenemser's Daten bei allen gemessenen Proben mit den
berechneten statistischen Fehlern unserer MeBpunkte gut in

Einklang stehen (siehe Abb.10). Das zeigt, daB8 der DWF von

kristallinem 2inn und von kristallinem Sn(Cu) fiir den

untersuchten Cu-Konzentrationsbereich tibereinstimmt.

Zusdtzlich bedeutet dieses Ergebnis, daB wir berechtigt waren,

fir unsere Proben innerhalb unserer Fehlergrenzen

Proportionalit&t zwischen dem DWF und den Flichen A

anzunehmen.

Abb.10  zeigt die Werte des DWF fir

2.6 K¢&¢TZ { ‘
€T= 110 K fiir vier Sn(Cu) -Proben mit verschiedenem

Kupfergehalt zund fiir zwei Schichten aus reinem 3Zinn. Der
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Debye-Waller Faktor f£(T) von amorphem, kristallinem und
gestdrtem Sn und Sn(Cu) als Funktion der Temperatur.

Die offene Symbole charakterisieren jeweils die kristalline
Phase, die geschlossenen Symbole gestdrtes Sn bzw.

amorphes Sn(Cu). Die Kurve durch die Punkte fiir die kristalline
Phase stellt die f(T)-Werte von Ref.17 dar, an die unsere
relativen f (T)~-Werte angepafBt wurden. Die eingezeichneten

Fehlerbalken geben einen fiir alle Mefipunkte reprédsentativen

Wert des Fehlers an .
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Abb.11

Debye-Waller Faktor fiir T<33 K. Die Kreuze (x) reprisentieren

die MeBwerte von Ref.17, die anderen Symbole sind unsere
MeBergebnisse und wurden in Abb.10 definiert. Zwei

reprédsentative Fehlerbalken sind eingezeichnet.



35

Unterschied zwischen dem DWF von reinen frisch aufgedampften
Zinnschichten und solchen, die bei Zimmertemperatur getempert
wurden, ist im ganzen Temperaturbereich von der Gr&B8enordnung
des statistischen Fehlers, wobei die Werte fiir den gest&rten
Zustand allerdings die Tendenz zeigen, etwas kleiner zu sein.
Die DWFen der Sn(Cu)-Schichten zeigen ein deutlich
verschiedenes Verhalten im frisch aufgedampften (amorphen) und
getemperten Zustand. Nach der Kondensation liegt der DWF der
amorphen Proben auf dem unteren Ast. Dabei machen sich die im
amorphen Zinn gemessenen kleinen irreversiblen Anderungen des
elektrischen Widerstands (8) beim Tempern bis kurz unterhalb
der Umwandlungstemperatur Tg¢ in den M&B8bauerparametern nicht
bemerkbar. Vielmehr kann dieser Ast unterhalb der
Kristallisationtemperatur ohne Einflug auf die
M6Bbauerparameter reversibel durchlaufen werden. Bei der
Ubergangstemperatur T springt der DWF irreversibel auf die
obere Kurve, die die Werte fiir die kristallinen Sn(Cu)-Proben,
die kristallinen und gestSrten Sn-Proben und die Werte von
Ref.17 darstellt. Die Werte des DWF flir T <€ 33 K sind in
Abb.11 in vergr®dBertem MaBstab dargestellt. Aus Abb.10 und
Abb.11 sieht man, daB sich die DWFen der kristallinen und
amorphen Proben bei hdheren Temperaturen erheblich
unterscheiden. Wegen der stdrkeren Temperaturabhdngigkeit des
DWF im amorphen Zustand erreichen jedoch die DWFen beider
Phasen bei T =~ 4 K denselben Wert. Zwischen 2.6 K und 5 K ist

ihr Unterschied kleiner als der statistische Fehler (*¥0.015).
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b) Vergleich zwischen dem Debye-Waller Faktor und

der Eliashberg-Funktion.

Die Werte von 1n f bei T = 0 K kann man direkt mit den Werten
fir die Kopplungskonstante A vergleichen (siehe I,2). Die
Werte von A fiir amorphes, kristallines und gestdrtes Sn sind
0.70, 0.84 bzw. 1.84 (10). Versucht man, diese Unterschiede in
A unter der Voraussetzung zu erkldren, daB sich o&(u}) in den
drei Phasen nicht unterscheidet, die Anderung von A also nur
auf Anderungen des Phononenspektrums F beruht, dann nmniiBte
diese Enderung des Phononenspektrums sich in einer
entsprechenden A&Anderung von f 2zeigen. Der DWF miiBte von
£(0)=0.72 im kristallinen 2Zustand (17{ auf .f(O)=O.67 im
gestérten und £(0)=0.43 im amorphen Zustand sinken. Im
Gegensatz dazu zeigen unsere Werte filir den DWF bei tiefen
Temperaturen fiir alle drei Zustiande innerhalb unserer
Fehlergrenzen denselben Wert. Wir finden z.B. zwischen 2.6 K
und 5 K f=0.72 fiir die kristalline, f=0.73 fiir die gestoérte
und £=0.70 fiir die amorphe Phase. Hieraus folgt, das sich die
Elektron-Phonon-Wechsglwirkung beim Ubergang vom kristallinen

zZum gestirten und amorphen Zustand drastisch ﬁndern'muB, um

die Anderung von A zu erkliren. Nimmt man d'z.

frequenzunabhangig an, so muB es sich um einen Faktor 1.2 beim

Ubergang kristallin-gestdrt und um einen Faktor 2.6 beim
bergang kristallin-amorph erhdhen.

Um unsere MeBergebnisse fiir den DWF im gesamten

untersuchten Temperaturbereich mit den gemessenen

Eliashberg-Funktionen vergleichen zu  kdnnen, wurde der

Temperaturverlauf des DWF aus den Tunnelspektren von Ref.10

unter der Voraussetzung berechnet, dag d} frequenzunabhingig
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ist und sich im kristallinen, gestdrten und amorphen Zustand
nicht unterscheidet. Der gesamte Unterschied in A wird also
auf F geschoben. Die Ergebnisse der Rechnung zeigt Abb.12 fiir
reines Sn (a), gestdrtes Sn (b) und amorphes Sn+10%Cu (c)
zusammen mit den experimentellen Werten fiir kristallines und
gestbrtes Sn sowie amorphes Sn(Cu). Die Abbildung zeigt
deutlich, daB die Verdnderungen in d} F nicht durch
Verdnderungen des Phononenspektrums erklidrt werden kdnnen. So
fﬁhr£ die Annahme o =const zu einer berechneten Abnahme des
DWF bei T=50 K um den Faktor 2.1 fiir qgestdrtes und 13.5 fiir
amorphes Zinn, wdhrend die Messungen eine Anderung von weniger
als 3% flir gestértes Sn und nur eihe Abnahme um den Faktor 1.3
fir amorphes Sn(Cu) zeigen.

Beim Vergleich der Tunnelspektren von kristallinen mit
denen von gestdrten und amorphen Metallen fallen drei
Unterschiede besonders ins Auge (Abb.13). Als erstes
beobachtet man ein Verschmieren der  scharfen Strukturen der
kristallinen Phase. Diese Verdnderung, die sich durch eine
statistische Verteilung von unterschiedlichen Gitterparametern
und Kraftkonstanten im ungeordneten FestkSrper deuten l&8t,
sollte sich auf integrale Eigenschaften wie den DWF und A nur
sehr wenig auswirken. Der zweite Unterschied besteht in einer
Verschiebung des gesamten Spektrums zu kleineren Energien, die
beim Zinn besonders ausgeprigt ist. Die Ursache dafilir ist
méglicherweise eine Reduzierung der Kraftkonstanten im
gest8rten und amorphen  Zustand. Diese Anderung der
Bindungsverhiltnisse bewirkt eine echte Verdnderung des
Phononenspektrums und ist wahrscheinlich die Hauptursache fir

die Unterschiede im DWF bei hohen Temperaturen. Der dritte
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Unterschied in den Spektren besteht in einer zus&tzlichen
Erhéhung von d?F bei kleinem w gegeniiber dem kristallinen
Zustand, die in diesem Bereich zu einer nahezu 1linearen
W -Abhdngigkeit von d}F fiir die amorphe Phase fiihrt, im
Gegensatz zu einem Debye-dhnlichen wz-Verlauf fiir die
kristalline Phase. Diese Anderﬁng leistet den gréBten Béitrag
zur ErhShung von A , da der Faktor 1/wW in Gl.(2) den tiefen
Frequenzen besonders starkes Gewicht verleiht.

Aus unseren Ergebnissen fiir den DWF schlieBen
wir, daB der starke Anstieg von d?F bei kleinem w keine
'weichen' oder Oberfldchenmoden im Phononenspektrum
widerspiegelt, sondern durch die Zunahme des Elektron-Phonon
Wechselwirkungsparameters ot bei kleinen Frequenzen
verursacht wird.

Um diese Annahme zu iberpriifen, wurde versuchsweise ein
Phononenspektrum fiir amorphes Zinn angenommen, das sich von
dem gemessenen d}F nur bei kleinem w unterscheidet. Hierzu
wurde im Gegensatz zu den Tunnelspektren ein Debye-ihnlicher
Verlauf bei kleinen Frequenzen angenommen : Das Spektrum wurde
bis 2zu einer gewissen Frequenz Wo proportional zu toz
angenommen, dariiber wurden die unverdnderten Werte des

Tunnelspektrums verwendet. Mit W, als freiem Parameter wurde

dann die Abweichung zwischen den aus diesem Spektrum

berechneten f(T)-Werten und den gemessenen f-Werten der

amorphen Proben minimalisiert. Das Ergebnis zeigt, dag das

modifizierte Phononenspektrum den Temperaturverlauf des DWF

fiir amorphes Zinn gut erkldren kann. Der beste Fit an unsere

experimentellen Werte des DWF von amorphem Sn wurde mit einem

Spektrum erzielt, das bis Wy =3.8 mev (46 K) eine quadratische
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DEBYE-WALLER FAKTOR
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TEMPERATUR (K)

Debye-Waller Faktor als Funktion der Temperatur. Die
offenen Kreise zeigen die experimentellen Werte fiir
kristallines Zinn von Ref.l17, die geschlossenen Kreise
unsere MeBpunkte flir amorphes Zinn. Die Kurven a,b und c
fiir kristallines, gestdrtes bzw. amorphes Zinn wurden aus
den Tunnelspektren von Ref.l0 berechnet, Kurve d aus dem
Phononenspektrum fir kristallines Zinn von Ref.50 . Die

Kurve e gibt die aus dem Spektrum b von Abb.l14 berechneten

Werte wieder.
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Abb.13 Tunnelspektren von Ref.10 fiir (a) kristallines
’

(b) gestdrtes Sn und (c) amorphes Sn+10s%Cu.
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Eliashbergfunktion d}F fliir amorphes Sn(Cu);

a: Daten aus Tunnelspektren von Ref.1l0;

b: proportional zu w' fiir 0 £ w£ W, und dann
identisch mit Kurve a, wobei der Wert von W, (3.8 meV)
so gewdhlt wurde, daB die berechneten Werte des DWF
die experimentellen f(T)-Werte fir amorphes Zinn am

besten wiedergeben. Mit dieser Kurve wurden die Werte

des DWF von Kurve e in Abb. 12 gerechnet.
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W =-Abhingigkeit zeigte. Das Ergebnis der Berechnungen zeigen
Abb.12e und Abb.l4.

In dieser Interpretation kann man das Ergebnis der
DWF-Messungen folgendermafen zusammenfassen:

Amorphes Sn und kristallines Sn zeigen deutliche
Unterschiede im Phononenspektrum} die sich in der
Temperaturabhdngigkeit des DWF bemerkbar machen. Das gesamte
Phononenspektrum wird zu tieferen Frequenzen verschoben
(*Aufweichen der Phononen'). Hierdurch ist der DWF im amorphen
Sn  kleiner bei T>»5 K und zeigt eine stdrkere
Temperaturabhédngigkeit als in der kristallinen Phase. Das
starke Ansteigen von F bei tiefen Frequenzen jedoch 1l&d8t
sich in F(w) nicht nachweisen. Vielmehr lassen sich die
experimentellen Werte des DWF von amorphem 3Zinn durch ein
Phononenspektrum erkldren, das bei tiefen Frequenzen ebenso
wie die kristalline Substanz den normalen tuz-Verlauf der
Phononendichte zeigt. Die in den Tunnelspektren beobachtete

" 2
ErhShung von o F hat seine Hauptursache somit in einen

2
Anstieqg von o (W) bei kleinem w .,

c) Vergleich zwischen Debye-Waller Faktorv

und spezifischer Wirme

Eine weitere GréBe, mit der man den DWF und die

T
Eliashberg-Funktion o F vergleichen kann, ist die spezifische

Wdrme. Happel, Knorr und Barth (37) fithrten Berechnungen von Cp
2

aus o F fir amorphe, gestdrte und kristalline Pb- und

Pb(Bi)-Filme durch. Sie nahmen dabei ebenfalls an, daB d?(&))

in allen drei Phasen identisch und unabhdngig von w ist. Ihre
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Abb.15 Relative spezifische Wdrme CP(T)/CP(IOOK) be-

rechnet aus d?F von Ref.10 fiir amorphes (a),

gestdrtes (b) und kristallines sSn (c). Die

gestrichelte Linie zeigt die aus dem Spektrum b

von Abb.l14 berechneten Werte.
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Rechnungen sagen fiir die gestdrten und amorphen Filme
Erhdhungen von Cp unterhalb 10 K vorraus.

Neuerdings wurde ilber Messungen der spezifischen Wdrme an
diesen Schichten berichtet (38-40). Die gemessenen Werte von Cp
zeigen , wie erwartet, eine Erhdhung bei tiefen Temperaturen.
Aber die experimenteli’beobachteten Erh6hungen sind um einen
Faktor 2 bis 3 kleiner als die aus den Tunnelspektren unter
der Annahme d?=const berechneten.

Um zu beurteilen, ob die Unterschiede zwischen
berechnetem und gemessenem Cp flir die amorphe Phase auf der
Grundlage des hier vorgeschlagenen Phononenspektrums
verstanden werden kdnnen, wurden Berechhungen dhnlich denen in
Ref.37 durchgefiihrt. Hierzu wurden die Tunnelspektren von
Ref.10 und unser korrigiertes Phononenspektrum mit F(q>)~wz
flir W < 3.8 meV verwendet (siehe oben und Abb.14b). Die
Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abb.15 dargestellt, Bei
4 K ergibt die Berechnung von CP aus oa'F eine Erh&hung
gegeniiber dem kristallinen Zustand um den Faktor 6.4 fiir
gestdrtes und 27.1 fiir amorphes 2zinn. Das korrigierte
Phononenspektrum fiir amorphes Zinn mit dem Débye—Verhalten bis
3.8 meV ergibt dagegen nur eine Erh6éhung um den Faktor 4.9 .

Leider liegen fiir amorphes 2Zinn keine Messungen der
spezifischen Wdrme vor. Andererseits erscheint gerade Zinn fir
eine solche Messung besonders geeignet, da die Unterschiede in
d?F zwischen kristallinem und amorphem Zustand hier besonders
ausgeprdgt sind. Mit solchen Messungen kdnnten die oben
gemachten Annahmen iber das Phononenspektrum von amorphem Zinn
Uberpriift werden. Mdglicherweise lassen sich

auf Zhnliche

Weise auch die Diskrepanzen zwischen gemessenen und
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berechneten Werten von CF in anderen amorphen Substanzen

erklaren.

d) Vergleiche mit anderen Resultaten

und SchluBfolgerungen

Das Phononenspektrum b der Abb.14 kann, wie in den beiden
vorhergehenden Abschnitten gezeigt wurde, nicht nur unsere
Messungen des DWF erkldren, sondern steht auch qualitativ mit
Messungen der spezifischen Warme an amorphen Metallen in
Einklang. Offensichtlich ist die Aufweichung des
Phononenspektrums, obwohl sie im Temperaturverlauf des DWF
deutlich erkennbar ist, nicht so ausgeprdgt, wie man bei der
Betrachtung der Tunnelspektren glauben kénnte.

Aus dem Wert W, =3.8 meV (siehe Abschnitt b) 1l&d8t sich eine
Debyetemperatur von etwa 100 K bei tiefen Frequenzen
herleiten. Dieser Wert muf mit der Debyetemperatur von 130 K
flir kristallines Sn, wie er aus den elastischen Konstanten
folgt, verglichen werden (41). Die Erniedrigung der
Debyetemperatur (-24%) ist deutlich grdger, als man es in
anorganischen Glisern beobachtet (z.B. AO /0 =-9% fir sio,

krist.-amorph (42)) und kann in der GréB8enordnung eher mit dem

Unterschied der Schallgeschwindigkeiten von kristallinem und

flissigem 2inn verglichen werden (Av/v=-25%, (43,44)). Das

bestdtigt: wiederum die Vorstellung, daB es sich bei den

amorphen Metallen im Gegensatz 2u den 'kristallin-amorphen'

anorganischen Gldsern -um ' fliissigkeits-amorphe' Substanzen

handelt (45). Wéhrend in den anorganischen Gldsern die

Nahordnung und damit die kovalenten Bindungen beim Ubergang
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kristallin-amorph im wesentlichen erhalten bleiben, sind, wie
in Abschnitt 4 b gezeigt wird, die kovalenten Bindungen im
amorphen zinn zerstért. Hierdurch wird die Debye-Temperatur im
amorphen 2zinn stdrker erniedrigt als in den anorganischen
Gldsern.

Unsere Ergebnisse fiir den DWF und der Vergleich mit
Ergebnissen der Tunnelspektroskopie zeigt, daB sich die
elektronischen Eigenschaften von kristallinem und gestdrtem
zinn und von kristallinem und amorphem Sn(Cu) erheblich
unterscheiden miissen. Dieser Unterschied der elektronischen
Eigenschaften scheint die Hauptursache fiir die
unterschiedlichen Werte von %' und T, in den verschiedenen
Phasen zu sein. Diese SchluBffolgerung steht im Widerspruch zu
der Meinung, daB in stark koppelnden agestdrten Supraleitern A
und T, hauptsdchlich von Eigenschaften des Phononenspektrums
bestimmt werden (9,12,46,47). Die Annahme, daR Te vor allem
von Phononeneigenschaften abhdngt, ist deshalb im allgemeinen
keine gute N&herung.

Diese Tatsache wurde kiirzlich von Kimball et al. (48)
bekrdftigt. Durch MYBbauermessungen an‘B-W—Supraleitern konnte
gezeigt werden, daB die Unterschiede in T, bei verschiedenen
Absorbern nicht durch Unterschiede im Phononenanteil von A
erkldrt werden k&nnen. Panyushkin und Yakovlev (49)

haben

ebenfalls gezeigt, daB der Anstieqg von Te von 2Zinn beim

Ubergang zur Hochdruckphase nicht allein durch

Gittereigenschaften verursacht sein kann.

Weiterhin zeigt ein Vergleich der gemessenen

Tunnelspektren von ﬁ -Sn (10) mit Messungen des

Phononenspektrums F(w) durch Neutronenstreuung (50) einen
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deutlichen Einflus von o (W) (51). Dieser Vergleich zeigt,
daB im kristallinen Zinn d}(u)) bei tiefen Frequenzen kleiner
ist als bei hohen. Eine genaue Frequenzabhdngigkeit 148t sich
aber wegen der GrdBe des MeBfehlers nicht angeben. DaB das aus
Neutronenstreuung bestimmte Phononenspektrum von Ref.50 die
Eigenschaften des <Zinngitters besser beschreibt als die
Tunnelspektren, zeigen auch die Werte des DWF, die sich aus
diesem Spektrum berechnen lassen. Das Ergebnis der Rechnung

(Abb.12d) gibt den experimentellen Verlauf von f(T) besonders
bei tiefen Temperaturen erheblich besser wieder als die aus
den Tunnelspektren berechneten Werte (Abb.l2a).

Die SchluBfolgerung, das a?(w) im gestbrten FestkOrper
verindert ist, wird auch durch theoretische Untersuchungen von
Bergmann (11) gestlitzt. Er konnte nachweisen, daB inelastische
Streuung von Elektronen an Gitterfehlern zu einer erhdhten
Elektron-Phonon Wechselwirkung in gestdrten Metallen flhrt.
Die zusitzlichen Streuprozesse fiihren bei kleinem W zu einer
linearen Frequenzabhdngigkeit der Funktion sz; was 1in den

gemessenen Tunnelspektren auch beobachtet wird.

Unsere SchluBfolgerung stimmt auch mit Messungen von

Kinder iiberein (52). Aus seinen Daten fiir die

Schallgeschwindigkeit und die Lebensdauer von Phononen in

feinkristallinem Aluminium schlieBt er, dag die Erhdhung von

£ F auf einen ErhShung von o zurlickzufilhren ist, wdhrend F im

wesentlichen unverdndert bleibt. Dieser SchluB8 steht im

Widerspruch zur piskussion der Messungen der spezifischen

Wdrme (46) und der Tunnelspektren (47) von feinkristallinem

Aluminium.

Wie wichtig es ist, beim Vergleich von kristalliner und
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amorpher Phase die elektronischen Eigenschaften mnit in
Betracht 2zu ziehen, wird im nichsten Abschnitt bei der

Diskussion der Isomerieverschiebung noch deutlicher werden.

4) Isomerieverschiebung

a) Allgemeines und Ergebnisse

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
2

s-Elektronendichte [ﬁys(O)l am Kernort und der

Kernladungsverteilung bewirkt eine Verschiebung der

Kernniveaus. Die Energie eines Kernniveaus hdngt daher von der
lokalen elektronischen Umgebung des Kerns ab. Unterschiedliche
s=Elektronendichten am Ort des M&Bbauerkerns in Quelle und
Absorber ergeben so eine Verschiebung der MOBbauerlinie , die

sich im Falle der 23.8 keV y-Linie des " "Sn als

-22
s ==1.95-107%% (aR/R) (¥, (0)|° - i‘"s,a(°){2) mm/sec (11)

schreiben l&d8t.

-h
(AR/R%1°10 (53): Unterschied des Kernradius von "3 Sn im

angeregten und Grundzustand; [‘\th(O)ll, l“{g,q(O)lzz

s-Elektronendichte am Kernort in Quelle und Absorber)

In diesem Abschnitt werden alle Werte fiir die

Isomerieverschiebung relativ zur CaSnO3-Quelle bei T=264 K

angegeben. Die Mefwerte der Verschiebung fiir amorphes und

kristallines Sn(Cu) und fiir kristallines und gestdrtes Sn sind

in Abb.16 wund Tab.2 fiir den gesamten Temperaturbereich

zusammengestellt. Die Mittelwerte fiir T € 30 K sind



amorphes Sn(Cu): =2.75%20.01 mm/sec

kristallines Sn(Cu): =2.56 ¥0.01 mm/sec

gestdrtes Sn : =2.58 2 0.01 mm/sec

e~ O o~ On

kristallines Sn : =2.56*0.01 mm/sec .

b) Reine Sn-Schichten

Die MeBwerte von 6 zeigen, daB die Isomerieverschiebung und

4495n im gestérten

damit die s-Elektronendichte am Kernort des
Zinn sich nur wenig mehr als der statistische Fehler vom
kristallinen unterscheidet. Das bedeutet, dag die
Elektronenkonfiguration, die der Kern im kristallinen und
gestdrten Zustand sieht, weitgehend identisch ist. Das
wiederum ist nur mSglich, wenn die Bindungsverhdltnisse und
damit die s=-p-Hybridisierung vom kristallinen Zinn im
gestdrten Zustand erhalten bleiben. Vorraussetzung dafiir ist
die Ausbildung der tetragonalen kristallinen Nahordnung auch
im gestdrten 2zustand. Die MSBbauermessungen bestitigen damit
die Vorstellung, daB die reinen abschreckend kondensierten
Metalle in feinkristalliner Form vorliegen. Der kleine
Unterschied von +0.02 mm/sec, der sich trotzdem beobachten

l48t, kann auf die im feinkristallinen Zustand vorliegende

grofe Zahl von GitterstSrungen zuriickzufiihren sein. In den

Mikrokristalliten der gestdrten Form liegt ein  hoher

Prozentsatz von Zinnatomen in der Form von Oberfldchenatomen

vor, die ihre normale tetragonale Bindung nicht vollstdndig

ausbilden k&nnen. Der damit verbundene Verlust der

Hybridisierung hat aber, wie weiter unten gezeigt wird, eine

Umbesetzung von p- in s=Elektronenzustinde zu Folge, was 2zu

-
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Abb.16 Isomerieverschiebung von Sn in amorphen,

kristallinen und gestdrten Sn~Absorbern relativ zu

4
“3 Sn in CaSnO3 . Die Symbole haben dieselbe Bedeutung

wie in Abb. 10 .
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einer ErhShung der Isomerieverschiebung filhrt. Die Gr&B8e des
Effekts macht auch frithere Messungen an neutronenbestrahlten
Sn-Proben verstdndlich (54), bei denen kein Einfluf der
Bestranlung auf die M&Bbauerparameter gefunden werden konnte.
Bei diesen Messungen konnte eine Defektkonzentration von
0.1-0.2 % abgeschédtzt werden. Die abschreckend kondensierten
Metallschichten weisen mittlere Kristallitgr8B8en wvon 90 R auf
(5). Mehr als 17 ¢ der Zinnatome liegen dann schon als
Oberfldchenatome in einer stark gestdérten Umgebung vor. Die
bestrahlten Zinnproben erreichen also bei weitem nicht die in
den feinkristallinen Schichten vorliegenden
Defektkonzentrationen, sodaf der Einflus auf die

Isomerieverschiebung unterhalb der Beobachtungsgrenze bleibt.

b) Sn(Cu)-Schichten

Die Werte von & sind innerhalb der MeBRgenauigkeit identisch
fiir reines kristallines Sn und kristalline Sn(Cu)-Proben. Nach
dem Phasendiagramm erwartet man, daB bei der Kristallisation
der Sn(Cu)~-Proben die Verbindung CuGSns in Sn-Grundmasse
ausfillt. Da aber der relative Anteil der Sn-Cu-Verbindung am
Gesamtspektrum bei kleinem Cu-Gehalt zu gering ist, beobachtet

man fiir x<0.2 in dem getemperten System 5n, _, Cu, nur die

Sn~-Grundmasse.

Im amorphen Sn(Cu) ist die Resonanzlinie um +0.19 mm/sec

deutlich zu hdheren Energien verschoben. Diese Verschiebung

entspricht einer Erh8hung der s-Elektronendichte am Kernort.

Eine 2Zinnmodifikation, die dieselbe Isomerieverschiebung wie

das amorphe Zinn zeigt, jst die bei Drucken tiber 100 kbar
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entstehende Hochdruckmodifikation (SnII) (55), die von
Panyushkin (56) mit Hilfe des M88bauereffekts untersucht

wurde.

Messungen der Isomerieverschiebung an Pd-Sn Legierungen

(57) und an ol -Sn mit der Konfiguration SSSpS fiihren 2zu einer

Kalibrierung der ' Isomerieverschiebung, die dem Wert von 2.75
mm/sec, also dem Wert fiir amorphes Sn und SnII, die
Konfiguration Ss,'Sp2 zuweisen. Denselben Wert der
Isomerieverschiebung flir die Konfiguration 5515p2 erhdlt man,
wenn man p-Sn die aus der Pauling'schen Theorie der
Valenzbindungen folgende Elektronenkonfiguration zuschreibt
(58). Nach Pauling hat 2Zinn in der ﬁ -Phase formal die

Wertigkeit 2.56, die durch eine Mischung der Konfiqurationen

_ 2 a
5s 5p und 555p3 im Verhdltnis 0.72/0.28 entsteht. Als

resultierende Konfiguration fiir /B—Sn ergibt sich dann

12 229 4.0
5s 5p + Extrapoliert man nun von der s-Besetzung S5s im

1.32
ol=Sn (8=1.935 mm/sec) {iber 5s ? im{s-Sn (5 =2.56 mm/sec) auf

die 5s-Besetzung im SnII bzw. amorphem Sn (3==2.75 mm/sec), SO

" 1.
erhdlt man 5s ’4. ( Hierbei wurde die p-Abschirmung in erster

Ndherung vernachlédgigt.)

Das Auftreten einer erh8hten

Isomerieverschiebung in der Hochdruckphase wurde durch eine

Neuverteilung der 5s- und Sp~Valenzelektronen der Sn~Atome

erklart (56). P -Sn hat kovalente Bindungsanteile und eine

effektive elektronische Konfiguration von Ssz-YSp:“y mit

Y% 0.3 (56-58). In der Hochdruckphase werden nach Panyushkin

die kovalenten Bindungsanteile zerstdrt. Die hybridisierten

gerichteten Bindungen brechen auf und fiihren damit zu einem

Anstieq des s=Charakters der resultierenden
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Elektronenkonfiguration. Im Falle des SnII wird die Zerstbrung
der kovalenten Bindungen durch den Druck bewirkt. Es entsteht
eine tetragonale Phase mit einer h8heren kristallographischen
Symmetrie (c/a=0.91 verglichen mit c¢/a=0.55 fiir [3-Sn) (55).
Zugleich damit erfolgt ein p=-s=Transfer der Valenzelektronen.
Der Vorgang bei der Bildung der amorphen Phase ist &hnlich.
Nur koénnen sich hier die kovalenten Bindungen deshalb nicht
ausbilden, weil die thermische Energie unmittelbar nach der
abschreckenden Kondensation nicht ausreicht, um die
Einstellung der Sn-Atome in die zur Kristallisation glinstigen
Lagen zu ermdglichen. Deshalb unterbleibt die fir den
kristallinen 2Zustand typische Ausbildung der 5s=5p-Hybride.
Nach dieser #berlegung bleibt im  amorphen Zustand die
Konfiguration des freien Atoms (5525p?) auch nach der

Kondensation erhalten.

Man ist versucht, den aufgezeigten Unterschied
in den Eigenschaften der Valenzelektronen des Sn mit den in

Abschnitt 1IV,3 gefundenen Unterschieden im elektronischen

Verhalten in Zusammenhang zu bringen, die fiir das

2
unterschiedliche Verhalten von o (w) im kristallinen und

amorphen Sn(Cu) verantwortlich sind. Das wiirde bedeuten, da8

die Ursache fiir das Anwachsen von A und T, in der amorphen

Phase in der Zerstdrung der kovalenten Bindungen und der

Hybridisierung zu suchen sind.

Dieser Zusammenhang wird unterstiitzt durch

Messungen der elektrischen Leitfihigkeit durch Korn et

al. (8). Amorphe Metalle zeigen unterhalb Tg eine lineare

Temperaturabhdngigkeit des elektrischen widerstandes, der sich

t
im Gegensatz zur kristallinen substanz bis 2u den tiefsten
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Temperaturen beobachten l1asnt. Nach Korn kann diese

Temperaturabhdngigkeit durch die Streuung der
Leitungselektronen an thermischen Fluktuationen der
p~Elektronendichte erklart werden. Ein solcher

Streumechanismus ist aber nur dann mdglich, wenn die
p-Elektronen im amorphen Metall um die Sn-Atome frei
fluktuieren k&nnen. Die kovalenten Bindungen, die zu einer
starren tetraedrischen Anordnung der s=-p-Hybride fiihrt, muB
dazu zerstdrt werden. Genau das beobachten wir bei der
Isomerieverschiebung.

Unter diesem Gesichtpunkt ist die ZAhnlichkeit
im Verhalten von Isomerieverschiebung und Sprungpunkt filir die
verschiedenén Phasen von metallischem Sn (59) nicht
verwunderlich (Abb.17). Beide nehmen mit steigendem Druck ab,
und beide springen um denselben Betrag nach oben sowohl beim
Ubergang zur Hochdruckphase als auch bei der Bildung von
amorphem 2Zinn. Die gemeinsame Ursache fiir beide Vorginge ist

dann in der Umbesetzung der Valenzelektronen des Zinn zu

suchen,

5) Messungen an der Legierung Sng. Cup,q

Kupferkonzentrationen unter 20% beeinflussen, wie die

Messungen zeigen, die MoBbauerspektren der erzeugten amorphen

und kristallinen Schichten innerhalb der MeBgenauigkeit nicht.

Der Kupferzusatz dient lediglich der Stabilisierung der

amorphen Phase und beeinfluBt nur die

Kristallisationstemperatur der Probe. Wie die Messung des
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41 ,
MoGBbauerspektrums von 3 Sn in einer abschreckend

kondensierten Schicht mit 30.3 At.% Cu-Gehalt zeigte, wird das
Verhalten bei hdheren Konzentrationen jedoch komplizierter.
Abb.18 zeigt das Temperverhalten dieser Schicht. Sowohl die
tbergangstemperatur (TB=204 K) als auch der Sprungpunkt
(T%=4.93 K) stimmen mit den Literaturwerten {iberein (8).
Abb.19 zeigt zwei MOBbauerspektren derselben Schicht in frisch
aufgedampftem und getempertem Zustand.  Sowohl die frisch
aufgedampfte als auch die getemperte Schicht zeigt hier eine
Uberlagerung von zwei Absorptionslinien. Tab.3 gibt die
Ergebnisse des Computerfits mit 2zwei Lorentzlinien dgleicher
Breite wieder.

Zur Interpretation der Ergebnisse wurde das
Phasendiagramm des Systems Sn-Cu herangezogen (60). Zus&tzlich
wurden einige MdB8bauermessungen an Sn~Cu~Legierunagen
verschiedener Konzentration durchgefiihrt.

Grundsdtzlich erwartet man bei der Kristallisation
der amorphen Schichten ein &hnliches Verhalten wie beim
Erstarren der Schmelze : Die latente Wirme einer amorphen
Schicht von Sn+10%Cu betrigt z.B. 45% der Schmelzwdrme von
reinem Sn (18). Nach dem Phasendiagramm des Sn=-Cu-Systems

erwartet man beim Erstarren einer Schmelze von 30At.% Cu in Sn

eine  Zusammensetzung von = 36% Cu,Sn¢ ('q-Phase') in

eutektischer Grundmasse (Zusammensetzung des Eutektikums:

1.3% Cu,98.7% Sn).

Hiermit lassen sich die MS6Bbauerparameter der getemperten

Schicht gut in Einklang bringen. Die Messung ergibt fiir T=4.6K

eine Isomerieverschiebung von 2.62 mm/sec flir die Hauptlinie

und 2.06 mm/sec fiir die zweite Linie,die eine Fliche von 25%2%
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des Gesamtspektrums hat. Die Isomerieverschiebung der
Hauptlinie 1liegt 0.06 mm/sec h&her als die von reinem
kristallinem ﬁ -Sn. Trotzdem kann man angesichts der
Unsicherheit der Kurvenanpassung mit 2zwei Linien von einer
guten Ubereinstimmung mit dem Wert fiir kristallines Zinn
sprechen. Die Identifikation dieser Komponente mit dem
kristallinen Sn wird bestdtigt durch die gute Ubereinstimmung
der Temperaturabhéngigkéit der Fldchen unter dieser Linie mit
den Werten des DWF filr reines Zinn.

Um die zweite Linie im Spektrum der qgetemperten Schicht bei
5 =2.06 mm/sec identifizieren zu k&nnen, war die Kenntnis der
Isomerieverschiebung im Legierungssystem Sn-Cu erforderlich.
In Abb.20 sind die Werte der Isomerieverschiebung fiir
Sn-Cu-Legierungen mit verschiedenem Cu~Gehalt aufgetragen. Die
Werte fir CuySn und reines Sn stammen aus eigenen Messungen,
die Werte fir Cu,Sne und den Bereich von Kupferkonzentrationen
Uber 80% aus Ref.61 . Der aus der letzten Referenz stammende
Wert fir Cu,Sng von -0.50 £0.05 mm/sec gegen ﬂ -Sn stimmt mit
der gemessenen Isomerieverschiebung der zweiten Komponente der

getemperten Schicht von 2.06 mm/sec sehr gut iberein. Wir

kénnen daher folgern, daf sich in bereinstimmung mit dem

Phasendiagramm beim Tempern der abschreckend kondensierten

Sn&;Cua3-Schicht Cuesns iq Sn=-Grundmasse ausscheidet. Dieser

Befund wunterstreicht das flissigkeitsdhnliche Verhalten der

amorphen Schichten beim amorph-kristallinen Uberqgang (62).

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daf8 die

Herstellung der Substanz Cu68n5 aus der Schmelze erhebliche

Sorgfalt erfordert und nur bei extrem langsamem Abkiihlen und

Tempern erfolgt (63). Eigene Versuche ergaben, daf beim
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Abkiihlen der Schmelze mit 1 K/min die primdr ausgeschiedene

& -Phase (Cu,Sn) erhalten bleibt. Offensichtlich erfolgt die

3
Kristallisation aus der amorphen Schicht nicht liber diese

Zwischenphase. Der Grund dafiir wird weiter unten deutlich
werden.

Das MO6Bbauerspektrum der frisch aufgedampften
Schicht zeigt zwei Linien bei 2.92 und 2.31 mm/sec. Der erste
Wert liegt etwa 0.17 mm/sec hdher als die Isomerieverschiebung
fiir  amorphes Sn, yCuy im Bereich 0.10 £ x £0.18 .
Interpretiert man diese Linie trotzdem als die Linie von
amorphem Sn(Cu), so muB man annehmen, daB der EinfluB der
Kupferbeimengung von einer bestimmten Konzentration ab im
Bereich zwischen 18% und 30% splirbar gr&Ber wird. Gleichzeitig
wird nicht menr alle Substanz in die amorphe Phase eingebaut,
sondern bildet eine zweite Phase, die sich im M&B8bauerspektrum
als zusdtzliche Linie bemerkbar macht. (Als amorphe Phase soll
hier die Komponente mit der h6heren Isomerieverschiebung
bezeichnet werden. lber den Ordnungszustand der zweiten
Komponente lassen sich aus diesen Messungen keine Aussagen
machen.) Nach Abb.18 fihrt die fiir die zweite Komponente
gemessene Isomerieverschiebung von 2.31 mm/sec auf eine
Kupferkonzentration von 28% . Das stimmt in guter Ndherung mit
der Konzentration der verdampften Legierung (30.3% Cu)
iberein. Eine zinnreichere Cu-Sn-Verbindung ist
Phasendiagramm nicht bekannt. Man mug daher

annehmen, daB

durch die abschreckende Kondensation nicht nur die amorphe

Sn-Phase entsteht, sondern auch die Bildung einer

(metastabilen) festen L&sung von 30% Cu in Sn erzwungen wird.

DaB bei der abschreckenden Kondensation von Legierungen

aus dem -
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metastabile Legierungsphasen entstehen kénnen, wurde in
mehreren Arbeiten gezeigt (64,65).

Die Tatsache, daB8 in der abschreckend kondensierten
Schicht schon eine feste L8sung der beiden Komponenten Sn und
Cu vorliegt, erkl&rt auch den oben angedeuteten Befund, daB im
Gegensatz zur Schmelze die Kristallisation der amorphen
Schicht nicht iiber die § ~Phase erfolgt. In beiden Phasen
liegen die Komponenten vor der Kristallisation feinverteilt
vor. Bei der Schmelze sind die Anregungsenergien und damit die
Diffusionrate bei der Kristallisation so groB, daB sich die
bei hohen Temperaturen stabile Sn-drmere ¢ -Phase (Cussn)
bilden kann. Bei der Kristallisation der amorphen Schicht, die
bei viel tieferen Temperaturen erfolgt, steht diese
Anreqgungsenergie nicht zur Verfligung. Infolgedessen entsteht
bei der Kristallisation die Phase, 2zu deren Bildung die
geringsten Umordnungsprozesse notwendig'sind, d.h. die Phase,
deren Zusammensetzung der urspriinglich vorliegenden festen

L8sung am nidchsten kommt. Das ist in unserem Falle die‘?-Phase

mit 55At.% Cu .
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Tabelle 1: Parameter der untersuchten Schichten

Sn+: Sn+ Sn+ Sn+ Sn+

Probe Sn |Sn 10.3%Cu |11.1%Cu|15.4%Cu{18.23%Cuj30.3%Cu
v (&/sec)| 24 | 53 170 14 8-15 14 16
T 18 | 11 9.5 10 18 18 12
a (&) 730 {1390 1700 590 910 | 1300 1870
Te (K) 4.30(4.59 6.30| 6.57 6.29 6.31 | 4.93
T¢ (K) - - 25 34 60 143 204
Ra,g/Rg 2.0] 2.0 3.3 6.0 2.7 4.5 2.3
£ (%) 2.0| 3.7 3.8 1.4 2.2 4.3 3.7

v: Aufdampfgeschwindigkeit; Tpy: maximale Temperatur wihrend des
Aufdampfens; d: Dicke; T.: Sprungpunkt; T¢ : Umwandlungstemperatur
amorph~kristallin; Ra'g',( : elektrischer Widerstand im amorphen,

gestSrten bzw. kristallinen Zustand; £ : MSBbauerresonanzeffekt

bei T~ 5K.
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Tabelle 2:

Ergebnisse der M&BSbauermessungen fiir reines Sn und
Sny_yCuy , (0.10£x20.18). Die Zahlen in Klammern
geben die aus der Kurvenanpassung errechneten statistischen
Fehler an. Der absolute Fehler der Isomerieverschiebung
betrdagt X 0.015 mm/sec und wird haupsdchlich durch die
- Unsicherheit der Geschwindigkeitseichung bestimmt.
Der absolute Fehler des DWF betridgtetwa % 0.015. Er
setzt sich aus den absoluten Fehlern des DWF von Ref.17

(30.01) und unseren statistischen Fehlern zusammen.

Zusammen-
setzung [T (K) d (mm/sec) | [M(mm/sec) DWF Zustand
Sn,rein 4,53 2.581(4) 0.97(1) 0.725(16)| gestért
21.4 2.576(2) 0.96(1) 0.671(11) '
42.0 | 2.573(4) 0.96(2) 0.577(11) '
63.0 { 2.557(4) 0.93(1) 0.489(11) '
80.9 2.549(6) 0.96(2) 0.429(11) '
99.2 | 2.545(4) 0.94(2) 0.346(11) '
5.0 2.553(2) 0.97(2) 0.715(17) getempert
19.9 2.551(2) 0.96(1) 0.693(11) '
43.8 | 2.546(2) | 0.97(1) 0.599 (6) "
62.2 2.547(3) 0.97(1) 0.522(11) '
87.2 2.532(5) 0.95(2) 0.423(11) '
101.4] 2.543(4) 0.95(2) 0.374(11) '
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Tabelle 2, Fortsetzung
Zusammen-
setzung |T (K) d (mm/sec) | [Mmm/sec) DWF Zustand
Sn,rein | 4.6 2.586(3) 0.95(1) 0.739(7) gestort
15.4 | 2.590(5) | 0.95(1) 0.713(11) '
31.6 | 2.585(4) | 0.93(1) 0.642(11) '
51.0 | 2.574(6) | 0.92(2) 0.542(16) "
80.5 | 2.559(5) | 0.90(1) 0.423(7) "
4.6 2.549(7) | 0.97(2) 0.739 (24)| qetempert
4.6 2.558(3) | 0.95(1) 0.739(10) '
40.3 | 2.562(5) | 0.95(2) 0.598(16) v
73 2.562(5) | 0.94(2) 0.464(11) "
Sn+ 4,55 | 2.727(2) | 1.131(5) 0.690(4) amorph

10.3At.%Cu] 7.03 | 2.728(3) | 1.118(9) 0.675(8) '
9.54 | 2.729(2) | 1.133(6) 0.673(5) '
12.6 | 2.731(3) | 1.141(9) 0.659(8) '
15.1 | 2.732(2) | 1.137(5) 0.643(4) '
20.2 | 2.739(2) | 1.135(5) 0.609 (4) '
25.1 | 2.742(3) | 1.131(9) 0.573(6) '
2.64 | 2.561(3) | 1.012(8) 0.705(9) |kristallin
4.58 | 2.562(1) | 1.015¢(5) 0.715(5) e
5.01 [ 2.564(2) | 1.012(5) 0.706(9) e
7.51 | 2.560(2) [ 1.017(8) 0.714(8) A
10.0 | 2.560(5) | 1.024(5) 0.735(5) "
11.0 | 2.562(3) | 1.01(1) 0.704(9) '
12.5 | 2.556(3) | 1.024(8) 0.721(8) '
16.1 | 2.559(2) | 1.013(5) 0.705(6) '
19.9 } 2.561(2) | 1.007(7) 0.690(7) '
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Tabelle 2, Fortsetzung

Zusammen-
setzung |T (K) d (mm/sec) | [ (mm/sec) DWF Zustand
Sn+ ‘25.3 2.558(2) 1.020(4) 0.681 (4) {kristallin
10.3At.%Cu| 30.3| 2.562(2) | 1.009(6) 0.661(6) '
53.2| 2.552(3) | 0.990(9) 0.565(7) '
87 2.548(3) | 0.998(8) 0.443(5) '
Sn+ 4.5 2.768(4) | 1.05(1) 0.705(11)  amorph
11.1At.%Cu| 8.0 2.764(8) | 1.02(2) 0.669(21) '
12.5]| 2.764(4) | 1.04(1) 0.655(11) '
25.0| 2.760(5) 1.04(2) 0.560(12) '
4.78 | 2.556(6) | 0.94(2) 0.709 (21) kristallin
10.0| 2.555(4) | 0.96(1) 0.723(14) '
19.0| 2.537(6) | 0.93(2) 0.696(21) '
27.2| 2.557(4) | 0.96(1) 0.682(14) '
33.7| 2.547(6) | 0.95(2) 0.641(19) '
53.4| 2.546(5) | 0.93(1) 0.542(14) '
100 2.532(3) | 0.97(1) 0.384(7) '
Sn+ 6.01 2.764(5) 1.11(1) 0.685(6) amorph
15.4At.%Cul|.21.8| 2.763(2)| 1.12(1) 0.595(6) '
50.0| 2.752(5)| 1.12(1) 0.406(5) "
78.5| 2.749(5) 1.11(1) 0.266(3) '
6.7 2.568(3) 0.99(1) 0.710(5) lkristallin
21.5| 2.562(2)| 0.990(5) 0.685(5) v
57.5| 2.558(2)| 0.99(1) 0.544(5) "
59.6| 2.558(4) | 0.99(1) 0.531(6) '
86.9| 2.548(3)| 0.98(1) 0.424(5) "
109 | 2.544(3)| 0.99(1) 0.361(5) '
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Tabelle 2, Fortsetzung

Zusammen-
setzung |T (X) 5(mm/sec) erm/sec) DWF Zustand
Sn+ 4.5 2.745(2) 1.102(7) 0.701(7) amorph
18.2At.%Cu} 4.6 2.749(3) 1.12(1) 0.709 (8) '
10.03| 2.747(3) 1.09(1) 0.678(7) '
17.4 2.749(5) 1.10(1) 0.632(8) '
24,5 2,739 (3) 1.07(1) 0.607 (8) '
38.9 2.745(5) 1.07(2) 0.467(8) '
61.5 2.728(6) 1.12(2) 0.350(8) '
4.6 2.563(5) 0.99(1) 0.709(16)| kristallin
38.5 2.560(3) 0.99(1) 0.624(7) ve
60.6 2.555(5) 1.01(2) 0.541(3) '
94 2.544 (4) 1.00(1) 0.399(8) '
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Tabelle 3:

Ergebnis der M&Bbauermessungen an einer frisch

aufgedampften und getemperten Schicht der Zu-
sammensetzung Sn+30.3At.3%Cu.
5nz= Isomerieverschiebungen

T : MeBtemperatur;

der beiden Komponenten; . Linienbreite;
F4: relativer Anteil der ersten Linie am
Gesamtspektrum.

(Bezliglich der angegebenen Fehler siehe die Uber-

schrift zu Tabelle 2)

T (K| S4tm/sec) | Sy mm/sec) | Mmm/sec)|ry (8) |  zustana
4.54 | 2.309(4) 2.923(3) 0.91(1)| 42.9| frisch
23 2.31(1) 2.921(8) 0.92(2)| 43.7 | aufgedampft
44 2.292(6) 2.909 (4) 0.91(1)| 42.6 '
73.6 | 2.26(2) 2.886(6) 0.93(1)| 41.2 L

110 | 2.20(3) 2.84(2) 0.99(3)| 35.7 '
4.63 2.06(1) 2.622(4) 0.98(1)| 23.8 getempert
36.2 | 2.03(2) 2.623(6) 0.94(1)| 24.9 '
59.4 | 2.02(1) 2.609 (4) 0.97(1)] 24.2 R
94.8 | 2.01(1) 2.601(5) 0.96(1)| 26.5 "

113 2.01(1) 2.599 (4) 0.95(1)| 27.0 '
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