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An Proben der intermetallischen Phasen NbySn, NbSn, und NbgSn; wurde die K~icur-shift der
Kernresonanzlinien von Sn!'® im Bereich zwischen —160 °C und Raumtemperatur untersucht.
Wiahrend NbSn, und NbgSn; eine von der Temperatur unabhingige positive Verschiebung zeigen,
ist die Kxieur-shift in NbySn negativ und zeigt eine starke Temperaturabhidngigkeit. Proben der
NbySn-Phase mit unterschiedlichen Sprungtemperaturen unterscheiden sich in der Verschiebung:
die Préaparate mit den hochsten Sprungtemperaturen zeigen die groffite Verschiebung und den grof-

ten Temperaturkoeffizienten der Knigur-shift.

Im System Nb-Sn zeigt die f-Wolfram-Phase
(A 15-Typ) eine Abhingigkeit der Sprungtempera-
tur von der Zusammensetzung, wobei ein Nb-Uber-
schuf} gegeniiber der st6chiometrischen Zusammen-
setzung Nb;Sn zu einer starken Erniedrigung der
Sprungtemperatur fihrt 12, Da sich mit der Zu-
sammensetzung der Proben auch ihre Bandstruktur
andert, ist ein Zusammenhang zwischen der Sprung-
temperatur und der Knicur-shift der Kernresonanz-
linien zu erwarten. Ein solcher Zusammenhang ist an
dem &dhnlichen System V;Ga auch beobachtet wor-
den 3. In der vorliegenden Arbeit wird die Kxicur-
shift der Sn'"9-Linie in Proben der Nb;Sn-Phase mit
stark unterschiedlichen Sprungtemperaturen unter-
sucht; zum Vergleich werden Messungen an den
intermetallischen Verbindungen NbgSn; und NbSn,
herangezogen.

Die Knight-shift

In den Ubergangsmetallen und ihren intermetalli-
schen Verbindungen setzt sich die paramagnetische
Suszeptibilitdt im wesentlichen aus drei Anteilen zu-
sammen ¥, aus den Spinbeitragen 7, und y; der
s- und d-Elektronen an der Fermi-Kante und aus
Zob» dem Beitrag der Bahnmomente der d-Elek-
tronen. Wenn die Elektronen im dufleren Feld polari-
siert sind, so erzeugen sie am Ort des Atomkernes
ein zusatzliches Feld, das zum &ulleren Feld pro-
portional ist und dieses verstiarken oder abschwiéchen

! H.J.Boog, R.G.Maer u. G. WiLnerm, Z. Naturforschg.

19 a, 804 [1964].
2 H.J.Booe u. Y.UzeL, Veriffentlichung vorgesehen in Phys.
Letters.
W. E. BrumBere, J. Eisincer, V. Jaccarivo u. B.T. Matruias,
Phys. Rev. Letters 5, 149 [1960].

kann. Damit ergibt sich eine zum dulleren Feld pro-
portionale Verschiebung der kernmagnetischen Reso-
nanzlinien in Metallen gegeniiber diamagnetischen
Verbindungen des gleichen Elementes. Da die
Wechselwirkung der s- und d-Elektronen mit dem
Atomkern verschieden ist, gilt fiir die Knicur-shift K,
das ist die relative Linienverschiebung ¢:
K=ay+bxa+crom- (1)
Der erste Term beschreibt die Hyperfeinwechsel-

wirkung zwischen den s-Elektronen und dem Atom-
kern, und es gilt?

a=§aly(0)V; (2)
dabei ist |1 (0)?p die mittlere Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am Kernort fiir die s-Elektronen an
der Fermi-Kante und 7 das Volumen der Elementar-
zelle. Die positive Verschiebung (a>0) bedeutet,
dal} die s-Elektronen das duflere Feld verstiarken.
Fir die d-Elektronen fehlt die direkte Hyperfein-
wechselwirkung mit dem Atomkern; es besteht jedoch
eine Austauschkopplung zwischen den d-Elektronen
an der Fermi-Kante und den s-Elektronen einer ab-
geschlossenen Schale, die ihrerseits eine Hyperfein-
wechselwirkung mit dem Kern besitzen. Der zweite
Term beschreibt diese indirekte Kopplung und ist
im allgemeinen negativ (b<0), der Betrag von b
a3t sich aber nur berechnen, wenn die Wellenfunk-
tion der Elektronen sehr genau bekannt ist. Der
dritte Term ist wieder positiv mit

c=2 (r'3)qV, (3)

4 A. M. Crogston, A. C. Gossarp, V. Jaccarino u. Y. YAFET,
Phys. Rev. Letters 9, 262 [1962].

5 C. H. Towxes, C. Herring u. W. D. K~icur, Phys. Rev. 77,
852 [1950].
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KNIGHT-SHIFT IN Nb-Sn-PHASEN

dabei ist (r73), der Mittelwert iiber den Abstand
zwischen dem Kern und den d-Elektronen im Metall.

Wenn in Gl. (1) der zweite Term iiberwiegt, so
konnen in paramagnetischen Metallen negative Ver-
schiebungen auftreten, die einer Verringerung des
Feldes am Kernort entsprechen. Das ist z. B. bei Pla-
tin der Fall . Bei vielen Legierungen und inter-
metallischen Verbindungen unterscheiden sich die
Koeffizienten a, b und ¢ fiir die einzelnen Ver-
bindungspartner so stark, daB} die Verschiebung
teils positiv, teils negativ wird. Das gilt u. a. fir die
intermetallischen Vanadium-Verbindungen V,X mit
p-Wolfram-Struktur, wobei X stellvertretend fiir die
Elemente As, Au, Co, Ga, Ge, Ir, Pt, Sb und Si
steht. Hier ergibt sich eine positive Verschiebung
fiir V und normalerweise eine negative fiir X (vgl. 3).
Dabei besteht ein Zusammenhang zwischen der
Knicur-shift und der Sprungtemperatur: Die Ver-
bindungen mit den hdochsten Sprungtemperaturen
zeigen auch die groften Temperaturkoeffizienten der
Knicur-shift. Diese Temperaturabhangigkeit ist auf
eine starke Temperaturabhingigkeit von y; in
Gl. (1) zuriickzufiihren, die durch ein enges d-Band
an der Fermi-Kante verursacht wird + 7. Besonders
deutlich wird der Zusammenhang in dem System
V-Ga, wo die p-Wolfram-Phase eine erhebliche
Phasenbreite besitzt. Mit zunehmender Abweichung
von der stéchiometrischen Zusammensetzung V;Ga
verringert sich hier die Sprungtemperatur und
gleichzeitig nehmen die Knicur-shift und ihr Tem-
peraturkoeffizient dem Betrage nach ab. Fiir die
Nb;Sn-Phase, die ebenfalls je nach der Zusammen-
setzung stark unterschiedliche Sprungtemperaturen
zeigt, sind entsprechende Untersuchungen bisher
nicht bekannt. Es wurde lediglich iber eine Messung
an einem Nb;Sn-Prédparat berichtet, bei der eine
negative Verschiebung der Sn-Linie und eine starke
Abhéngigkeit von der Temperatur beobachtet wur-
den 8.

Untersuchungsmethode

Die untersuchten NbgSn-Proben sind nach verschie-
denen Methoden hergestellt worden. Priparate, die
durch Sintern der Ausgangsmaterialien gewonnen sind,
zeigen Sprungtemperaturen von etwa 18 °K; ebenso

8 A. M. Crocston, V. Jaccarivo u. Y. Yarer, Phys. Rev. 134,
A 650 [1964]. — M. Surmizu u. A. Katsuki, J. Phys. Soc.
Japan 19. 614 [1964].

7 A. M. Crocston, Phys. Rev. 136, A 8 [1964].

8 R. G. SuuLmax, B.J. WyLupa u. B. T. Marrnias, Phys. Rev.
Letters 1, 278 [1958].
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verhalten sich Kristalle, die als Dendriten in der Sn-
Schmelze gewachsen sind ?. Dagegen findet man teil-
weise wesentlich tiefere Sprungtemperaturen bei Pra-
paraten, die durch Reduktion der Chloride oder Bro-
mide aus der Gasphase abgeschieden sind !. Die unter-
suchten Gasphasenpriparate hatten Sprungpunkte zwi-
schen 5,3 und 17,1 °K. Die Sprungtemperaturen T\
wurden induktiv an feingepulverten und mit Vaseline
verklebten Proben gemessen. Dazu wurde die Indukti-
vitdt einer Probenspule, die das Prdparat umgibt, als
Funktion der Temperatur gemessen. Als T, wurde die-
jenige Temperatur bezeichnet, bei der die Anderung
der Induktivitit zur Hélfte erfolgt ist 1°. Die Phasen
NbgSn; und NbSn, wurden durch eine Diffusionsreak-
tion von Sn mit Nb bei den entsprechenden Gleich-
gewichtstemperaturen in kristalliner Form hergestellt
und haben Sprungtemperaturen von etwa 1,8 und
2,5 °K 11,

Alle Proben wurden als Pulver untersucht mit einer
KorngroBe, die kleiner als die Eindringtiefe des Hoch-
frequenzfeldes war. Die Linie des Isotops Sn!'® wurde
mit einem Varian-Breitlinien-Spektrometer regi-
striert. Mit einer relativen Hiufigkeit von 9% liefert
dieses Isotop die stdrkste Sn-Linie. Der Kernspin be-
trigt 1/2; daher verschwindet das Kernquadrupol-
moment, so daf} sich die Sn-Linie auch im stark ge-
storten Gitter nachweisen ldft. Die Resonanzfrequenz
war 16 MHz bei einer Feldstirke von etwa 10 kG. Die
Proben konnten durch einen Stickstoffstrom bis etwa
—160 °C abgekiihlt werden. In den untersuchten Pri-
paraten konnte die Nb-Linie der NbygSn-Phase, wahr-
scheinlich infolge von Quadrupolstorungen, nicht beob-
achtet werden.

Ergebnisse

Die Linienbreite fur die verschiedenen Nb;Sn-
Préaparate betrdgt im allgemeinen etwa 11 G und
ist unabhéngig von der Herstellungsmethode, vom
Sprungpunkt sowie der Melitemperatur. Die Linien
sind symmetrisch, so dall der Nulldurchgang des
differenzierten Absorptionssignals als Vergleichs-
punkt benutzt werden konnte. Dagegen sind die
Linien in NbgSns und NbSn, stark unsymmetrisch
wie im reinen metallischen Zinn und haben eine
Linienbreite von 30 bzw. 20 G. Daher ist hier die
Bestimmung der Linienverschiebung ziemlich un-
sicher.

Die Messung der Knicur-shift ergab fiir die einzel-
nen Praparate stark unterschiedliche Verschiebungen.
Abb. 1 zeigt die Linienverschiebung gegeniiber einer
Losung von SnCl, in konz. HCI als Funktion der

? R.G.Maier u. G.WineLy, Z. Naturforschg. 19 a, 399 [1964].

10 Fiir diese Messungen bin ich Herrn Dr. Bope sehr zu Dank
verpflichtet.

11 H, KanpLer u. H.J.Bopk, Veroffentlichung vorgesehen in
Phys. Letters.
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Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der K~xicur-shift von NbgSny
und NbSn, sowie Proben der NbygSn-Phase mit unterschied-
lichen Sprungtemperaturen T .

Temperatur. NbSn, und NbgSn; haben wie reines
metallisches Zinn eine positive, von der Temperatur
unabhingige Verschiebung, die allerdings wesentlich
kleiner als im reinen Zinn !'? ist. Alle Proben der
Nb,Sn-Phase zeigen eine negative Verschiebung, die
um so groller wird, je hoher die Sprungtemperatur
ist. Gleichzeitig wachst auch der Temperaturkoeffi-
zient der KnigHr-shift mit der Sprungtemperatur.
Fir die hochspringenden Proben ergibt sich un-
abhingig von den Herstellungsbedingungen eine
einheitliche Kurve, gleichgiiltig ob es sich um Den-
driten, Sinter- oder Gasphasenpraparate handelt. Es
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Abb. 2. Knicur-shift verschiedener Proben der Nb,Sn-Phase
als Funktion der Sprungtemperatur 7' .

2 N. Broemsercen u. T. J. Rowraxp, Acta Met. 1, 731 [1953].
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liegt hier also ein eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen der Sprungtemperatur und der bei Tempera-
turen weit oberhalb des Sprungpunktes gemessenen
K~icur-shift vor. Abb. 2 zeigt diesen Zusammenhang
bei Raumtemperatur und bei — 140 “C fiir eine
groflere Zahl von Praparaten; dabei werden ent-
sprechend Abb. 1 die Unterschiede in der Linicn-
verschiebung bei tiefen Temperaturen grofler. Inner-
halb der Melgenauigkeit der K~icur-shift, die im
wesentlichen durch die Linienbreite bestimmt ist.
ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen der
K~igur-shift und der Sprungtemperatur.

Der Zusammenhang zwischen Sprungtemperatur
und Kx16uT-shift hat zur Folge, daf} in inhomogenen
Priparaten mit Bereichen unterschiedlicher Sprung-
temperatur die Resonanzlinie verbreitert wird. Da
die Anderung der Linienverschiebung bei tiefen
Temperaturen grofler wird, wichst in diesem Falle
die Linienbreite bei abnehmender Temperatur. In
Extremfallen kann wie in Abb. 3 sogar eine Auf-
spaltung der Linie in zwei Anteile auftreten, die ver-

20 G H

Abb. 3. Linienaufspaltung in einer inhomogenen Probe der
Nb,Sn-Phase (differenziertes Sn!'®.Signal bei 10 kG und
—160 °C).

schiedenen Sprungtemperaturen entsprechen. Es ist
also moglich, mit Kernresonanzmessungen weit ober-
halb der Sprungtemperatur nicht nur den Sprung-
punkt eines NbySn-Préparates zu bestimmen, son-
dern auch gleichzeitig seine Homogenitat zu priifen.

Die Sn-Resonanz in NbySn verhalt sich, was ihren
Zusammenhang mit der Sprungtemperatur betrifft,
wie die Ga-Resonanz in V;Ga. Es liegt also in beiden
Systemen ein einheitlicher Zusammenhang zwischen
der Knigut-shift und der Sprungtemperatur vor. In
der VyGa-Phase haben Messungen der Suszeptibilitat
gezeigt, dafl der von der Temperatur abhéngige Teil
der Knigur-shift von der d-Spin-Suszeptibilitit her-
vorgerufen wird®. Da andererseits angenommen
wird, daB} die Supraleitungseigenschaften der Ver-
bindungen von den d-Elektronen bestimmt werden,
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diirfte auch in Nb;Sn der Zusammenhang zwischen
der Knigur-shift und der Sprungtemperatur durch
eine Abhingigkeit der d-Spin-Suszeptibilitat von der
Zusammensetzung hervorgerufen werden.
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An Ni-dotiertem ZnO wurden Havi-Effekt und Dunkelleitfahigkeit im Temperaturintervall von
—190 bis 400 °C an gesinterten Proben, sowie Photoleitfahigkeit an diinnen ,aufgedampften®
Schichten gemessen. Durch Konstanthalten der Herstellungsbedingungen wurde gewahrleistet, daf
immer gleicher Zn-Uberschul vorhanden war; es wurde somit der Einflu des Ni-Einbaues auf die
in ZnO bestehende n-Leitung untersucht. Die Haii-Effektmessungen bestidtigen das Ergebnis der
Absorptionsuntersuchungen an Ni-dotiertem ZnO von Pappararpo et al., wonach bei hohen Konzen-
trationen der GrofBteil des Ni als Ni** isoelektrisch auf Zn**-Gitterpldtzen eingebaut wird; sie zei-
gen aber dariiber hinaus noch, daB ein geringer Teil (0,1 bis 1%) des eingebauten Ni als Akzeptor
wirkt (Reduzierung der Elektronendichte um einen Faktor 10). Im Gegensatz zu undotierten Pro-
ben zeigt Ni-dotiertes ZnO im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Spektrums eine betrichtliche
Photoleitung mit einem Maximum bei ca. 0.45 u.

Es.ist wahrscheinlich, dal die Photoleitung im sichtbaren Bereich durch Befreiung von Elektro-

nen aus Ni*-Zentren (Akzeptoren im besetzten Zustand) zustande kommt.

Die vorliegende Arbeit befait sich mit dem Ein-
fluB von Nickel als Dotierungselement auf die
Dunkel- und Photoleitfahigkeit von ZnO.

Der Einflul von Nickel auf das Absorptionsspek-
trum von ZnO wurde von Pappararpo, Woop und
Linares ! eingehend untersucht. Die auftretenden Ab-
sorptionen im sichtbaren (Griinverfarbung des ZnO)
und nahen infraroten Bereich konnten dabei als
Kristallfeldspektrum des zweifach-positiven Ni-Ions
in tetraedrischer Koordination erkldart werden. Dem-
nach wird Ni bei den von Pappararpo et al. ! unter-
(ca. 1020 Atome
pro cm?) vorwiegend in Form von Ni'" isoelektrisch
auf Zn'"-Platzen eingebaut und diirfte somit nur ge-
ringen Einfluf} auf die Halbleitereigenschaften aus-
iiben (geringe zusitzliche Streuung an neutralen
Storstellen) .

Andererseits war es in den oben erwéhnten Unter-
suchungen nicht moglich, eventuell vorhandene Ni-
Zentren von anderem lonisationsgrad (z.B. Ni’
oder Ni"™") und geringer Konzentration optisch nach-
zuweisen, da deren Absorptionslinien durch die star-
ken Absorptionen der Ni”'-Zentren iiberdeckt wiir-
den. Infolge der unaufgefiillten 3d-Schale des Nickels

suchten hohen Konzentrationen

1 R. Pappararpo, D. L. Woop u. R. C. Lixares, J. Chem. Phys.
35, 1460 [1961].

und der daraus resultierenden chemischen Mehr-
wertigkeit schien das Vorhandensein von Ni-Zentren
verschiedenen lonisationsgrades wahrscheinlich, und
es war von Interesse, deren Einflufl auf den Leitungs-
mechanismus zu untersuchen.

I. Probenherstellung

Die Messungen wurden an zwei verschiedenen Pro-
benformen ausgefiihrt: Untersuchungen des Dunkel-
leitfahigkeitsmechanismus und der Elektronenkonzen-
tration in Abhédngigkeit von der Nickeldotierung erfolg-
ten an gesinterten Proben, wihrend Photoleitfdhigkeits-
untersuchungen an diinnen ,,aufgedampften® Schichten
durchgefithrt wurden. In beiden Fillen erfolgte die Do-
tierung durch Diffusion bei hoheren Temperaturen.

Um geeignete Diffusionsbedingungen ausfindig zu
machen, wurden an ungeprefiten pulverformigen Pro-
ben Remissionsmessungen durchgefiihrt, mit deren
Hilfe es moglich war, die in Losung gegangene Nickel-
Menge abzuschitzen.

In Abb. 1 sind die Remissionskurven und damit qua-
litativ die Absorption von ZnO, das mit 0,5 Mol-Proz.
Ni versetzt und bei 900 °C bzw. 1100 °C getempert
wurde, dargestellt. Daraus ist zu ersehen, daf} bei drei-
stiindiger Diffusion bei 900 °C nur ein geringer Teil
des zugesetzten Ni eindiffundiert, wiahrend die bei
1100 °C gegliihten Proben wesentlich hohere Absorp-
tion und somit eine hohere Zahl von Ni*"-Zentren auf-
weisen. Eine Erhéhung der Diffusionsdauer und Tem-



