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ABSTRACT . . 

o p t i c a l  p r o p e r t i e s  of Nb a l l o y s  were i n v e s t i g a t e d .  

C e l o r i n e t r i c  m e a s u r e m e n t s  o f  a b s o r p t i v i t y  b e t w e e n  0 . 2  s n d  5.5 

,y w e r e  t a k e n  f o r  Nb s a m p l e s  w i t h  2 0 ,  50, a n d  8 0 %  HO a n d  f o r  

$ b  samples c o n t a i n i n g  90% Z r ,  2 0 %  V, a n d  2 0 %  Ta. 

~ e t ' l e c t i v i t y  d a t a  f o r  t w o  o t  these  s a m p l e s  i n  t h e  u l t r a v i o l a t  

r e g i o n  a n d  k n o w n ' r e f l e c t i v i t i e s  f o r  t h e  p u r e  meta l s  t o  35 eV 

p s o v i d e d  t h e  b a s i s  f o r  e x t r a p o l a t i o n  t o  h i g h  e n e r g i e s .  T h e  

det.a w e r e  K r a r n e r s - K r o n i g  a n a l y z e d  t o  d e t e r m i n e  < h e  d i e l e c t r i c  , '  

f u n c t i o n .  The s t r u c t u r e  i s  d i s c u s s e d  i n  t e r n s  o f  i n t e r b a n d  

t r a n s i t i o n s  a s  p r e d i c t e d  by  a r i g i d  b a n d  m o d e l  f o r  t h e  NbMo 



T H E O R Y  AND T.ERr l INOLOGY - 

o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s o l i d s  h a v e  t o  d o  w i t h  t h e  i n t e r -  
&: 
P d a c t i o n ,  of  e l e c t r o m . a g n e t i c .  r a d i a t i o n  w i t h  t h e  p a r t i c l e s  - 
6 

t e l e c t r o n s  a n d  i o n s  - i n  t h e  m a t e r i a l .  A l t h o u g h  s t u d i e s  o f  
I 

o p t i c a l  p r o p e r t i e s  o r i g i n a l l y  were c o n c e r n e d  o n l y  w i t h  
. . 

v i s i b l e  l i g h t ,  t h e y  h a v e  b e e n  e x t e n d e d  t o  i n c l u d e  a  w i d e r  

r a n g e  o f  p h o t o n  e n e r g y .  

I f l a x r s e l l l s  e q u a t i o n s  f o r  t h e  e lec t r ic  a n d  m a g n e t i c  f i e l d s  

j 
E 

i n  a s o l i d  c a n  b e  w r i t t e n  i n  m i c r o s c o p i c  f o r m ,  i n  w h i c h  t h e  

f 
f l o c a l  v a r i a t i o n s  i n  t h e  f i e l d s  a r e  made e x p l i c i t .  F o r  - , 

1 p u r p o s e s  of t h i s  p a p e r ,  t h e  m a c r o s c o p i c  f o r m  o f  M a x w e l l ' s  

e q u a t i o n s  a re  more  u s e f u l .  Here t h e  f i e l d  v e c t o r s  a r e  a n  a v -  

a e r a g e  & v e r  a l a r g e  v o l u m e  i n  t h e  s o l i d  t o  a v o i d  l o c a l  f i e l d  
i' 6 : .  . 

! c o r r e c t i o n s .  I n  G a u s s i a n  u n i t s  o n e  h a s  ( j )  : 
5 

h 

v.0 = 4np ext  

S 
f T h e  p r o p e r t i e s  of t h e  medium i n  w h i c h  t h e  l i g h t  t r a v e l s  

. a r e  d e s c r i b e d  by t h e  u s e  o f  s u c h  q u a n t i t i e s  a s  t h e  d i e l e c t r i c  

f u n c t i o n ,  C; t h e  m a g n e t i c  p e r m e a b i l i t y ,  p; a n d  t h e  o p t i c a l  

c o n d u c t i v i t y ,  d ,  w h e r e  



~ l l  t h e s e  q u a n t i t i e s  a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  r a d i a t i o n  f r e -  , 

p 
$ q u e n ~ y ,  W .  T h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  a n d  c o n d u c t i v i t y  a re  com- 
a; 2 

pl,ex, a n d  if. a n i s o t r o p i c  ma t e r i a l s  a r e  t o  b e  i n c l u d e d  i n  . t h e  . 

I . .  

 isc cuss ion, b o t h  q u a n t i t i e s  w i l l  be r e p r e ' s e n t e d  as  c o m p l e x  

a 'ensors .  A s  t h e  f r e q u e n c y  a p p r o a c h e s  z e r o ,  t h e  r e a l  p a r t  o f  
: 

4 ?he o p t i c a l  c o n d u c t i v i t y  b e c o m e s  e q u a l  t o  t h e  e l ec t r i c  
[ . . 

c o n d u c t i v i t y .  If  we c o m b i n e  t h e s e  d e f i n i t i o n s  w i t h  i l a x u e l 1 9 s  

. e q u a t i o n s  a n d  a s s u m e  n o  e x t e r n a l  c h a r g e s ,  a n d  t h e r e f o r e  z e r o  . . 

@ .  

I .. 
e x t e r n a l  c u r l e n t  d e n s i t y ,  we o b t a i n  a se t  o f  e q u a t l o n s  w h i c h  

. . f ,,!ate F a n d  i. . . 

1 . , s e v e r a l  s i m p l i f i c a t i o n s  may b e  n a d e  when we s o l v e  t h e s e  

e q u a t i o n s  f o r  a p l a n e  m o n o c h r o m a t i c  l i g h t  wave  i n c i d e n t  o n  I 

. 3 a ~ . ~ l k  s u r f a c e ,  t h i s  s p e c i a l  c h o i c e  b e i n g  m a d e  b e c a u s e  i t .  

C o r r e s p o n d s  t o  o u r  e x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t ' .  A s  t h e  wave  ap- 

. p r o a c h e s  t h e  s u r f a c e ,  i t  t r a v e l s  i n  a v a c u u m  w h e r e  E = p  = I -  
f .  

T h e  a l l o y s  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  h a v e  b o d y  c e n t e r e d  c u b i c  . ' - , I  
c rys t a l  s t r u c t u r e .  l i t h  r e s p e c t  t o  a c o o r d i n a t e  s y s t e m  w i t h .  . ' . 

.. % . .  

. . . . $ 

; f . .  ' " e e  e q u i v a i e h t  a x e s ,  t h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  may  b e  

g ~ . x p e e s s & d  a s  a s c a l a r  r a t h e r  t h a n  a t e n s o r  q u a n t i t y  (2). F o r  

1 . ' .fie o p t i c a l  f r e q u e n c y  r a n g e  r e  t &  p = I  i n  t h e  s o l i d  3 s  well  k . .  . 
8 .. . 

' I  
$8 t h q  vacuumi  T h e  e x p e r i m e n t  c a n  b e  a r r a n g e d  w i t h  s-. o r  p- 



b
 

k
 

a, 
d

 
4J 
0
 

C
 

(d
 

a, 
C
 
0
 

w
 
0
 

h
 

4
 

+
, 
c
 

'a, 
a
 

C
 

Q
, 
a
 

a, 
a
 
c
 

.rl 

a
 

a, 
Cc 
3
 

V
) 

Id 
' a
 

ti 

0)' 
Cc 
cd 

a
 

a
 

C
 

Id 

c* 

.
C
 

Q
, 

C
 

.
3
r
 

u
 
3
 

m
 

a
 

0) 
'a, 
r

j
 

r
l 
a, 
k

 

a, 
Cc 
Id 

V
) 
a, 
-4

 
c, 
.rl 
u
 
c
 

Id 
3
 

tr 

0
 
s
 

c, 

a, 
.c c, 

c, 
rd 
A

 
u
 

k
 

Id 
0
 

r
l 
U

 

4J 
0
 

C
 

ti . rl U
 

.r
( 

-
 

L
L

C
:

 
w

 
a

d
o

 a
)
.
'
 

U
M

.
d

 
&

 

a,. 
P
 

I 

V
)' 
C
 

' Id. 
a, 
E
 



, o n e  b e t w e e n  0 a n d  R ,  h a v e  b e e n  g i v e n  t h e  name K r a m e r s - ~ r o a i g  

. - 

~ i t h . b o t h  R a n d  $ known,  t h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  may be 

c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s :  

 or s- p c l a r i z e d  l i g h t ,  . . 

2 2 2 
(w) cos cp + s i n  cp 

. . 
I 

! 
I n  t h e  e q u a t i o n  f o r  p - p o l a r i z e d  l i g h t ,  t h e  s i g n  a m b i g u i t y  i s  

$ 

1 '  r e s o l v e d  b y  c h o o s i n g  t h e  s o l u t i o n  g i v i n g  a p o s i t i v e  v a l u e  f o r  ~ 
&. 

! 

) t h e  i m a g i n a r y  p a r t  of t h e  d ie lec t r ic  f u n c t i o n  ( 3 ) .  
I 
I 

a ' .  . 
.. ' ' 1  

O n c e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d ,  o t h e r  q u a n t i t i e s  may be ca l -  I 

I 
' c u l a t f d  w h i c h  may be  m o r e  u s e f u l  f o r  c e r t a i n  p u r p o s e s .  T h e  

. I -real  a n d  f m a g i n a r y  p a r t s '  of  t h e  c o m p l e x  q u a n t i t i e s  a r e  

so  t h a t .  E = E,  + E a i d  
= = I  

-.  CJ 
2 -  

We a l s o  h a v e  
2 

? 
€ = ( n  + i k )  t f h e r e  n i s  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x  a n d  k i s  t h e  e x -  

t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  w h i c h  d e s c r i b e s  t h e  d a m p i n g  o f  t h e  wave  

a s  i t  t r a v e l s  i n  a n  a b s o r b i n g  medium. a, n,  a n d  k , a r e  g i v e n  



1 5 

g prom s i m i l a r i t y  i n  t h e ' s p e c t r a  . o f  many m e t a l s  a n d  t h e  
L 

I t h e o r y  of e l e c t r o n  b a n d  s t r u c t u r e  i n  s o l i d s ,  i t  is 
E . . 

p t o  d e v e l o p  some  n o t i o n  o f  t h e  e x p e c t e d  b e h a v i ~ r  of 
# F 
-b: t h e  t r a n s i t i o n  metal  a l l o y s  b e i n g  s t u d i e d .  . F o r  a c o m p l e t e  . g 

1 of t h e  t h e o r y  o n e  m u s t  t a k e  a q u a n t u m  m e c h a n i c 3 1  

i v i e w p o i n t .  E a c h  e l e c t r o n  e x i s t s  i n  a s t a t e  w i t h  a  well- 

d e f i n e d  e n e r g y .  A b s o r p t i o n  or e m i s s i o n  o f  a q u a n t u m  o f  e n e r -  

g y  o c c u r s  when t h e  e l e c t r o n  makes a t r a n s i t i o n  t o  a n o t h e r  

s t a t e .  

.Such  a t r a n s i t i o n  r e p r e s e n t s  e i t h e r  a n .  i n t r a b a n d  o r . .  

i n t e r b a n d ' c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  a b s o r p t i o n ,  d e p e n d i n g  ' o n  w h e t h -  

e r  t h e ' f i n a l  a n d  i n i t i a l  s t a t e s  a r e  i n  t h e  same e n e r g y . b a n d  . 

o r  d i f f e r e n t  b a n d s .  F o r  m e t a l s  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  c o n s - i s t s  

of b o t h  o c c u p i e d  s t a t e s  b e l o w  t h e  f e r m i  l e v e l  a n d  e m p t y  

I s t a t e s  above . .  T h u s  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  ' e l e c t r o n s  a r e  t h e  
Z 

.I o n e s  wh ich  w i l l  b e  m a k i n g  i n t r a b a n d  t r a n s i t i o n s .  A c l a s s i c 3 1  I .,, . 

p i c t u r e  is u s e f u l ,  i n  r i s u a  l i z i n g  t h e  i n  t r a b a n d  c o n t r i b u t i o n  F g . . 

. t o  a b s o r p t i o n .  A l t h o u g h  i t  h a s  l i m i t a t i o n s ,  t h e  r e s u l t i n g  

e x p r e s s i o n  for ~ ( r n )  i s  t h e  s a m e  as w o u l d  be d e r i v e d  q u a n t u m  
f : . .  

, m e c h a n i c a l l y .  
f 
5 T h e  s i m p l e s t .  m o d e l  i s  t . h a t . 0 . f  L o r e n t z ,  i n  w h i c h  t h e  ' 

. 1 
I e l e c t r o n s  a r e ' t r e a t e d  a s  c l a s s i c a l  o s c i l l a t o r s .  - The time . . 

i. v a r y i n g  e l ec t r i c  f i e l d  e x e r t s  a force  - e F o e x p ( - i o t )  o n  t h e  

f , e l e c t r o n s .  They,  a r e  a t t r a c t e d  back t o  t h e i r  e q u i l i b r i u m  s i t e  . 

. . .. . . .. ' [ . : :  ,: 2 - 
i n  t h e  l a t t i c e '  by  a r e s t o r i n g  f o r c e  - m y  x. T h e  o s c i l l a t i o n  

.. . 
. . . . .  



r .  

5 

is damped b y  a f o r c e  mfd;/dt. S o l v i n g  t h e  e q u a t i o n  o f  n o t i o n  
g i v e s  - 

eEo exp(- l w t )  
X = - ---- 

m 2 2 
(u, - w ) - i ~ w  
0 

. . 

T h e  p o l a r i z a t i o n  = - ~ e ;  w h e r e  N i s  t h e  n u m b e r  of e l e c t r o n s .  

T h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  i s  t h e n  
,. 

2 - - 
E = 1. + ~ I I P / E  = 1 + 4sr~le /m 

2 2 
(wo - w  ) - i y w  

. . 
T h e  f r e e - e l e c t r o n  c o n p o n e n t  is o b t a i n e d  f r o m  t h e  L o r e n t z  

model  w i t h  a,= 0 s i n c e  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  a r e  n o t  tied 
. . 

down t o  a n y  p a r t i c u l a r  s i t e .  T h e  mass m is r e p l a c e d  by  a n  

e f f e c t i v e  mass m* a n d  f m a y  be w r i t t e n  a s  1/-r w h e r e  I i s  t h e  

mean time b e t w e e n  s c a t t e r i n g  e v e n t s .  T h e s e  a r e  t h e  s a m e  

s c a t t e r i n g  e v e n t s  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  

o f  t h e  s a m p l e .  W i t h  t h e  p l a s m a  f r e q u e n c y  up d e f i n e d  s o  t h a t  

2 ' 2 up = 47rNe /m*, o n e  o b t a i u s  the D r u d e  e x p r e s s i o n :  . . ,  

3 

when o n e  h a s  e x p e r i m e n t a l l v  a a t n ~ m ; - - a  - - -- 
---A Y b - = . r u l ~ ~ l ~ ~  values . t o r  k . 

t h e .  i n t r a b a n d  term c a n n o t  e a s i l y  be s e p a r a t e d  o u t  f r o m  t h e  

t o t a l ,  H n w a v n -  - A  - - - - -  - - . . - - - . - L , ,  a c  s n a u  S r e q u e n c i e s ,  t h e  p h o t o n  e n e r g y  i s  

l e s s  t h a n  w o u l d  b e  n e c e s s a r y  f o r  a n  - -  - . . . 
. . 

S l t i o n  t o  o n e  of t h e  e m p t y  b a n d s  a b o v e ,  t h e  ' ~ e ~ r n i  l e v e l .  I n  
. . . . 

t h i s  r e g i o n ,  w h i c h  f o r  m a t . a l e  i c  A,- - 
. . . - - - - -  Lo & , I   LO^ I n r r a r e , d ,  t h e  s h a p e  

. . 

0' t h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  w i l l  b e  a s  p r e d i c t e d  by  t h e  D r u d s  



!> 

8 F a r ~ h e r .  e n e r g i e s  we w i l l  n e e d  t o  d e r i v e  t h e  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  
h ..' 
'f! 
.- f o r  t h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  i n c l  ud in 'g  i n t e r b a n d  e 
L jj effects. 

s I 

g 
7- 

TO b e g i n ,  we may write down t h e  H a m i l t o n i a n  f o r  a s o l i d  

& N e l e c t r o n s  p e r  u n i t  v o l u m e .  

f i h o  momentum o p e r a t o r  i; = - i + i ~  v is  t h e  p e r i o d i c  &ta l  

i p o t e n t i a l  s e e n  b y  t h e  e l e c t r o n s .  T h e  t h i r d  s u m m a t i o n  g i v e s  

1 the Coulomb e n e r g y  b e t w e e n  a l l  p a i r s  of e l e c t r o n s  a n d  I i s  
b 

1 , 

t h e e n e r g y  of t h e  i o n  c o r e s  i n t e r h c t i n g  w i t h  o n e  a n o t h e r  ( 1 ) .  

~ a n d  t h e o r ' i s t s  who c a l c u l a t e  t h e  e i g e n s t a t e s  of s u c h .  a 

1, a y s t e n  u s e  t h e  H a m i l t o n i a n  H,, o b t a i n e d .  from H b y  l e t t i n g  t h e  

r 
E s r t e r n a l '  f i e l d s  a n d  e q u a l  z e r o .  T h e  s o l u t i o n s  w i l l  b e  
$ 

f: .  loch f u n c t i o n s  h a v i n g  t h e  p e r i o d i c i t y  of t h e  l a t t i c e ,  
.G 
f - - - - - . . 
P v . ( r )  J = e x p ( i k . -  r )  u  ( k , )  u i t h 6 n e r g y  E j -  D i f f e r e n t  a p -  
B J J 

, O k o r i m a t i o n  m e t h o d s  may b e  u s e d ,  t h e  c h o i c e  d e p e n d i n g  o n  t h e  

. . . . ' 
system u n d e r  c o n s i d e r a t i o n .  . A simplify i n g  f e a t u r e  of  a l l .  , . g. 

3 
i . . 

f t h e s e  ' t e c h n i q u e s  i s  t h a t  the n u c l e i  a r e  c o n s i d e r e d  f i x e d  i n  ' g > 

z Place. A t t e n t i o n  i s  f o c u s e d  o n  t h e  w a v e f u n c t i o n s  o f  . a ,  s i n g l e  t 
, I  . Q l e c t r o n .  T h e  e f f e c t  o f  t h e  . o t h e r  e l e c t r o n s  is  i n c l u d e d  i n  . 

. ' .  i 
4. t h e  f i e l d  a c t i n g  o n  t h e  s i n g l e  e l e c t r o n  ( 4 ) .  T h e  wave  % 
:t 



, * a c t  f u n c t i o n s ,  ' i n  c o m b i n a t i o n s  wh ich  w i l l  g i v e  t h e  s y m m e t r y  

r e q u i r e d  a t  d i f f e r e n t  p o i n t s  i n  t h e  u n i t  c e l l .  V a r i o u s  k p a r a m e t e r s  c a n  b e  a d j u s t e d  t o  f i t  known p r o p e r t i e s  of  t h e  ml- 

t e r i a l .  F o r  .Nb a n d  No, t h e  e n e r g y  b a n d s  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  
. . 

v i t h  t h e  u s e  of  a u g m e n t e d  p l a n e  w a v e s  ( 5 , 6 ) .  

. . TO g e t  p t  t h e  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  we m u s t  i n c l u d e  t h e  

e f t e c t  o f  t h e  r a d i a t i o n ,  As b e f o r e ,  l e t  t h e  r a d i a t i o n  h a v e  

time d e p e n d e n c e  e x p  ( - i ~ t ) .  I n c l u d i n g  t h e  s p a t i a l  d e p e n d e n c e  
- A - - 

g i v e s  E = E o e  e x p ( i k o e  r - i u t )  .. We c h o o s e  t h e  C o u l o m b  g a u g e  
- e x t  v i t h  vext  - - 

= 0 a n d  A = R , 8  e x p  ( i k ; r  - i u t ) .  T h i s  c h o i c e  of 

gauge  i n s u r e s  t h a t  a n d  p commute  a n d  p r o v i d e s  a r e l a t i o n -  
- 

, s h i p  b e t w e e n  A, a n d  e,. E = - (1  /c) d i / d t  s o  t h a t  

. T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  H a n d  H, is t a k e n . a s  a . . 

- 2  
p e r t u r b a t ' i o n  term, H q .  T h e  term of o r d e r . 8  i s  d r o p p e d  a n d  

. . . . 

w e  h a v e  . 

e - -  
H I  = -- A - P  . .  . 

mc 

- - -  - 
en E exb(i\.;) i . 6  exp(-iot) m 0 . . 

1 In t h i s ,  last e x p e e s s i o i  f o r  H v  , the time d e p e n d e n t  t e r i  has . 
E 

b e e n  se t  a p a r t  f r o m  t h e  r e s t .  
f 

C o n s i d e r  a t r a n s i t i o n  irom a n  i n i t i a l  s t a t e  vi v i t h  e n -  B 
f .  e r g y  Ei.  t o  a f i n a l  s t a t e  y+ w i t h  e n e r g y  Ef. T h e s e  s t a t e s  a r e .  

e i g e n s t a t e s  of t h e  u n p e r t u r b e d  H a n i l t o n i a n .  T i m e - d e p e n d e n t  



I t h e o r y  g i v e s  t h e  t r a n s i t i o n  r a t e ,  

,271 - e A 2 
. ' w i f  .,=.T IS dT V f "  ( -  ;;;; ~ ~ ) e x p (  ii; o  -7) >.v( I 6 ( E ~  - E~ - h.1 

:  his i s  j u s t  t h e  t r a n s i t i o n  r a t e  b e t w e e n  two p a r t i c u l a r  

s t a t e s .  We a s s u m e  t h a t  i n i t i a l l y  a n  e l e c t r o n  i s  i n  s t a t e - v ;  

w h i l e  s t a t e  W is  e m p t y .  Hi+ s h o u l d  a c t u a l l y  b e  w e i g h t e d  by i f 

I f ( E i / T )  (1-f (E4/T) ) which i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  i n i t i a l  

s t a t e ,  b e i n g  o c c u p i e d  a n d  t h e  f i n a l  s t a t e  b e i n g  e m p t y .  f is t 
1. t h e  F e r r a i - D i r a c  d i s t r i b u t i ' o n  f u n c t i o n  ( 7 ) .  T h i s  f a c to r  w i l l  

!! be o m i t t e d  f r o m  here o n ,  w i t h  t h e  u n d e r s t a n d i n g  t h a t  

[ t r a n s i t i o n s  a r e  f r o m  f u l l  i n i t i a l  s t a t e s  t o  e m p t y  s t . a tes .  

6 . Look a t  t h e  s q u a r e d  term i n  B i f .  T h e  s t a t e s  a re  E l l o c h  

w a v e f u n c t i o n s  a n d  i n t e g r a t i o n  will g i v e  z e r o  u n l e s s  h+=T(. +x . 
I 0  

T h i s  i s  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  momentum c o n d i t i o n ,  S i n c e  t h e  
- 

r a d i a t i o n  wave  v e c t o r  E o i s  much s m a l l e r  t h a n  e i t h e r  tC o r  k,, 

t h e  o n l y  p o s s i b l e  t r a n s i t i o n s  w i l l  b e  v e r t i c a l  o r i e s ,  t h a t  i s ,  . . 

- -I- - - - - 
kr-- k. . If we d e f i n e  = d; u f0 (k , r )  Vui (k , r )  t h e n  t h e  e x -  

I i f  

1 p r e s s i o n  f o r  Mi+, r e d u c e s  t o  a more c o n c i s e .  f o r m ,  

6 S i n c e  it is i m p o s s i b l e  t o  i d e n t i f y  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  

. t u o  p a r t i c u l a r  s t a t e s ,  we n e e d  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  t o t a l  
. . 

r a t e  .of t r a n s i t i o n s  be t 'ween  any  . s t a t e s  i n v o l v i n g  t h e  a b s o r p -  

t i o n  of .  a p h o t o n  o f  a p a r t i c u l a r  e n e r g y .  A l l  t r a n s i t i o n s  be- 

, 

tween  a g i v e n  b a n d  a n d  a  h i g h e r ,  e m p t y  b a n d  w i l l  b e  i n c l u d e d  

i f  ue m u l t i p l y  by  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y ,  o f  s t a t e s ,  1 / 4 v 3 ,  a n d  
' 8  . . 



- 
i n t e g r a t e  o v e r  k - s p a c e .  T h e n  o n e  s u m s  t h e  r e s u l t s  f o r  a l l  

. . 

pairs o f  b a n d s  b e t w e e n  w h i c h ;  t r a n s i t i o n s  w i l l  o c c u r .  T h e  

t o t a l  t r a n s i t i d n  r a t e  is 

= z J Wif  
bands . 4n 

The e n e r g y .  l o s t  i n  t h e s e  t r a n s i t i o n s  i s  C U  W +c+ (w)  . It is  
2 

. . 

a l s o  O;(U) 2E, , s o  we c a n  f i n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  

AW e f i  2  2 
CY ( w ) =  2 w ( w ) =  2 2  S d! ( 2 . ~ ~ ~ 1 ~  d ( E f  - E i  - hw). 

1 2EO 4r( m  w  

and ; 

4n 
2. 2 

C 2 ( W )  = - 0, ( w )  = 
e h  

W 2  2 2  
S dE l ^ a . ~ i ~ ,  l 2  d ( E f  - E l  - ho) 

n m w ,  . . . . . 
. , 

. . 

T h e  m a t r i x  e l e m e n t  zif is n o t  a l w a y s  e a s y  t o  c a l c u l a t e ,  
A - 

SO s o m e t i m e s  o n e  a p p r o x i m a t e s  w i t h o u t  it. A s s u m i n g  ]a .  M i f  1% 

is a s l o w l y  v a r y i n g  f u n c t i o n  o f  Ti, it  c a n  b e  p u l l e d  o u t s i d e  

t h e  i n t e g r a l .  What i s  l e f t  is k n o w n  a s  t h e  j o i n t  d e n s i t y  o f  

i 

~ ( w )  = J % d ( E f  - : E ~  - h w )  
4n 

) one e x p e c t s  t h a t  €(w)  w i l l  b e  r o u g h l y  p r o p o r t i o n a l  t o  J ( w )  , 
t h e  two c u r v e s  h a v i n g  s t r u c t u r e  a t  t h e  same v a l u e s   of"^, 

t h o u g h  n o t  c o r r e s p o n d i n g  e x a c t l y  i n  m a g n i t u d e  e v e r y w h e r e .  

S u c h  a n  a s s u m p t i o n  was made by  ~ i c k ' e t t  a n d  a l l e n  ( 6 )  , who 

u s e d  t h e  b a n d  c a l c u l a t i o n s  kor Nb a n d  Mo t o  o. .bt .a in J ( w ) ,  . 

' h i c h  t h e y  t h e n  c o m p a r e d  w i t h .  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  c (w) . 
D 
f T h e  j o i n t  d e n s i t y  o f  s t a t e s  may b e  e x p r e s s e d  .as a 
t 

ace i n t e g r a l  i n s t e a d  o f  a v o l u m e  i n t e g r a l .  

. . 

. . 

-- 



. - 
T h e  i n t e g r a t i o n  i s  p e r f o r m e d  o v e r  t h e  s u r f a c e  i n  k - s p a c e  f o r  

which f f ( x )  - E ; ( Z )  =ha. I n  t h i s  f o r m  it is c lear  t h a t  

s t a t e s  f o r  w h i c h  t h e  d e n o m i n a t o r  e q u a l s  z e r o  w i l l  make  a 

l a r g e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  i n t e g r a l .  S u c h  p o i n t s  a r e  c a l l e d  

c r i t i c a l  p o i n t s  a n d  c o r r e s p o n d  t o  maxima,  m i n i m a ,  or . s a d d l e  

p o i n t s  i n  IIF-E. .  S y m m e t r y  c r i t i c a l  p o i i l t s  a r e  t h o s e  a t  w h i c h  

v E;= V,E; = 0 .  T h e i r  o c c u r r e n c e  may be p r e d i c t e d  s o l e l y  o n  
k 

t h e  b a s i s  of t h e  s y m m e t r y  r e q u i r e m e n t s  a t  p a r t i c u l a r  v a l u e s  

o f  i .  Some s y m m e t r y  p o i n t s  c o n m o n l y  r e f e r r e d  t o  a r e  i l l u s -  

t r a t e d  i n  f i g u r e  1. I n  s e m i c o n d u c t o r s ,  f e a t u r e s  d u e  t o  c r i t -  

. i c a l  p o i n t s - h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  i n  e x p e r i m e n t a l  c u r v e s  o f  

c r (w) 'o r  ' ~ (w) .  I n  metals, it  has b e e n  f o u n d  t h a t  d r i t i c a l  

p o i n t  s t r u c t u r e  is  t h e r e  b u t  d o e s  n o t  show u p  c l e a r l y ,  p e r -  

. h a p s  b e c a u s e  o f  a l a r g e r  b a c k g r o u n d  o f  i n t r a b a n d  t r a n s i t i o n s .  

Also,  m e t a l s '  seem t o  h a v e  l a r g e  v o l u m e s  i n  z-space f o r  w h i c h  . 

t h e  d e n o m i n a t o r  i.s sma l l ,  b u t  n o t  z e r o .  
. . 

T h e  g e n e r a l  p r o c e d u r e  a s  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  i s  u s e d  f o r  

p u r e  meta1.s. To sum u p  b r i e f l y ,  o n e  s t a r t s  w i t h  a. p e r i o d i c  

l a t t i c e  . p o t e n t i a l .  term i n  t h ' e  ~ a m i l t o n i a n .  . Then  ' t h e  e n e r g y  

b a n d s  a r e  c a l c u l a t e d ,  a n d  t h e  l o c a t i o n  of t h e  F e r m i  l e v e l  i s  

d e t e r m i n e d  by  t h e  number  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s .  . . T h e s e  

e l e c t r o n s ,  o f  c o u r s e ,  f i l l  t h e .  l o w e s t  e n e r g y  s t a t e s  i n  t h e  . 

bands .  I f  l i g h t  is a b s o r b e d  i n  d i r e c t '  i n t e r b a n d  t r a n s i t i o n s ,  
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t i n e  d e p e n d e n t  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  g i v e s  a n  e x  p r e s s i o n  f o r  

t h e :  i m a g i n a r y  p a r t  o f  t h e  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n ,  w h i c h  i n  t h e  

= o n s t a n t  m a t r i x  a p p r o x i m a ' t i o n  w i l l  b e  p r o p o r t i o n a l  to t h e  

j o i n t  d e n s i t y  o f  s t a t e s .  1 F o r  t h e  b c c  t r a n s i t i o n  metals Nb a n d  i o ,  t h i s  a p p r o a c h  

h a s  b e e n  s u c c e s s f u l  ( 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 ) .  W i t h  t h e  d i r e c t  t r a n s i -  
i 

$ t i o n  m o d e l ,  p e a k s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  C, c u r v e  h a v e  b e e n  
g 
%: i d e n t i f i e d  w i t , h  t r a n s i t i o n s  o c c u r r i n g  a t  p a r t i c u l a r  r e g i o n s  

o r  p o i n t s  i n  r - s p a c e .  However .  t h e  o p t i c a l  d a t a  a n d  

calculations d o n e  t h u s  f a r  f o r .  s u c h  metals h a v e  n o t  b e e n  a b l e  

t o  rule o u t  a b s o r p t i o n  b y  i n d i r e c t  t r a n s i t i o n s  ( 1 2 ) .  F o r  

1 a l l o y s ,  a n  i m p u r i t y  i s  p r o b a b l y  i n v o l v e d  i n  s u c h  a t r a n s i -  

t i o n .  O t h e f  m e c h a n i s m s  a r e  a l so  ( 1  3) . I f  some o f '  
f 
. t h e  momentum i s  c a r r i e d  a w a y  b y  i m p u r i t y  s c a t t e r i n g ,  a 

C 
p h o n o n ,  o r  so'me o t h e r  m e c h a n i s m , ' s e  may no l o n g e r  a s s u m e  t h e .  

F . . 

i! q . t r a n s i t i o n  is  v e r t i c a l .  . . 

&' 
1 ., 

 he ' v e r y  f a c t  o f  a l l o y i n g  m e a n s  i n c r e a s e d  d i s o r d e r .  T h e  . 

- a r r a n g e m e n t  of two t y p e s  o f  n u c l e i  make t h o  c r y s t a l  l a t t ' i c e  
' 

n o n - p e r i o d i c .  T h u s  t h e  w a v e v e c t o r  may n o t  e v e n  b e a  g o o d  ' 

.' 

quailturn number  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .  Bu t  we w o u l d  l i k e  t o  

1 . 
be  a b l e  t o  d e s c r i b e  t h e '  a l l o y s  i n a  m e t h o d i c a l  wag,  b a s e d  on  ' 

1 . . 

o u r  u n d e r s t a n d i n g  o £  t h e  p u r e  meta l s .  To d e s c r i b e  a l l o y s ,  we' 
f . . .  

m u s t .  make s o m e  m o d i f i c a t i o n s  i n  t h e  m e t h o d s  u s e d  i n  t r e a t l n g  
. . . . 

. t h e  p u r e .  metals. A t  t h i s  p o i n t  i n  time, a l l o y  t h e o r y  i s  

u n d e r  d e v e l o p m e n t  a n d  we h a v e  a ' c h o i c e  o f  s e v e r a l  d i f f e r e n t  

[ .  
! 



a p p r o a c h e s .  p r o p o s e d  m o d e l s  i n c l u d e  t h e  r i g i d  b a n d  mode l  

(RBM),, t h e  v i r t u a l  c r y s t a l  m o d e l  (VBH) , . t h e  c o h e r e n t  p o t e n -  

t i a l  a p p r o x i m a t i o n  ( C P A ) ,  a n d  t h e  v i r t u a l  b o u n d  s t a t e  ( y g s l  

(lU,15) . . . 

RBM was t h e  f i r s t  r o d e 1  s u g g e s t e d  f o r  a l l o y s .  A c c o r d i n g  

t o  it, o n e  a s s u m e s  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  o f  t h e  p u r e  m e t a l  

p e r s i s t s  u n c h a n g e d  when a s e c o n d  t y p e - o f  a t o m  is  i n t r o d u c e d  

i n t o  t h e  l a t t i c e .  T h e  e l e c t r o n  c o n c e n t r a t i o n ,  t h o u g h ,  

c h a n g e s  i f  t h e  t w o  a t o m s .  h a v e  a d i f f e r e n t  v a l e n c e  number ,  a n d  

t h i s  c a u s e s  a - c o r r e s p o n d j . n g  c h a n g e  i n  F e r m i  l e v e l .  A p a r t  

f rom t h i s  c h a n g e  i n  P e r m i  l e v e l ,  t h e  t r e a t m e n t  i s  t h e  same a s  

f o r  t h e  p u r e  metal w h i c h  i s  the ' s o l v e n t  a n d  w h o s e  e n e r g y  

b a n d s  a r e  known. RBH p r e d i c t s  n o  c h a n g e  i n  t h e  s p e c t r a  f o r  

a l l o y s  of t w o  metals w i t h  t h e  same v a l e n c e  number .  Two o f  

t h e  a l l o y s  we e x a m i n e  a re  of t h i s  t y p e .  NbTa a n d  NbV. R l i r n -  

i t a t i o n  of t h e  R B R  i s  t h a t  it c a n n o t  i n  g e n e r a l  b e  a p p l i e d  t o  

a l l o y s  i n  w h i c h  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  of t h e  two t y p e s  o f  a t o m s  

a r e  n e a r l y  e q u a l .  S o n e  w o r k e r s  h a v e  i m p r o v e d  t h e  RBM by 

t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  l o c a l i z e d  s c r e e n i n g  of t h e  s o l u t e  a t o m s  

(1 4)'. 
\ 

T h e  RBM h a s  b e e n  a p p l i e d  t o  n o b l e  metals a l l o y e d  w i t h  
. '  

I. s m a l l  a m o u n t s  of a  p o l y v a l e n t  metal. T h e  s y s t e m  of N b M o  

f a l l o y s  is a g o o d  c a n d i d a t e  f o r  t r e a t m e n t  a c c o r d i n g  t o  t h e  

RBf l ,  b e c a u s e  t h e  p u r e  metals Nb a n d  M o  h a v e  n e a r l y  i d e n t i c a l  
, 

e n e r g y  b a n d s .  P o r  a n y  i n t e r m e d i a t e  c o m p o s i t i o n s ,  t h e n ,  t h e  

i g 
I 
R . . . . 

! 
f 
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~errni l e v e l  w o u l d  be  i n  b e t w e e n  t h e  F e r m i  l e v e l  f o r  ~ b  a n d  

t h a t  f o r  140,  r m a g i n e . ' a  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  s t a t e s  j u s t  o n  

e i t h e r  s i d e  o f  t h a  P e r m i  l e v e l  fo r  some a l l o y  c o m p o s i t i o n .  

p o r  some  o t h e r  c o m p o s i t i o n ,  it -may' h a p p e n  t h a t  t h e s e  s a m e  t w o  

s t a t e s  a r e  b o t h  b e l o w  t h e  P e r m i  l e v e l .  A t r a n s i t i o n  w o u l d  

n o t  o c c u r  i n  t h e  l a t t e r  case, b e c a u s e  t h e  h i g h e r  e n e r g y  s t a t e  

is a l r e a d y  o c c u p i e d .  We e x p e c t  t h a t  w h a t  d i f f e r e n c e s  we see 

w i l l  b e  d u e  t o  t h o s e  s t a t e s  w h i c h  a re  a b o v e  t h e  F e r m i  l e v e l  

f o r .  o n e  a l l o y  a n d  b e l o w  f o r  a n o t h e r ,  . . 
* .  

. T h e  VCH is s i m i l a r  t o  t h e  R B M  i n  t h a t  it i s  a p p l i c a b l e  

t o  metals i n  w h i c h  t h e  e l e c t r o n s  a r e  n o n - l o c a l i z e d .  VCM, 

u n l i k e  R B i l ,  a l l o w s  f o r  c h a n g e s  i n  t h e  s h a p e  of t h e  e n e r g y  

h a n d s  o n  a l l o y i n g .  T h e  VCH u s e s  a s  its s t a r t i n g  p o i n t  t h e  

p e r i o d i c  c r y s t a l  p o t e n t i a l s  f o r  t h e  two m e t a l s .  One t h e n  

w r x t e s  t h e  p o t e n t i a l  f o r  t h e  a l l o y  l a t t i c e  a s  a  iiriear c o m b i -  

n a t i o n  o f  t h e  t w o  p u r e  metal  p o t e n t i a l s .  T h e  c o e f f i c i ~ n t s  i n  

t h e  l i n e a r  c o m b i n a t i o n  a r e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  metal 

a t o m s  o c c u r r i n g  i n '  t h e  a l l o y .  A f t e r  w r i t i n g  t h i s  p o t e n t i a l ,  

o n e  m u s t  u s e  it i n  s o l v i n g  t h e  H a m i l t o n i a n  a n d  c o m p u t i n g  t h e  
I 

e n e r g y  b a n d s  f o r  t h e  a i l o y .  T h i s  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  a m o u n t s  

t o  a n  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  e l e c t r o n  w a v e '  f u n c t i o n  .is n e a r l y  

e q u a l -  i n  m a g n i t u d e  a t  b o t h  t ' ~ ~ e s  o f  a t o m s .  I f  a n  e l e c t r o n  

shows  a p r e f e r e n c e  f o r  o n e  atom t y p e ,  a s  m i g h t  b'e t h e  c a s e  

w i t t i  a d - e l e c t r o n ,  t h e n  o n e  a t o m  t y p e  w o u l d  be  c h a r g e d  w i t h  

r e s p e c t  t o  t h e ' o t h e r ,  a n d  t h e  VCW w o u l d '  n o t  h ~ l d  s o  well .  



w i t h  e i t h e r  t h e  VCH o r  CPA, a n y  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n  
l- 
$1 1 a l l o y  may b e  c o n s i d e r e d .  CPA h a s  p r o v e d  t o  b e  e s p e c i a l l y  

e s e f u l  in t r e a t r n g  a l l o y s  w i t h  s t r o n g  l o c a l  p ~ t e n t i a l s ,  s u c h  
B 
f t r a n s i t i o n  metals. T h e  C u N i  a l l o y  s y s t e m  h a s  b e e n  

I a h o r o u g h l y  s t u d i e d  u s i n g  a CPA a p p r o a c h  ( 1 4 ) .  T h e  CPA i s  

I b a s e d  o n  m u l t i p l e  s c a t t e r i n g  t h e o r y  f o r  d i s o r d e r e d  s y s t e m s .  

L R  e l e c t r o n  undergoes s c a t t e r i n g  from t h e  a t o m s  of e i t h e r  

t ype  a s  it m o v e s  i n  t h e  a l l o y .  CPA f i n d s  e x a c t l y  t h e  s ca t -  
\ 

t e r i n g  Prom o n e  s ca t t e re r ,  r e p l a c i n g  a l l  t h e  r e s t  b y  a n  e f -  

fective medium i n  w h i c h  n o  s c a t t e r i n g  of e l e c t r o n s  o c c u r s .  

In t h e  CPA o n e  s t a r t s  w i t h  t h e  d e n s i t y  of s t a t e s  for  t h e  two 

pure metals w h i c h  a r e  c o m b i n e d  t o  form t h e  a l l o y .  U s i n g  

these a s  a s t a r t i n g  p o i n t ,  o n e  t h e n  m u s t  a r r i v e  a t  a d e n s i t y  

: o t  s t a t e s  f o r  t h e  a l l o y ,  w h i c h  w i l l  i n  g e n e r a l  n o t  b e  a  

L i n e a r  c o m b i n a t i o n  of  t h e  d e n s i t i e s  of  s t a t e s  of t h e  metals.  

b u t  s o m e t h i n g  m o r e  c o m p l i c a t e d .  

T h e  VBS model ' h a s  b e e n  p r i m a r i l y  u s e d  f o r  n o b l e  metal-  

t r a n s i t  i o n  metal a l l o y s .  T h e  t r a n s i t i o n  metai. i m p u r i t y  w i l l  

have  a s s i c i a t e d  w i t h  i t  b o t h  s a n d  d e l e c t r o n  s t a t e s ;  t h e  
. - 

Boble metal i t s e l f  h a s  o n l y  s states'.  V.BS t h e o r i z e s  t h a t  t h e  

d e n s i t y  of s t a t e s  of t h e  a l l o y  w i l l  d i f f e r  irom t h a t  o f  t h e  

Pure metal b y  t h e  a d d i t i o n  of a p e a k -  c e n t e r e d  a t  t h e  r e s o n a n t  

e n e r g y  l e v e l  of t h e  i m p u r 1 t y . d  s t a t e s .  O p t i c a l  a b s o r p t i d n  

* i l l  b e  d u e  t o  t r a n s i t i o n s  from d  t o  s s t a t e s  a s  w e l l a s  

' c a n s i t i o n s  from o n e  s s t a t e  t o  a n o t h e r .  V B S , i s  l i m i t e d  t o  



l o w  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n s  f o r  w h i c h  t h e  i n t e r a c t i j n  o f  i m -  

p u r i t i e s  w i t h  e a c h  o t h e r  c a n  b e  i g n o r e d .  I t  may b e  a p p l i e d  

t o  a  h o s t  metal w i t h  a d - s t a - t e  p r o v i d e d  t h a t  t h e  e n e r g y  o f  

the d - e l e c t r o n s  i n  t h e  h o s t  metal d o e s  n o t  come close o r  

o v e r l a p  w i t h .  t h e  e ' n e r g y  o f  t h e .  v i r t u a l  state.  . I t  i s  

~ e n t i o n e d  o n l y  f o r  t h e  s a k e  of  ' c o m p l e t e n e s s ,  s i n c e  it is n o t  

r e a d i l y  a p p l i c a b l e  t o  t h e  t r a n s i t i o n  metal a l l o y s  h e r e  u n d e r  

i n v e s t i g a t i o n .  

It w i l l  b e  i n t e r e s t i n g  t o  l e a r n  i f  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  

i n  i n d i r e c t  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  a l l o y s  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  p u r e  

a e t a l s  (16) .  An i n c r e a s e  i n  s c a t t e r i n g  by  t h e  n o n - p e r i o d i c  

' a l l o y  l a t t i c e  w o u l d  c a u s e  m o r e  i n t e r a c t i o n s  i n  w h i c h  a n  

o p t i c a l l y  e x c i t e d  e l e c t r o n  d r o p s  t o  a l o w e r  e n e r g y  s t a t e ,  or  

a n o t h e r  e l e c t r o n  r e c o m b i n e s  w i t h  a h o l e .  I f  t h e  l i f e t ime  f o r  
. . 

such p r o c e 6 s e s  i s  s h o r t ,  t h e n  t h e  u n c e r t a i n t y  p r i n c i p l e  t e l l s  

. u s  t h a t  t h e  e n e r g y  a b s o r b e d  i n  t h e  t r a n s i t i o n  t o  t h e .  e x c i t e d  

s t a t e  w i l l  n o t  b e  e x a c t l y  'known. S u c h  a n  i n c r e a s e  i n  sca t -  

tering a n d  i n d i r e c t  t r a n s i t i o n s  w o u l d  show u p  a s  b r o a d e n i n g  

of t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a '  of  t h e  a l l o y s . . .  

. . 
. . 

. . 
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& 
sIlde, l a y e r  f o r m s  o n  t h e  s u r f a c e ,  b u t  it w i l l  be t h i n  b e c a u s e  E r m e t a l s  o x i d i z e  s l o w l y  (17) .  

9;' 1 T h e  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d  w i t h  w h i c h  t h e  l o w  e n e r g y  d a t a  a 

E 
5 * 8 s  o b t a i n e d  w i l l  b e  descr ibed b ' r i e f l y  s i n c e  a  t h o r o u g h  

p a p o r t  may b e  . f o u n d  e l s e w h e r e  (98 ,18) .  I 
B A f t e r  p a s s i n g  t h r o u g h  a d o u b l e  p r i s m  monochroma t o r ,  t h e  
b 

light bean is  f o c u s e d  o n  a f l a t ,  p o l i s h e d  s a m p l e  s u r f a c e  w i t h  
1 

$f 8 n e a r  n o r m a l  a n g l e  o f  i n c i d e n c e ,  An a b s o r b e r  i s  p o s i t i o n e d  

t s o  is t o  c a t c h  t h e  p o r t i o n  o f  t h e  beam r e f l e c t e d  f r o m  t h e  t: 
4 n a n p l e .   he a b s o r b e r  i s  coa ted  w i t h  g o l d  b l a c k ,  a rnateriai  

. . 

g w h i c h  w i l l  a b s o r b '  o v e r  9 9  percent o f  t h e  l i g h t  i t  receives 

tor  a l l  f r e q u e n c i e s  i n  o u r  r a n g e  o f  i n t e r e s t .  B o t h  s a m p l e  

and a b s o r b e r  h e a t  u p ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  d e p e n d i n g  o n  
. . 

the  d m o u h t  o f  r a d i a n t  e n e r g y  a b s o r b e d .  A s t e a d y  s t a t e ,  c o n -  

temperatate q u i c k l y  r e s u l t s  a s  t h e  h e a t  d u e  t o  
. . 

. . 
' r a d i a t i o n : , i s  b a l a n c e d  by t h e  same a m o u n t  o f  h e a t  l o s t  b y  c o n -  . . 1- d u c t i o n  t h r o u g h  c o p p e r  wires t o  t h e  base o f  t h e '  f l a n g e  r h i c h  

acts a s  t h e r m a l  g r o u n d .  . . 

S m a l l  h e a t  c a p a c i t i e s a r e  d e s i r a b l e  t o  g i v e  a p p r e c i a b l e  
. . 

c h a n g e s  i n  t e m p e r a t u r e  e v e n  'when t h e  . i n c i d e n t  p o w e r  i s  small .  . 
. . 

~ o r  t h i s  r e a s o n  the calorimeter i s  m a i n t a i n e d  a t  a t e m p e r a -  

[ ture  n e a r  4 .2  I( w h i l e  in o p e r a t i o n , .  I t i s  i p e r s e d  i n  a 
g . 

dekar of  l i q u i d  h e l i u m ,  w h i c h  i n  t u r n  f i ts  w i t h i n  a n  o u t e r  
. . 

devar c o n t a i n i n g  l i q u i d  n i t r o g e n .  



B e f o r e  c o o l i n g ,  t h e  c a l o r i m e t e r  is pumped 0s-0 a 

p r e s s u r e  o f  a b o u t  t o r r .  An i o n  pump k e e p s  tbe vacuum 

a n d  o n c e  h e l i u m  h a s  b e e n  a d d e d ,  t h e  p r e s s u r e  S r o p s  t o  

- 8 
10 t o r r  o r  less.  T h i s  vacuum m i n i m i z e s  h e a t  it3s by c o n -  

d u c t i o n  o r  b y  c o n v e c t i o n  a n d  p r e v e n t s  a  r a p i d  b o i l  off o f  

h e l i u m  w h i c h  w o u l d  o t h e r w i s e  o c c u r .  

C a r b o n  r e s i s t o r  t h e r m o m e t e r s  w h o s e  r e s i s t i r i t i ? ~  v a r y  

r a p i d l y  w i t h .  t e m p e r a t u r e  n e a r  4 .2  K a r e  m o u n t e d  z% c o p p e r  

b i o c k s  i n  b a c k  of t h e  s a m p l e  a n d  a b s o r b e r .  The  c L r c u i t r y  i s  

a r r a n g e d  so  t h a t  o n e  m e a s u r e s  t h e  v o b t a g e  acrDss t62 t he rmom-  

e t e r  resistor u s i n g  a p o t e n t i o m e t e r . .  T h e  v o l t a g s  c o u l d  b e  

. u s e d  t o  f i n d  t h e  t e m p e r a t u r e ,  b u t  t h i s  i s  n o t  do25 s i n c e  a 

c o m p a r i s o n  t e c h n i q u e  w i l l  a l l o w  t h e  a b s o r p t i v i t y  cf t h e  
. .- 

s a m p l e  t o  b e  d e t e r m i n e d .  

.Heater r e s i s t o r s ,  e a c h  1000 ohms,  a r e  a t t a c h e  t o  t h e  

c o p p e r  b l o c k s  b e h i n d  t h e  s a m p l e  a n d  a b s o r b e r .  022 c u t s  off 

the l i g h t  w i t h  a s h u t t e r  a n d  t u r n s  o n  a n d  a d j u s t s  Che h e a t e r  

c u r r e n t  u n t i l  t h e  p o t e n t i o m e t e r  reads t h e  same v ~ 2 t - z g e  a s  b2- 

f o r e .  T h e  a s s u m p t i o n  .is that a given a m o u n t  sf :27.2r w i l l  

r e s u l t  i n  t h e  same e q u i l i b r i u m  t e m p e r a t u r e ,  whetiL5r a p p l i e d  

a s  l i g h t  o r  e l e c t r i c a l  p o w e r .  T h e  f i n e  a d  justmrrtz a r e  made  

w i t h  t h e  h e l p  o f  n u l l  d e t e c t o r s  w h o s e  z e r o  p o i n t s  s r e  s e t  t o  
. . 

. c o i n c i d e  w i t h  t h e  t h e r m o m e t e r  v o l t a g e  when l i g h t  s l i i n e s  o n  

, t h e .  s a m p l e .  



. . 
. . 

F o r  a t h i c k  s a m p l e  t h e r e  is n o  t ' r a n s m i s s i o n  a n d  t h e  a b -  

& o ~ p t i v i t y ,  A ,  i s  e q u a l  t o  1 - t h e  r e f l e c t i v i t y ,  R, We meas- 

k ure d i r e c t l y  V, a n d  V,. t h e  v o l t a g e s  a c r o s s s t a n d a r d  
!i 
[ i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  absorber  a n d  s a m p l e ,  r e s p e c -  
i! 

t i v e l y .  ( W  ) g i v e s  t h e  r a t i o  o f  t h e  power  a t  t h e  f 
f a b s o r b e r  t o  t h a t  a t  t h e  sample ' .  T h e n ,  s i n c e  A i s  t h e  r a t i o  

o t . p o w e r  a t  t h e  s a m p l e  t o  t o t a l  i n c i d e n t  power, we h a v e  $ 

f T h e  d a t a  a c e  t a k e n  p o i n t  by p o i n t ,  w i t h  t h e  p h o t o n  e n e r -  
. . 

g y  known f r o m  t h e  drum n u m b e r  o n  t h e  m o n o c h r o m a t o r .  I t  h a s  

B been c a l i b r a t e d  u s i n g  a s  r e f e r e n c e s  atomic e m i s s i o n  a n d  a t -  

B a o s p h e r i c  a b s o r p t i o n  l i n e s ,  i n t e r f e r e n c e  f i l t e r s ,  a n d ,  i n  

, 

the i n f r a r e d  r e g i o n ,  a p o l y s t y r e n e  f i l m  w i t h  known 

t r a n s m i s s i o n .  w i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  c o m b i n a t i o n  of t h e  '. ' .  ' 

t .  
g l o b a r ,  t u n g s t e n  f i l a m e n t  b u l b ,  or  m e r c u r y  a r c  l a m p ,  a n d  

q u a r t z  o r  c a l c i u m  f l u o r i d e  s l i t  w i d t h  c a n  be a d j u s t e d  . ,  

. . 
t o  g i v e  s u f f i c i e n t  i n s i d e n ;  p o u e r  f o r  p h o t o n  e n e r g i e s  f r o m  ., ' . 6 ; .  

k 0.2 t o  4.5 o r  more e V .  . . .  
. . 

An a l t e r n a t i v e  m e t h o d  w h i c h  h a s  b e e n  o f t e n  u s e d  i n  d e -  
. . 

f 
t e r m i n i n g  r e f l e c t i v i t y  i s  o n e  i n  w h i c h  t h e  i n t e n s i t i e s  o f t h e .  . 

i n c i d e n t ,  a n d  r e f l e c t , e d  b e a m s  a re  . d i r e c t l y  m e a s u r e d .  F o r  

[ . h i g h l y  r e f l e c t i n g  m e t a l s .  a smal l  u n c e r t a i n t y '  i n  t h e s e  meas- 

' Ured. i n t e n s i t i e s  
. . 

. . r e f l e c t i v i t y ,  a n d  

t e c h n i q u e  h a s  a d  

. . 
. .  . 

i v e s  a  much l a r g e  

f o r  t h e s e  s a m p l e s  

f i n i t e  a d v a n t a g e .  

r error i n  t h  

t h e  c a l o ' r i m e  

Above  5.eV 

e c a l c u l  

t r i c  

t h e r e  i s  

a t e d  

n 0 





ANALYSIS A N D  DISCUSSION OF RESULTS 

I  he d a t a  o b t a i n e d  w i t h  t h e  ca lor imeter  a re  d i s p l a y e d  i n  p 

! ' f i g u r e s  2  a n d  3- What i s  shown  is a s l r ioo thed  c u r i e  d r a w n  

t h e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s .  S c a t t e r  among d a t a  p o i n t s  
F 
& = = u r r e d  m o s t l y  a t  t h e  l i m i t s ,  f o r  p h o t o n  e n e r g y  g r e a t e r  t h a n  

[ 4.0 eV o r  l e s s  t h a n  0.3 eV. T h e  m o s t  t h a t  t h e  d a t a  p o i n t s  

1 t y p i c a l l y  d i f f e r e d  f r o m  t h e  s m o o t h e d  c u r v e  was b y  0.02 i n  ab -  

f i o lu t e  v a l u e  f o r  a b s o r p t i v i t y .  Some c u r v e s  d o  n o t  e x t e n d  a s  g . .  

1 t a k  b e c a u s e  fewer m e a s u r e m e n t s  were c o m p l e t e d .  
$; 

F i g u r e  2 s h o w s  t h e  m e a s u r e d  a b s o - r p t i v i t y  f o r  t h r e e  NbMo 

a l l o y s ,  a n d  for c o m p a r i s o n ,  the p r e v i o u s l y  m e a s u r e d  a b s o r p -  

tivity r d r  ~ b  a n d  ilo. T h e  f o u r  e l e m e n t s  most c l o s e l y  

f d d j a c e n t  t o  Nb in t h e  p e r i o d i c  t a b l e  a r e  Z r  a n d  Plo ( s a m e  r o w ) , .  

8 . . 

8, rod V a n d  Ta ( s a m e  c o l u m n ) .  F i g u r e  3 s h o w s  t h e  a b s o r p t i v i t y  

I! of f o u r  Nb a l l o y  s a m p l e s .  e a c h  c o n t a i n i n g  1 0  o r  20  p e r c e n t  o f  1 
9 one o f  t h e s e  e l e m e n t s .  . T h e  a b s o r p t i v i t y  o f  Nb i t s e l f  i s  i n -  
[ 

. c l u d e d  f o r  e a s y  r e f e r e n c e .  Note t h a t  t h e  c u r v e s  f o r  t h e  . .  
: i; 
b a l l o y s  a r e  c o m p a r a b l e  i n  m a g n i t u d e  t o  t h o s e  f o r  t h e  p u r e  

a e t a l s  a n d  show d e f i n i t e  s t r u c t u r e .  T h i s  a l o n e  s u g g e s t s  t h l t  
. . 

the a l l o y s  d o  h a v e  w e l l - d e f i n e d  e n e r g y  b a n d s  i n  s p i t e  o f t h e .  
. . 

$ u O 1 ~ l d  e x p e c t  t h e  s t r u c t u r e  t o  show b r o a d e n i n g  a n d  f l a t t e n i n g  

O f  p e a k s  if t h e r e  was  a l a r g e  i n c r e a s e  i n  t h e '  number  o f  
. . 

L n d i r e c t  t r a n s i t i o n s  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  p u r e  metals. T h e  N b V  

i-s more s m e a r e d  o u t  t h a n  t h e  o t h e r s ,  s o  i n d i r e c t  



c o u l d  p , l a y  a p a r t  i n  t h e  b e h a v i o r  o f  t h i s  a l l o y .  

t h e  r e s t  o f  t h e m ,  we p r o c e e d  w i t h  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t ,  t 
t S  a good q u a n t u m  number  a n d  t h a t  2 1 1  t r a n s i t i o n s  are  d i r e c t .  

TO b e t t e r  c o m p a r e  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s  from 

tbt? d e n s i t y  o f  s t a t e s  we . n e e d  t o  p e r f o r m  t h e  K r a m e r s - K r o n i g  

a n a l y s i s  f o r  t h e  p h a s e  s h i f t  a n d  t h e n  c a l c u l a t e  t h e  d i e l e c -  

t r i c  f u n c t i o n  o r  t h e  o p t i c a l  c o n d u c t i v i t y .  T h e  . s h a p e  o f  t h ?  

r e a g i n a r y  d i e l e c t r i c  f u n c t i o n  is d o m i n a t e d  by  a l a r g e  n e g a -  

t ive. s l o p e  d u e  t o  a b a c k g r o u n d  of i n t r a b a n d  a b s o r p t i o n .  

~ u l t i p l y i n g  by a  f a c t o r  o f  p h o t o n  e n e r g y  m a k e s . t h e  f e a t u r e s  

o t  t h e  c u r v e  s t a n d  o u t , m o r e  c l e a r l y  f r o m  t h e  b a c k g r o u n d .  T h e  

c o n d u c t i v i t y  is  p r o p o r t i o c a l  t o  t h i s  p r ' o d . u c t  o f  p h o t o n  e n e r g y  

times i m a g i n a r . ~  d ie lect r ic  f u n c t i o n ,  : s o  .we c h o s e  t o '  show t h e  

c o n d u c t i v i t y .  
. . 

T h e  K r a m e r s - K r o n i g  i n t e g r a l  is e v a l u a t e d  n u m e r i c a l l y  

w i t h  a. t r a p e z o i d a l  a p p r o x i m a t i o n .  O u r  c o m p u t e r  p r o g r a m  is 

based o n  o n e  d e v e l o p e d  by K r e i g e r ,  O l e c h n a ,  a n d  S t o r y  ( 2 2 ) .  

For t h e  a n a l y s i s  we t o o k  1 0  d e g r e e s  a s  t h e  a n g l e  of i n c i d e n c e  

and a s s u m e d  p p o l a r i z a t i o n .  F o r  sma l l  a n g l e s ,  t h e  r e s u l t  i's 
. . 

. . 
. r a t h e r  i n s e n s i t i v e  t o  t h o  a n g l e  used . .  T h e  l i g h t  u s e d  i n : t h e  

. . 
. . 

C a l o r i m e t r i c  work  is of u n d e t e r m i n ' e d  p o l a r i z a t i ' o n ,  b u t  t h e  
. . . . 

high  e n e r g y  e x t r a p ' o l a t i o n s  were b a s e d  o n  d a t a  f r o m  ' t h e  s t o r -  

a g e  r i n g  w h i c h  were t a k e n  u s i n g  p - p o l a r i z e d  l i g h t .  
. . 

' Lock a t  f i g u r e  4. Here a r e  t h e .  r e f l e c t ' i v i t ' y  r e s u l t s  f o r  

P b ( 8 0 ) f i o ( 2 0 )  s a m p l e  t o  30  eV. T h e  d a t a  f r o m  t h e  c a l o r i m e t e r  



and  f r o m  S t o u g h t o n  h a v e  b e e n  s m o o t h l y  j , o i n e d  a t  a b o u t  .4.1 eV, 

The d a s h e d  l i n e  g i v e s  t h e  h i g h  e n e r g y  d a t a  f o r  p u r e  Nb. The  

l o w e r  p a r t  of t h e  f i g u r e  s h o w s  t h e  c a l c u l a t e d  c o n d u c t i v i t y .  

T h e  s o l i d  c u r v e  u s e s  t h e  d a t a  f r o m  t h e  s a m p l e  o u t  t o  36 eV. 

T h e  d a s h e d  c u r v e  s h o w s  t h e  effect  o f  u s i n g  t h e  p u r e  ~b 

r e f l e c t i v i t y  d a t a  a b o v e  4. 1 e~ i n  l i e u  of t h a t  o f  t h e  s a m p l e .  

s u c h  a n  e x t r a p o l a t i o n  was  n e c e s s a r y  f o r  t h e  o t h e r  a l l o y s  f o r  

which  h i g h  e n e r g y  d a t a  were n o t  ' y e t  a v a i l a b l e .  ' S o  we. would  
\ 

like t o  estimate how much e r r o r  is  i n t r o d u c e d  by t h e  p r o c e -  

d u r e .  

T h e  errors i n t r o d u c e d  by e x t r a p o l a t i o n s  i n  t h e  unknown 

r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r a  . c a n  b e  m o r e  t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e d  

using . a n  e x a c t  e x p r e s s i o n  f o r  a  m o d e l ,  s y s t e m  g i v i n g  b o t h  
, 

r e f l e c t i v i t y  a n d  c o n d u c t i v i t y .  T h e  r e f l e c t i v i t y  is  t h e n  

u s e d ,  w i t h  o r  w i t h o u t  made-up  e x t r a p o l a t i o n s  a s  t h e  d a t a  f r o n  

wh ich  t h e  c o n d u c t i v i t y  may b e  c a l c u l a t e d  n u m e r i c a l l y  . (23)  . 
, A l t h o u g h  t h e  d a s h e d  c o n d u c t i v i t y  c u r v e  i n  f i g u r e  4 h a s  

e x t r a  humps a t  h i g h e r  e n e r g i e s ,  i t  i s  e n c o u r a g i n g  t o  . o b s e r v e  

t h a ' t  a t  low e n e r g i e s  - l e s s  t h a l r  5.0 eV - t h e  two c u r v e s  h a v e  

p e a k s  a p p e a r i n g  a t  n e a r l y .  i d ' e n t i c a l  v a l u e s  o f  p h o t o n  e n e r g y .  ' . . 
. i_ 

T h e r e  is  some c h a n g e  i n  m a g n i t u d e ,  h o w e v e r .  .. We w i l l  t h u s  be  
. . 

a b l e  t o  d r a v  c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  e n e r g y  of p h o t o n s  a b s o r b 2 d  

i n  i n t e r b a n d  t r a n s i t i o n s ,  a l t h o u g h  we w i l l  b e  c a u t i 3 u s  a b o u t  ' 

. . 

. c o m p a ' r l n g  t h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  s u c h  t r a n s i t i o n s .  



T h e  c o n d u c t i v i t y  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  of p h o t o n  e n e r g y  

is shown i n  f i g u r e s  5 a n d  6 .  F o r  a l l  t h e  p r e d o m i n a n t l y  Nb 

, b l o y s  i n  f i g u r e  6 ,  t h e  h i g h  e n e r g y  e x t r a p o l a t i o n  u s e d  i n  

c a l c u l a t i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  was t h a t  o f  p u r e  Nb. I n  e a c h  

o s e  t h e  c a l o r i m e t e r  da ta  was u s e d  t o  a s  h i g h  a v a l u e  o f  

photon e n e r g y  a s  p o s s i b l e .  

I n  f i g u r e  5, t h e  c u r v e s  for N b ( 1 0 0 ) ,  Mo. (100) ,  a n d  

g b ( t l 0 )  No(2O) u s e d  d a t a  f r o m  S t o u g h t o n  t o  e x t e n d  t h e  

c a l o r i m e t e r  d a t a  t o  h i g h e r  e n e r g y  f o r  u s e  i n  t h e  n u m e r i c a l  

~ a l c u l a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y .  F o r  t h e  N b ( 5 0 ) M o ( 5 0 )  

sample,  t h e  r e f l e c t i v i t y  u s e d  f o r  a n y  g i v e n  f r e q u e n c y  i n  t h e .  

u l t r a v i o l e t  was a n  a v e r a g e  of  t h e  r e f l e c t i v i t y  f o ~  Nb a n d  Mo 

. tor t h a t  f r e q u e n c y .  T h e  d a t a  f o r  t h e  Nb ( 2 0 )  M3 ( 8 0 )  s a m p l e  was 

e x t r a p o l a t e d  t o  h i g h e r  e n e r g i e s  u s i n g  t h e  d a t a  f o r  M o ( 1 0 0 ) .  
. . . .. 

T h e g r a p h s  o f  c o n d u c t i v i t y  v i i l  now b e  d i s c u s s e d  w i t h  

r e f e r e n c e  t o  t h e  e n e r g y  b a n d s .  T h i s  g i v e s  a way t o  r e l a t e  . . 

a b s o r p t i o n  o f  a p a r t i c u l a r  p h o t o n  e n e r g y  t o  t h e  p o i n t s  a t  K - '  
space  a t  w h i c h  t r a n s i t i o n s  i n v o l v i - n g  t h i s  p h o t o n  o c c u r .  

' 

T h e  e n e r g y  b a n d s  i n  f i g u r e  8 a re  f o r  Nb; those f o r  No. 

are c o m p a r a b l e ,  w i t h  t h e  F e r m i  l e v e l  s h i f t e d  u p  a b o u t .  0 .12  

B Y .  A r e l a t i v i s t i c  c a l c u l a t i o n  w o u l d  l o o k  n e a r l y  t h e  same 

Except  t h a t  i n  p laces  w h e r e  t h e  b a n d s  cross, r e l a t i v i s t i c  

c o n s i d e r a t i o n s  r e m o v e  t h e  d e g e n e r a c y .  T h e  b a n d s  a p p r o a c h  

e a c h  o t h e r ,  t h e n  b e n d  away r a i t h o u t  a c t u a l l y  c r o s s i n g . .  An e x -  
. . . . 

c a P l e  o f  s u c h  a c r o s s i n g  is t h e  o n e  b e t w e e n  t h e  s e c o n d  a n d  



I I t ~ d  l o w e s t  e n e r g y  b a n d s  n e a r  G .  T h e r e  w i l l  b e  s p i n  o r b i t  

r f l i t t i n g  f o r  some o f  t h e  r e l a t i v i s t i c  b a n d s  a n d  a b r e a k d o w n  

t h e  s e l e c t i o n  r u l e s .  T h e  s p i n  o r b i t  e f f e c t s  a r e  t o o  s m a l l  

show u p  i n  t h e s e  m e t a l s ,  

s t a r t i n g  a t  l o w  e n e r g i e s ,  we h a r e  i n t e r b a n d  t r a n s i t i o n s  

s r p i n n i n g  t o  o c c u r  a t  0.9 e V  i n  p h o t o n  e n e r g y  f o r  Nb. 

t a r e r b a n d  t r a n s i t i o n s  show u p  a t  l o w e r  e n e r g i e s  a s  t h e  Ho 

i n c r e a s e s  - 0 . 8 5  e V  f o r  S O X  , l o .  0 .7  e V  f o r  80% 

rQ,  a n d  0.6 e V  f o r  p u r e  No. F o r  t h e  Nb ( 8 0 )  ~ a ( 2 0 )  s a m p l e ,  

k n t e r b a n d  t r a n s i t i o n s  seem t o  s t a r t  a t  0 .8  eve T h e  o n s e t  o f  

i e t e r b a n d  t r a n s i t i o n s  o c c u r s  somew h a t  h i g h e r  i n  e n e r g y  f o r  

t h e  NbV a n d  NbZr a l l o y s  - a t  0.95 a n d  1.1 e V  r e s p e c t i v e l y .  

(I is d i f f i c u l t  t o  a s s i g n  t h e s e  low e n e r g y  t r a n s i t i o n s  t o  a n y  

p r r t i c u l a r  . r e g i o n  i n  E-space. 

Between 1.0 a n d  2.0 e V ,  c u r v e s  f o r  t h e  s a m p l e s  w i t h  50% 

oc more Nb i n c r e a s e  l i n e a r l y  w i t h  no o u t s t a n d i ~ l g  f e a t u r e s .  

r0r t h e  8 0 %  l o  s a m p l e  t h e r e  i s  a b r o a d  s h o u l d e r  c e n t e r e d  
. . 

&round l . ' 3  eV. In tlre p u c e  Ho s p e c t r a  t h i s  same f e a t u r e  

t b o v s . u p  a s  a more a b r u p t  s h o u l d e r  a t  1 . 8  eV.. h o s t  l i k e l y  

t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t r a n s i t i o n s  f r o m  b a n d  3 a t  t h e  P e r m i  

l eve l  t o  b a n d  4 n e a r  A i n  t h e  B r i l l o u i n  z o n e  ( 1 2 ) .  
. 

N e x t  t h e r e  is  a  r e l a t i v e l y  s t r o n g  p e a k  - n e a r  2 .4  e V  . w h i c h  

" 0 ~ s  U P  i n  a l l  t h e  s a m p l e s . .  T h i s  a b s o r p t i o n  h a s  b e e n  i d e n -  ' 

t l f l e d  a s  b e i n g  d u e  t o  t r a n s i t i o n s  f r o m  t h e  t h i r d  b a n d  a t  

t h e  n e x t  h i g h e r  b a n d  r u n n i n g  p a r a l l e l  w i t h  t h e  same 2 ,  

. , 



s y m m e t r y  ( 8  1 0  . T h i s  p e a k  s e e m s  s t r o n g e s t  i n  t h e  a l l o y s  

w i t h .  m o r e  l o ,  w h i c h  h a s  a n  A d d i t i o n a l  v a l e n c e  e l e c t r o n .  T h e  

lower '  b a n d  is  o n l y  p a r t l y  f i l l e d  i n  Nb. T h e  P e r m i  l e v e l  v ' i l l  

i n c r e a s e  w i t h  g r e a t e r  No c o n c e n t r a t i o n ,  t h u s  g i v i n g  m o r e  

f i l l e d  s t a t e s  i n  t h e  l o w e r  b a n d ,  a n d  a g r e a t e r  p r o b s b i l i t y  o f  

t r a n s i t  i o n s  o c c u r r i n g .  S u c h  a n .  e f f e c t  c o u l d  e x p l a i n  t h e  

s h i f t  . . i n  s h a r p n e s s  o f  t h e  2 . 4  e V  p e a k ,  A b s o r p t i o n  a t  2 .4  eV 

m i g h t  a l s o  be b r o u g h t  a b o u t  i n  Mo b y  t r a n s i t i o n s  f r o m  s t a t e s  

a t  ' t h e '  F e r m i  l e v e l  i n  b a n d  4 n e a r  A t o  band 5. 
. ,. ' 

A d d i t i o n a l  p e a k s . o c c u r  n e a r  4.2 eV, a n d  f o r  Nb, a t  5 . 2  

eV. T h e  p o s i t i o n  of t h e  o n e  p e a k  s h i f t s  from 4.4 f o r  t h e  Nb 

: ' 

r i c h  a l l o y s  t.0 4.2 f o r  t h o s e  c o m p o s e d '  m o s t l y  o f  Ho. 

T r a n s i t i o n s  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  4.3 eV p e a k  a r e  t h o u g h t  t o  . . 

i n c l u d e  o n e s  from b a n d  2  t o  . 4 . a t  N ,  a n d  t h o s e  fr.om b a n d  1 t o  

4 a l o n g  t h e  G d i r e c t i o n  a n d  n e a r  A (10) ' .  T r a n s i t i o n s  f r o m  . . 

band  3 t o  b a n d  5, n e a r  A w h i c h  i n v o l v e .  a n  a b s o r p t i o n  o f  

s l i g h t l y  less e n e r g y ,  4.0 eV, w i l l  b e  i m p o r t a n t  o n l y  i n  t ' h e  

, Ro r i c , h  a l l o y  ( 1 2 )  . P i c k e t t  a n d  A l l e n  a l s o  f i ' nd  t h a t  s o m e  o f .  

- t h e  a b s o r p t i o n  a t  t h i s  e n e r g y  i s  d u e  t o  t r a n s i t i o n s  a t  = 

(1,/2, 1/4,  1/01 ( 8 )  . T h e  a d d i t i o n a l  p e a k  i n  ~ b '  a t  .5.2 eV h a s  
. . .. 

b e e n .  i d e n t i f i e d  w i t h  t r a n s i t i o n s  from b a n d  2  t o  b a n d  5 n e a r  . 
. . 

. . . , 

Above ,5.0 eV i t  b e c o m e s  p r o g r e s s i v e l y  .more d i f f i c u i t  t o -  

make a s s i g n m e n t s  o f  p a r t i c u l a r  . . b a n d s  i n  x-spac'e w h i c h  g i v e  

r ise  t o  a b s o r p t i o n  a t  p a r t i c u l a r  e n e r g i e s .  



$ . . 
i 
i Our  o n l y  b a s i s  f o r  c h o o s i n g  among t h e  d i f f e r e n t  t h e o r i e s  
. , 

' 
h a v e  b e e n  p r o p o s e d  f o r  d e a l i n g  w i t h  a l l a y s  i s  t o  s e e  

j how well  o u r  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c a n  b e  u n d e r s t o o d  i n  terms 

'i- of t h e  t h e o r i e s .  

I we b e g i n  w i t h  t h e  r i g i d  b a n d  m o d e l  ( R B M ) .  T h e o r e t i c a l  

- p r e d i c t i o n s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  f o r  a series 3 f  Nbho a l l o y s  

a r e  shown  f o r  c o m p a r i s o n  i n  f i g u r e  7. T h e  c u r v e s  a r e  b a s e d  

on t h e  j o i n t  d e n s i t y  o f  s t a t e s  c a l c u l a t e d  by P i c k e t t  a n d  

A l l e n  i n  t h e  r i g i d  b a n d  a p p r o x i m a t i o n .  What i s  shown 

r e p r e s e n t s  o n l y  t h e  i n t e r b a n d  c o n t r i b u t i o n  t o  c o n d u c t i v i t y .  

Above 3 eV, t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s ,  a n d  t h u s  t h e  c o n d u c t i v i t y  

. w i l l  b e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  f o r  Nb a n d  Mo. T h e  p e a k  a t  2 .4  . 

eV f o r  a l l  c o m p o s i t i o n s  is  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d a t a .  

T h e o r y  p r e d i c t s  humps a t  1 .55  a n d  1 .8  eV f o r  Nb, a n d  

a g a i n  a t  1.8 eV f o r  a n  8 0 %  Nb 2 0 %  Mo c o m p o s i t i o n .  T h e r e  i s  a 
. . 

s u g g e s t i o n  of a w e a k  hump i n  t h e  2 0 %  Mo . d a t a  a t  1.7 e V ,  b u t  

n o t h i n g  a t  a l l  i n  t h e  Mb d a t a  i n  t h i s  r e g i o n .  However ,  e v e n  

m o d e r a t e  c h a n g e s  i n  t h e  m a t r i x  e l e m e n t s  w o u l d  a c c o u n t  f o r  a 

peak  n o t  a p p e a r i n g  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  c u r v e  w h i c h  d o e s  

. .  a p p e a r  i n  t h e  j o i n t  d e n s i t y  of s t a t e s .  A b r o a d  s h o u l d e r  

. a p p e a r s  n e a r  1.6 eV i n  t h e  c u r v e  c a l c u S a t e d  f o r  a n  8 0 %  Mo 

C O ~ ~ O S ~ L ~ U I I .  I n  t h e  curve c a l c u l a t e d  f o r  p u r e  No, t h e  

S h o u l d e r  b e c o m e s  m o r e  a b r u p t  a n d  o c c u r s  a t  2.1 eV. Here 

t h e r e  i s  g o o d  q u a l i t a t i v e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  s h a p e  o f  t h e  e x -  



p e r i m e n t a l  c u r v e , ,  b u t  t h e .  p r e d i c t e d  p o s i t i o n  o f  t h e  s h o u l d e r s  

is . 3  eV h i g h e r  t h a n  t h e  a c t u a l  p o s i t i o n s .  

T h e  o t h e r  m o d e l s  f o r  a l l o y s  - t h e  c o h e r e n t  p o t e n t i a l  a p -  

p r o x i m a t i o n  (Ci?A) , o r  t h e  v i r t u a l  c r y s t a l  m o d e l  (VCM) . - a r e  

sore d i f f i c u l t  t o  c o m p a r e  w i t h  t h e  d a t a .  What i s  r e a l i y  

Deeded  t o  e v a l u a t e  t h e  u s e f u l n e s s  o f  t h e s e  t h e o r i e s  a s  a p -  

p l i e d  t o  t h e  b c c  t r a n s i t i o n  m e t a l s  i s  some  t h e o r e t i c a l  P 
i ~ a l c u l a t i o n s  t o  c o m p a r e  w i t h  e x p e r i m e n t .  T h e  CPA m i g h t  well 1 ' g i v e  g o o d . a g r e e m e n t ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  NbZr, i i n c e  t h e  e 
i. 
, 

d e n s i t y .  of s t a t e s  f o r  Z r  wou ld  b e  t h a t  o f  t h e  h e x a g o n a l  ' 

. i  crystal s t r u c t u r e ,  w h i l e  t h e  a l l o y  is c u b i c .  
4 
'$ h 
5. . < 
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AS a  r e s u l t  3 f  t h i s  s t u d y  o f  NhMo a l l o y s  o f  t h r e e  d i f -  

$, goren t  c o m ~ o s i t i o n s  we c a n  s a y  t h a t  t h e  r i g i d  b a n d  m o d e l  '3 

l t v e S f a i r l y g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l d a t a .  e he 
-9 1 g o , b l n a t i o n  o f  t h e s e  two p a r t i c u l a r  t r a n s i t i o n  metals d o e s  
I 
$ a p p e a r  t o  be u n i q u e .  When Nb is  a l l o y e d  w i t h  T a ,  Zr a n d  
6 

,. f, a d e f i n i t e  e n e r g y  b a n d  s t r u c t u r e  p e r s i s t s ,  i n  s p i t e  of t b e  
7). 
M 
f & i s o r d e r  i n t r o d u c e d  a s  a  r e s u l t  of a l l o y i n g .  n o r e  
r 
$ 

c t s l c u l a t i o n s  m u s t  be d o n e ,  h o w e v e r ,  t o  d e c i d e  w h e t h e r  o t h e r  

. 8 ~ d e l s  f o r  a l l o y s  g i v e  a p i c t u r e  w h i c h  is  a l s o  i n  g o o d  
Y !j 
f: ag reemen t  w i t h  t h e  d a t a ,  
3 . . 

kf 
R 
9;. R e g a r d l e s s  o f  t r h i c h  t h e o r y .  we c h o o s e ,  we m i g h t  e x p e c t  t o  
8 
2 ; f i n d  t r e n d s  a s  we g o  a c ro s s  a row o r  down a  ' c o l u m n  i n  t h e  
$ 

p e r i o d i c  t a b l e .  Yet o u r  m e a s u r e m e n t s .  d o  n o t  s h o w  t h e  Nb . . . 
: 

s p e c t r a  s h i f t i n g  o n e  way w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  10 ' a n d  t h e  
&;. " ' r e v e r s e  way when a l l o y i n g  w ' i t h  Zr. Nor ' a r e  s h i f t s i n  o p p o -  
b . - . . 
B : 31te d i r e c t i o n s  o b s e r v e d  when we c o m p a r e  NbV w i t h  NbTa. T h i s  

group o f  a l l o v s  p r e s e n t s  some i n t r i g u i n g  puzzles , ,  a n d  f u r t h e r  1 
9 .  
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. .  , 

Dr. L y n c h ' s  r e a d i n e s s  ' t o  o f f e r  s u g g e s t i o n s  o r  a n s w e r  

a , e ~ t i o n s  a b o u t  a n y t h i n g  a n d  e v e r y t h i n g  r e l a t s d  t o  t h i s  s t u d y  

g r e a t l y  a p p r e c i a t e d .  P r e s e n t  a n d  f o r m e r  members  o f  t h e  

o p t i c a l  r e s e a r c h ,  g r o u p .  b o t h  h e r e  a n d  a t  , ' ' , . 

s t o u g h t o n ,  g a v e  h e l p  when i t  was n e e d e d .  I w o u l d  l i k e  to 

(ba n k  the p e o p l e  i n  metals d e v e l o p m e n t  who p r e p a r e d  t h e  a l l o y  

s a o p l e s ,  a n d  H a r l a n  B a k e r .  o n  whose  e x p e r t i s e  I r e l i e d  f o r  

e ' l e c t r o p o i i s h i n g  them.  T h a n k s  are a l s o  d u e  t o  t h o s e  who 

. a s s i s t e d  i n  p u t t i n g  t h i s '  p a p e r  i n  i t s  f i n a l  form. F i n a l l y ,  

( d a i l y  a n d  f r i e n d s ,  among whom I, m u s t  p a r t i c u l a r l y  s e n t i o n  

~ o d n e y  B l a c k ,  ' k e p t  me i n  g o o d  s p i r i t s  when t h i n g s  g o t  rough .  

. , , '  

. . .  . 
. . 

. . . . - .  
. . . . 

. . 

. . 

. , 

. . 
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PHOTON ENERGY ( e V )  

F i g u r e  2 .  Low energy a b s o r p t i v i t y  of NbHo alloys of v a r y i n g  c o m p ~ s i t i o n .  

The d a t a  were t a k e n  w i t h  , the c a l o r i m e t e r .  





PHOTON ENERGY (eV) 
F i g u r e  4 .  R e f l e c t i v i t y  d a t a  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  re -  

sulting from ~ r a m ~ r s - ~ r o n i g  a n a l y s i s  of t h e  d a t a .  S o l i d  

. . 

c u r v e s  use d a t a  of Nb (80) fiO(2O). . , , D a s h e d  c u r v e s  use d a t a  for 

Nb a b o v e  4 . 2  e.V. 
. . 

. . 
. . 

. . 



PHOTON ENERGY (a) 
Figure  5. ~onhuctivit~ for lbno alloys of varying composition. 



----- N b(8 0) , TO (20) 
. - 

---..-Nb(80),V(20) . .  

....-...-.- N b (9 O),Z r (10) 
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PHOTON ENERGY (eV) 
i g u r e  6 .  C o n d u c t i v i t y  f o r  Nb a l l o y e d  with the t r a n s i t i o n  meta l s  a d j a e o a e  

to it i n  t h e  p e r i o d i c  table. 



PHOTON ENERGY (eV) 

Figure 7. C a l c u l a t e d  c o n d u c t i v i t y  of t h e  alloy series  

N b  tio ,. x = U . 2 , 0 . 4 , 0 . 6 , 0 . 8 ,  d e n o t e d  b y  1 . 2 . 3 . 4 ,  f e s p e c -  

tively. Prom r e f e r e n c e  8 .  
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Figure  8. Energy band s t r u c t u r e  o f  Nb .from L o  F o  

N a t t h e i s s ,  P h y s .  Rev .  Ell, 373 ( 1 9 7 0 ) .    he Permi level for 10 

is i n d i c a t e d .  




