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Anderung des Schubmoduls von Zinn beim Ubergang vom
normalleitenden in den supraleitenden Zustand

von P. Grassmann und J. L. Olsen
Institut fiir Kalorische Apparate und Kiltetechnik,
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.

(9. XII. 1954).

Inhaltsangabe. Mit einer statischen Methode, bei der die Verdrehung eines Licht-
zeigers um 10~% Radiant nachgewiesen werden kann, wird der Unterschied AG' im
Schubmodul ' von normalleitendem und supraleitendem polykristallinem Zinn
gemessen. Die Supraleitung wird dabei durch Anlegen entsprechend starker Magnet-
felder zerstort. Die Ergebnisse konnen im Temperaturbereich zwischen dem Sprung-
punkt 7' = T, = 3,73° K und 1,7° K durch die Gleichung

AQ)G = 3,5-107% [1—(T'/T,)%]
dargestellt werden.

1. Einleitung.

Erst vor wenigen Jahren ist es Lasarew und SupovsTtov?) ge-
lungen eine kleine Volumendifferenz zwischen den normal- und
supraleitenden Zustéinden eines Supraleiters nachzuweisen. Uber
eine damit verbundene Anderung in den elastischen Konstanten
liegen aber bis jetzt noch keine eindeutigen Ergebnisse vor, obwohl
mehrere Autoren tiber erfolglose Versuche berichtet haben. Dt Haas
und KixosuiTa?) stellten fest, dass der Schubmodul beim Aufheben
der Supraleitung durch ein Magnetfeld auf 1/;y400 konstant bleibt,
und aus Messungen mit Ultraschall von Squire?), Bommrr und
Onsext) und BommeLs) folgt, dass eine eventuelle Anderung des
Dehnungsmoduls kleiner als 10-5 sein muss. Andererseits wurde
schon 1925 von S1zoo und On~NEs®) und von pE Haas, S1zoo und
OxxEs?) eine Druckabhéngigkeit des kritischen Feldes nachgewiesen.
Diese Ergebnisse konnten jetzt von Kan, SubovsTov und Lasa-
rEW®)?) und anderen Autorenl?)1)12) bestitigt werden. Besonders
zuverlassige Untersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit die-
ses Effektes wurden von GrRENIER, SPONDLIN und SQUIRE!®) ver-
offentlicht.
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Aus thermodynamischen Griinden muss diese Abhéngigkeit des
kritischen Feldes vom Druck auch eine Anderung der Kompressibi-
litidt zur Folge haben. Einfache Uberlegungen?4) fiithren nimlich fiir
allseitigen Druck zu den Beziehungen:

_.Vﬂ_._VS a, O_Hc

TV, 4am op (1)
und
_1_(9}_/”_0173)_ 1 (01‘1'6)2_]_}5’c (02HC) @)
V, \op — op ) 4m\oplyp™ 4a\ op* Jo°

Dabei sind V,, und V, die Volumina im normalleitenden und supra-
leitenden Zustand, p der Druck und H, das kritische Feld. Aus den
oben erwihnten Messungen kann zwar 0H ,/0p entnommen werden,
nicht aber 02H,/0p2, denn hierfiir ist die Genauigkeit der Versuche
nicht gross genug. Tatsichlich wird Gleichung (1) durch die Ergeb-
nisse von LasarREw und Supovsrov?) an Zinn weitgehend bestétigt.
Dagegen ist es nicht maglich, die Anderung des Kompressibilitiits-
koeffizienten nach Gleichung (2) zu berechnen, denn dies wiirde die
Kenntnis von 02H ,/0p? voraussetzen.

Bei dieser Sachlage schien es uns wiinschenswert, die Anderung
der elastischen Konstanten beim Ubergang zur Supraleitung zu un-
tersuchen, zumal dadurch auch ein weiterer Einblick in das, was sich
beim Eintritt der Supraleitung abspielt, zu erwarten war. Wie von
elnem von uns bereits kurz berichtet3), gelang es dabei auch tatsich-
lich eine Anderung des Schubmoduls nachzuweisen. Inzwischen
wurde uns ein Bericht von LaANDAUER'$) iiber Messungen mit Ultra-
schall an Zinn bekannt. Gegeniiber unseren Ergebnissen, die durch
die Formel

AG)G=38,5[1—(T/T)*]x10-¢

beschrieben werden kénnen, und also bei der Sprungtemperatur T,
verschwinden, findet Landauer bei T, eine Schubmoduldifferenz
AG/G von ca. Tx10-¢, Diese Differenz steigt bis auf etwa 86 x 106
bei 8° K. Da unsere Beobachtungen offensichtlich nicht mit denen
von Landauer in Ubereinstimmung gebracht werden konnen, diirfte
eine detaillierte Beschreibung der Messmethode wertvoll sein.

2. Die Apparatur.

Durch die fritheren Versuche war bereits eine obere Grenze fiir den
nachzuweisenden Effekt gegeben. Ferner liefert auch Gleichung (2)
eine Abschitzung fir die Grissenordnung, denn ihr erster Term
wiirde eine Anderung des Schubmoduls von rund 1/200000 ergeben.
Es ware zwar moglich gewesen, wie Landauer, mit einer Schwin-
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gungsmethode mit scharfer Resonanzspitze zu arbeiten, jedoch ha-
ben wir eine statische Methode vorgezogen. Ibr Prinzip ist durch
Fig. 1 gegeben. Die bel 4 mit reinem Zinn eingelotete Zinnprobe P
1st oben mit einem Neusilberstab N verbunden, der den Spiegel Sp
tragt und seinerseits am Phosphorbronzedraht D, der sich auf Raum-
temperatur befindet, aufgehéngt ist. Durch Verdrehen des Torsions-
kopfes T wird sowohl der Probestab wie der Phosphorbronzedraht
tordiert, wobe1 die Drehung des Spiegels durch das Verhiltnis der
Schubmodule von Probe und Phosphorbronzedraht bestimmt ist.
Eine kleine Anderung des Schubmoduls der Zinnprobe verursacht
also eine Drehung des von dem Spiegel reflektierten Lichtstrahls.

Fig. 1.
Die Apparatur.

Um eine plastische Verformung der Probe zu verhindern, durfte
sie nicht um mehr als 1/20 Radiant tordiert werden. Da entsprechend
unseren obigen Abschidtzungen eine Anderung von maximal
1/200000 zu erwarten war, miisste also eine Winkelinderung von
weniger als 1/(4-10%) messbar sein. Tatsichlich gelang es jedoch nach
der von R. V. JonEs!?) angegebenen Methode die verwertbare Emp-
findlichkeit auf 10-8 Radiant zu steigern und damit eine Anderung
AG des Schubmoduls G von AG = 2-10-% G mit einer Genauigkeit
von =+ 109, zu messen. Das Licht der Glihlampe Gl (Fig. 1) wird
durch die Kondensorlinse L; auf den Spiegel Sp konzentriert. Das
Gitter (; wird durch die Linse L, auf das vor den Photozellen Ph;
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und Phy befindliche Gitter abgebildet. Die Anordnung der Gitter
1st dabei derart, dass eine Drehung des Spiegels in einer bestimmten
Richtung den Lichteinfall auf die eine Photozelle vergrossert, auf die
andere Photozelle vermindert. Durch eine Kompensationsschaltung
wurden Spannungsschwankungen der Lichtquelle zum grissten Teil
eliminiert und der Totalstrom bis auf die Grossenordnung der zu
messenden Stroménderung reduziert. Der Lichtweg wurde sehr sorg-
faltig gegen Luftstromungen geschiitzt. Ferner wurde das Lampen-
gehfuse durch fliessendes Wasser mit konstantem Druck gekiihlt
und die Wérmestrahlung der bei 6 V betriebenen 8-V-Gliihlampe
(40 W) durch ein 6 mm dickes Wérmefilter F' absorbiert. Bei 10 cm
Abstand zwischen Spiegel und Photozelle betrigt die Anderung des
Photostroms je 10-7 Bogengrad 6 x 10-1% A. Durch einen Galvano-
meterverstirker nach MacDoxaLp!®) wurden die beim Ubergang
normalleitend-supraleitend auftretenden Stroméanderungen so weit
verstiarkt, dass sie Ausschldge von 1—10 cm auf der Skala ergaben.
Zur Grobeinstellung ist die Photozelle um etwa 2 cm seitwérts ver-
schiebbar, wihrend zur Feineinstellung eine federnde Befestigung??)
des unteren Gitters (; diente, die eine Einstellung auf 10-4 mm er-
moglichte.

Da unser Apparat etwas leichter einstellbar sein musste als der
von Jonges, konnten wir nicht ganz die von Jonus angegebene Sta-
bilitdt von 10-? Radiant erreichen. Bei festem Spiegel werden die
Storungen bei uns von der Grossenordnung 5-10-? Radiant.

3. Durchiiihrung der Messungen.

Die Proben von je 9 em Lange wurden aus chemisch reinem Zinn
in der gewiinschten Grosse gegossen, und ohne weitere Bearbeitung
benutzt (vgl. die folgende Tabelle).

Probo Durchmesser \)V?(f:;f;fgle;ei Restwig/erstand
hm 200 Cx 107602 cm o

Sn 11 1,18 10,9 0,68

Sn 12 1,52 12,3 0,67

Sn 13 2,27 11,3 0,75

Sn 14 2,27 10,3 0,65

Zur Vernichtung der Supraleitung diente ein longitudinales, iiber
die Probenldnge auf 0,29, konstantes Magnetfeld. Die durch den
Meissnereffekt bedingten Krifte waren o gross, dass beim Einsghal-
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ten eines gerade unterhalb des kritischen Feldes liegenden Magnet-
feldes Ausschldge eintraten, die rund 5mal grosser waren als die zu
messenden Ausschlage. Deshalb wurde ausgehend vom Magnetfeld
Null immer ein Feld, das grosser war als das kritische eingeschaltet.
Zur Vermeidung von Fehlern auf Grund von ferromagnetischen
Verunreinigungen wurde immer dasselbe Feld, auch bei Kontroll-
messungen oberhalb des Sprungpunktes gebraucht. Auch musste
gewoOhnliches Lotzinn bei den kalten Teilen der Apparatur vollstin-
dig vermieden werden, da es auf Grund seines hohen kritischen Fel-
des grosse falsche Effekte vortauschen kann.

Die stichhaltigste Kontrolle besteht aber im Nachweis, dass der
beobachtete Ausschlag von der Torsion der Probe linear abhéngt.
Fig. 2 gibt solche ber 2° K durchgefiihrte Kontrollmessungen fiir

Drehung «10°7 Radiant
links

Jorsion
rechls
b

1107 Radliant

14
rechis

Fig. 2.
Drehung des Spiegels bei Zerstorung der Supraleitung in Abhéngigkeit von der
Torsionspannung. Die Ausschlége sind auf unendlich diinnen Phosphorbronzedraht

umgerechnet. Messungen von derselben Messreihe sind durch eine Linie verbunden.
vv Sn 12 m Snl13 oe Snl4. '

verschiedene Proben wieder. Besonders fiir Probe Nr. 12, bei der
4 Messungen zur Verfiigung stehen, ergibt sich ein durchaus befrie-
digender linearer Verlauf. Auch die Messpunkte der anderen Proben
ergeben Gerade mit gleicher Neigung, die freilich nicht alle durch
den Nullpunkt gehen. Dies rithrt wahrscheinlich von inneren Span-
nungen her. Diese scheinen sich oft fiir dieselbe Probe schon bei
wiederholtem Helhumiiberhebern stark zu andern, obwohl die Tem-
peratur der Probe nicht iiber 10° K ansteigt. Es diirfte aber wenig
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wahrscheinlich sein, dass die Ausschlige auf die Sehr kleinen Volu-
men#dnderungen zuriickzufiihren sind.

Fig. 3 gibt die Temperaturabhiingigkeit des Ausschlages wieder.
Im allgemeinen wurde bei konstanter Torsion jedoch bei variabler
Temperatur der Ausschlag beim Ein- und Ausschalten desselben
Magnetfeldes gemessen, dann bei konstanter tiefer Temperatur die
Abhi#ngigkeit des Ausschlages von der Torsion verfolgt, wobei aus
der Neigung der sich ergebenden Geraden die absolute Grosse des

107% ¥ o
¢ a
3L
g
S
S 2
3
1]
L T+
8
0
!
Temperatur A
Fig. 3.

Temperaturabhingigkeit der Anderung des Schubmodells bei Zerstorung
der Supraleitung.
s Sn 11 ve Sn 12 om Sn 13 ce Sn 14
Die mit  voo markierten Punkte stammen von ungeeichten Messreihen.

Effekts ermittelt werden konnte. Wegen des Kriechens der Probe
und der Aufhéngevorrichtung dauerte dies oft recht lang, und es war
auch nicht bei allen Messreihen moglich, diese Eichung durchzu-
tihren. In diesem Falle konnte dann also nur die Temperaturabhin-
gigkeit, nicht die absolute Grosse des Effekts ermittelt werden.
Durch Multiplikation mit einem entsprechenden Korrekturfaktor
wurden diese so normalisiert, dass sie fiir 2° K mit den geeichten
Messreihen iibereinstimmten, so dass sie zusammen mit den geeich-
ten Messreihen zur Ermittlung des Temperaturgangs herangezogen
werden konnten.

4. Diskussion der Ergebnisse.

Wie schon in der Einleitung bemerkt, kann der Unterschied der
Kompressibilitdten im supraleitenden und normalleitenden Zustand
nicht aus der Druckabhingigkeit des kritischen Feldes berechnet
werden, da experimentelle Werte fiir die Grosse 02H,/0p? fehlen.
Eine theoretische Abschitzung scheint deshalb von Interesse zu
sein. Um die Rechnung zu vereinfachen, nehmen wir an, dass yT,
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die spezifische Wiarme des Elektronengases, druckunabhingig und
daher T'./H, eine Konstante ist2%). (Hier bedeutet H, das kritische
Feld am absoluten Nullpunkt.) Durch Differentiation der Gleichung

H,=H,[1— (T/T)?] 3)
folgt dann
0H, 0H R /
e =280 114 (277 @
und
0tH,  0*H g 2 [0HG\Z( T2 .
G = oyt AT g () () )
Die Gleichungen (1) und (2) werden dann
1 H, 0H, o .
- V—Vy= 2o SRy (pym ©)
und
1 ()Vn OVS. _ 1 OHO\ZF aqmlm
7 (G = 5 = aw () [L+3(T/T04
H 02H Fr -
v (—@2—') 1= (T/T.)*]. (7)

(4) und (6) sind in guter Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Ergebnissen'3)?!). Gleichung (7) enthélt zwei Parameter 0 Hy/0p
und 02H,/0p? und ist deshalb schwieriger mit den experimentellen
Resultaten zu vergleichen. In der Néhe des Sprungpunkts wird
das zweite Glied zu Null. Nimmt man noch zusatzlich an, dass
02Hy/0p? = 0, so ergibt sich theoretisch eine Temperaturabhéngig-
keit, die ganz verschieden von der von LANDAUER und von uns
beobachteten ist. Auch ohne diese Annahme wird mn einem Gebiet
nahe dem Sprungpunkt eine grossere Kompressibilitdt und also ein
klevneres kubisches Kompressibilitdtsmodul in normalleitendem wie
in supraleitendem Zustand vorausgesagt. Dagegen sind sowohl die
von LANDAUER wie auch die von uns beobachteten Module in nor-
malleitendem Zustand grésser als in supraleitendem Zustand. Dieser
Unterschied zwischen Theorie und Experiment muss wohl darauf
zurtickgefithrt werden, dass der: von uns gemessene Schubmodul
sicher nicht. ohne weiteres mit der thermodynamisch berechneten
Kompressibilitét zu vergleichen ist. Fir die von LANDAUER gemes-
senen Module spielen auch Unterschiede zwischen adiabatischer und
1sothermen Messungen -eine Rolle.
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Ein anderer Zusammenhang lésst sich jedoch aus der Theorie des
Gitters ableiten. Es ldsst sich namlich leicht zeigen, dass in einem
Gitter mit Zentralkriften eine kleine temperaturabhingige Ande-
rung dieser Krifte Volumen Schub- und Dehnungsmodul in gleicher
Weise beeinflusst. (Dies 1st mit dem Griineisenschen Gesetz?!), das
bei hohen und ganz tiefen Temperaturen??) erfiillt ist, in Uberein-
stimmung.) Sicherlich kénnen die Verhéltnisse in einem Metall nicht
durch ein so einfaches Modell beschrieben werden, da in unserem
Fall besonders auch Verzerrungen der Brillouinzonen zu berticksich-
tigen wiren, jedoch kann es wohl als eine erste Naherung heran-
gezogen werden. Nun ergaben die Messungen von LasarRew und
SupovsTov?), dass die Temperaturabhiingigkeit der Volumenénde-
rung dem Faktor [1 — (7'/T ,)4] proportional ist.

Dementsprechend ist in Fig. 3 die Funktion
AGIG=3,5-10-8|1 — (T/T )4] (8)

eingezeichnet, die — wie man sieht — die Messpunkte innerhalb der
Messgenauigkeit befriedigend wiedergibt.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liegt der Widerstand bei Zimmer-
temperatur etwas tber dem fiir polykristallinem Material. Daraus
folgt, dass die hexagonale Achse der Kristallite vorzugsweise parallel
zur Achse der Probe orientiert. Die Messungen von GrRENIER?3) iiber
die Druckabhéngigkeit machen es aber sehr wahrscheinlich, dass
auch der hier gefundene Effekt von der Kristallorientierung abhén-
gig 1st, so dass die Konstante in Gleichung (8) moglicherweise nur
fiir das von uns benutzte polykristalline Material giiltig ist.
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