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Druck- und Volumeneffekte in der Supraleitung

von Heinrich Rohrer
Institut fiir kalorische Apparate und Kiltetechnik, ETH, Ziirich

Abstract. The change of length of Sn-, Pb-, Tl-, Ta-, La- and V-polycrystals and
In- and Hg-single crystals at the superconducting transition have been measured
with an optical lever system down to 1-4°K. From this, the change of the critical
magnetic field under pressure and the volume dependence both of the critical

temperature, T, and of the density of levels at the Fermi surface, N, have been

calculated:
In | Sn | Pb | He | T0 | A1l | ca | Ta | V | La
v 0T, '
- 52| 66| 31| 30 |-15| 17 | 245| 3 |=35]|-05]
Ty Ov S
v ON
VON o 27| 3 |10 34| 8 [-9 6 |-06|—34|
N 0w

Where v is the volume.

The volume dependence of the density of levels is found normal for In, Sn, Pb,
Ta, V, and La, but extremly large for Hg, Cd and Al. A qualitative explanation is
given for the extraordinary behaviour of these latter three superconductors.

Further we found that the volume dependence of the total electron-electron-
interaction of the Bardeen-Cooper-Schrieffer-theory is the same for nearly all
superconductors.

I. Einleitung

An der Phasengrenze normal-supraleitend dndert sich, wie viele andere
Grossen, auch das Volumen des Supraleiters. Diese Volumendnderung ist
durch eine einfache Beziehung mit dem Druckkoeffizienten des kritischen
Magnetfeldes, 0H, /0p, verkniipft. Direkte Bestimmungen von 0H, [0p
und 07 ,/0p — Messung der Anderung des kritischen Magnetfeldes und der
kritischen Temperatur eines Supraleiters unter Druck — wurden von ver-
schiedenen Autoren durchgefiihrt1-10). Mit dieser direkten Methode er-
hilt man die Anderung der kritischen Temperatur mit dem Druck fiir
Aluminium, Indium, Zinn, Thallium und Tantal recht gut; Messungen
des Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes weisen dagegen be-
trachtliche Fehler auf und ergeben in vielen Fillen hochstens qualitative
Resultate. Wir haben deshalb versucht, mit einer Weiterentwicklung
einer Apparatur, die OLSEN!!) zur Bestimmung der Anderung des Schub-
moduls beim Ubergang normal-supraleitend anwandte, die Volumen-
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dnderung beim Ubergang normal-supraleitend zu messen. Wir erhielten
so Werte von 0H_/0p, die in den meisten Fillen wesentlich genauer sind,
als die mit der direkten Methode bestimmten. Es wurden folgende Supra-
leiter untersucht: Pb, Sn, T1, Ta, V, La, sowie Einkristalle von In und Hg.
Aus der Temperaturabhingigkeit des Druckkoeffizienten des kritischen
Magnetfeldes lisst sich die Anderung der kritischen Temperatur, T, des
kritischen Magnetfeldes bei T = 0°K, H,, und des Koeffizienten der
spezifischen Wiarme des Elektronengases pro Mol im normalleitenden
Zustande, y, bei einer Anderung des Volumens des Supraleiters berech-
nen. Das ergibt uns einerseits den Einfluss einer Volumendnderung auf
die Supraleitung und damit auch auf die Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung im Metall. Anderseits ist die Anderung von T, mit dem Druck
beziehungsweise mit dem Volumen eine der wenigen Grdssen, an denen
Anisotropieeffekte der Supraleitung studiert werden koénnen.

1I. Thermodynamik

Die Beziehung zwischen der Volumeninderung des Supraleiters an der
Phasengrenze normal-supraleitend und der Anderung des kritischen Ma-
gnetfeldes mit dem Druck lisst sich auf einfache Weise mit Hilfe der
Thermodynamik herleiten. Nach der iiblichen Behandlung der Phasen-
{ibergdnge erhilt man fiir einen Einkristall12)13)

sl H OHJOp) + g5 B2 Olgfop) (D)
l,o und [, bedeuten dabei die Lange des Supraleiters im normalen be-
ziechungsweise supraleitenden Zustand in einer Richtung, die um den
Winkel 6 zu einer je nach dem Kristallsystem noch zu wihlenden Achse
geneigt ist. p, ist ein einseitiger Druck (Druckspannung) in Richtung 6.
Bei allen untersuchten Supraleitern ist der zweite Term auf der rechten
Seite von Gleichung (1) klein — bei Ta ist der Beitrag im Maximum 69%,
von Al[l, bei den weichen Supraleitern immer weniger als 2%, —und kann
daher vernachldssigt werden. Somit darf man in guter Niherung setzen

N s He (OH[0,). )

Aus der Temperaturabhingigkeit von 0H,/0p, kann nun die Anderung
von T, der kritischen Temperatur, von H,, dem kritischen Feld am ab-
soluten Nullpunkt, und von y*, der spezifischen Elektronenwirme pro
Volumeneinheit im normalleitenden Zustande, mit dem Druck berechnet
werden. Ist das kritische Feld gegeben durch H, = Hf(f) (¢ bedeutet die
reduzierte Temperatur 7/T ), so erhidlt man mit Hilfe der Beziehung!4)

y* T2 = L HE (0°%(0)/0R),_y = — H3"(0) e
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durch Ableiten des kritischen Feldes nach dem Druck p,

11z OHJ0pg) = 5 (0y*108) - 1) — = OTJ0p) (FO) — /') + A. ()

In der Grosse 4 ist die Anderung von f(f) mit dem Druck enthalten. Sehr
genaue Messungen des Druckeffektes des kritischen Magnetfeldes an Blei
von Mapother zeigen*), dass f(¢) durch den Druck nicht — oder mindestens
viel weniger als y* und 7', — beeinflusst wird. Dies ist auch sehr plausibel,
da sich y* und 7', von Supraleiter zu Supraleiter viel stirker dndern als
/().

Uns interessieren vor allem die Anderungen von 9, T, und H, mit dem
Volumen des Supraleiters (Volumeneffekt). Fiir die spatere Interpretation
der Resultate ist es giinstig, diese Anderungen mit dem Volumen durch
dimensionslose Gréssen auszudriicken. Diese lassen sich aus den Druck-
koeffizienten folgendermassen herleiten:

0 log H, 1
by = st o = o (OHol0ps) - v(0p4/00) (4a)
. Olog T - 1 (OHG/OPG)T:TC
g = dlogv  Tc (0H,0T)7—T,  0(0fy/0v) (4b)
__Ology  0OlogN (4¢)

67 glogy  Ologw

% _ Ology*  0log N*
8o = dlogv  Ologu

=2 (kg — o) = 8 — 1. (4¢c%)

Dabei bedeuten [v(0p,/0v)]~* die durch p, verursachte relative Volumen-
dnderung, N und N* die Zustandsdichte an der Fermigrenze pro Energie
und Mol beziehungsweise pro Energie und Volumen und y die Elektronen-
wirme pro Mol.

Die Gleichungen (4) geben die relativen Anderungen von T, Hyund y
beziiglich sehr komplizierter Deformationen des Kristallgitters an. Um
besser iiberblicken zu kénnen, was bei einer Anderung des Volumens mit
T,, Hyund vy tatsichlich geschieht, sollten die Volumeninderungen mog-
lichst einfach sein. Die einfachsten Deformationen sind einseitige (lineare)
Dehnungen. Der zu einer solch einseitigen Dehnung gehérende Span-
nungszustand sei durch die Druckkomponenten p; charakterisiert. Man
erhilt fiir die Anderung von H, unter diesem Spannungszustand

AH, = D' (0H [op)) p; i=1,...,6. - (5)

Damit kénnen wir einen zu 4, analogen Ausdruck bilden
r__ 0log H, _ v Z(0H,|0p,) p; ’
hy = dlogv’ ~ Hy A vy (#2)

*) Private Mitteilung.
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Avg bedeutet dabei die mit der einseitigen Dehnung in Richtung 6 ver-
bundene Volumeninderung. Gleiche Ausdriicke lassen sich fiir s; und g
angeben. Im folgenden sollen daher die Bemerkungen fiir %, auch fiir s,
und g, gelten.

Bei einer Deformation in einer bestimmten Richtung treten im zu-
gehorigen Spannungszustand auch Schubspannungen auf. Ihr Einfluss
auf das kritische Feld ist bis jetzt leider nur im Falle des polykristallinen
Zinn von OLSEN1%) gemessen worden. Diirfen aber die p, in Gleichung (5)
nur Druck- oder Zugspannungen sein, so kann AH, einzig fiir einseitige
Dehnungen ldngs einer Achse angegeben werden. Das beschriankt die
Kenntnis der Anisotropie von %, auf die drei Werte in den Achsenrich-
tungen. Man hat dabei aber den Vorteil, in /4, die Anisotropie des Volu-
meneffektes allein zu erhalten, wihrend in %, auch die Anisotropie der
elastischen Konstanten enthalten ist. Da die von uns untersuchten Ein-
kristalle alle eine mehrzihlige Symmetrieachse besitzen, geniigt es, %,
paral_l.el und senkrecht zu dieser Achse anzugeben (h'n und % ). Die rela-
tive Anderung von H, beziiglich gleicher Dehnungen in drei zueinander
senkrechten Richtungen (gleichmissige Deformation) ist dann 4’ = &),
+2 4. In Tabelle I sind fiir Indium, Zinn und Quecksilber die fiir Deh-
nungen parallel und senkrecht zur Symmetrieachse (Av/v = Av, [v=
Avjv = 1) notwendigen Drucke angegeben. Dabei bedeuten p, $,, und
P | ¢ einseitige Drucke parallel und senkrecht zur Symmetrieachse; | , ist
senkrecht zu p | ,. Av) ist die Volumenidnderung bei einer Dehnung des
Kristalls in Richtung der Symmetrieachse, Av ; in Richtung 4, und
Av = 1/3 (Avy + Av 4 + Av  ,). Die elastischen Konstanten bei Zimmer-
temperatur wurden fiir Indium einer Arbeit von WINDER und SMITH %)

entnommen, fiir Zinn und Quecksilber wurden die Messungen von BRIDG-
MAN1¢ und GRUNEISENY?) beniitzt.

Tabelle I
Spannungszustinde fiir einseitige und allseitig gleichmaédssige Dehnungen

In Sn Hg

P Pli | P1e 2| Pi1 | Ple 2| P11 | Pls

Avglv =1 4,17 | 3,78 | 3,78 | 9,7 2,9 2,9 5,0 3,0 3,0
Avqfv=1 3.70 | 4.10 | 3,60 | 3,28 | 8,92 | 5,70 3.2 3,6 3,2
Avjy =1 3,9 4,0 4,0 5,0 5,9 5.9 3,8 3,1 3,1

P> P11 und P, sind in 101 dyn cm~? angegeben.

Um nach Gleichung (5) #’, & und 4", zu berechnen, miissen die Druck-
koeffizienten des kritischen Magnetfeldes fiir Drucke senkrecht und paral-
lel zur Symmetrieachse bekannt sein. Man erhilt sie leicht aus 0H ,[0p,
fiir zwei verschiedene, aber sonst beliebige Richtungen 0 und 62:



Vol. 33, 1960 Druck- und Volumeneffekte in der Supraleitung 679

(0H,[0p,;) = (0H |0p)) cos?0i + (0H, [0p ) sin2 6! =12  (6)

6 bedeutet dabei den Winkel zwischen p,; und der Symmetrieachse.
Der Druckkoeffizient des kritischen Magnetfeldes fiir hydrostatischen
Druck ist nach Gleichung (5) gegeben durch

(0H [0p) = (0H [0py) + 2 (0H [0p ). (7)

Fiir die Volumeninderung eines Einkristalls beim Ubergang normal-

supraleitend erhédlt man damit eine zu Gleichung (1) analoge Beziehung:

Av _ Alii . AI_L . 1 5

R TR 2 7, T 4n H (0H [0p). (&)

In einem Polykristall aus nicht-kubischem Material treten beim Uber-

gang normal-supraleitend an den Grenzflichen der einzelnen Kristallite

Schubspannungen auf. Nimmt man an, dass sich im Mittel der Einfluss

dieser Schubspannungen auf die Volumenidnderungen aufhebt, so gilt

Gleichung (8) ebenfalls fiir einen Polykristall. Seine Lingendnderung beim
Ubergang normal-supraleitend ist dann A1/l = 1/3 (Av/v).

III. Experiment

Zur Messung der sehr kleinen Lingenidnderungen des Supraleiters beim
Ubergang normal-supraleitend wurden verschiedene Methoden ange-
wendet. KAN, LASAREW und SupovsTov1$) bestimmten an Zinn .4/ mit
Hilfe der Durchbiegung eines Bimetallstreifens, dessen eine Komponente
der Supraleiter war. Copy!®) 4nderte mit A/ den Plattenabstand eines
Kondensators und bestimmte die Verschiebung der Resonanzfrequenz
eines Schwingkreises. Dasselbe Verfahren wurde iibrigens auch mit Er-
folg von SURANGE und DHEER!®) zur Messung des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Blei bei tiefen Temperaturen beniitzt. Die von
uns verwendete Methode versuchte schon sehr frith MCLENNAN?Y) er-

folglos zur Bestimmung von Al bei Blei. Sie ist im folgenden Abschnitt
beschrieben.

1. Apparatur

Prinzip. Die Lingeninderungen der Proben (2-100 A) werden auf me-
chanischem Wege in eine Drehbewegung umgewandelt, die sich durch
Ablenkung eines Lichtstrahls messen ldsst.

Anordnung. Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung der Apparatur.
Die Probe befindet sich mit dem Transformationssystem (Umwandlung
der Liangendnderung in eine Drehbewegung) im fliissigen Helium, dessen
Temperatur durch Abpumpen im Bereiche von 1,3°K bis 4,2° K verdndert
werden konnte. Der Drehstab tibertrigt die Drehbewegung in den «Zim-
mertemperaturteily der Apparatur, in dem die Winkelinderung des
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Stabes gemessen wird. Eine Magnetspule um das Aussendewar erzeugt
das zur Zerstérung der Supraleitung nétige Magnetfeld. Die Inhomo-
genitdt des Feldes im Bereich der Probe war kleiner als 19/,,, ausser bei

L A
o ~ L
G S
Y| R {F
I
1 ‘D
N i ;
U] B A Aufhéangevorrichtung
| E__ﬁ. p B Befestigungsplatte
Vv D Drehstab
i Gy, G, optische Gitter
] ] H Probenhalter
1] n K Kompensationsschreiber
W= ([~ ] L Lichtquelle
ol | o Li Linse
ol |He 1o M Magnet
ol li-1lo N Neusilberrohr
- P  Pumpe
o ,
Sl Ph Photozelle
o H o S Spiegel
U Untersetzer
O \. fe]
o Uo V  Verstarker
o o
o] 0 =
Fig. 1
Apparatur

dem fiir harte Supraleiter verwendeten Magneten. Hier kamen Felder
von der Grossenordnung von 2000 Oersted zur Anwendung, deren In-
homogenitit etwa 19 betrug.

Mechanischer Teil. An die Aufhdngevorrichtung und das Transforma-
tionssystem miissen vor allem zwei Forderungen gestellt werden. Erstens
diirfen sie Vibrationen der Apparatur (hervorgerufen durch das Sieden
des Heliums und des fliissigen Stickstoffs sowie durch Gebdudeerschiitte-
rung) nicht in Drehbewegungsschwankungen des Drehstabes umwandeln.
Zweitens sollen sie aber Drehbewegungen moglichst kraftlos tibertragen,
damit nichts von der zu messenden Liangendnderung in einer Torsion des
Drehstabes und einer Dehnung der Probe verloren geht. Mit der getrof-
fenen Losung konnte diesen beiden entgegengesetzten Forderungen weit-
gehend Geniige geleistet werden.

Fig. 2 zeigt den Probenhalter mit Transformationssystem. Dieses be-
steht im wesentlichen aus zwei zueinander senkrechten R&adchen mit
biegsamen Speichen und starren Achsen. Als Speichenmaterial wurde
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0,3 mm dickes Phosphorbronzeblech verwendet. Die Massen in den Rad-
chen sind radialsymmetrisch verteilt, so dass Erschiitterungen des Pro-
benhalters nur in geringem Masse in Drehbewegungsschwankungen des
Drehstabes umgewandelt werden. Da der 80 cm lange Drehstab wegen

A, fixe Achse fiir R, > Probe
A, fixe Achse fiir It, R,, R, Radchen
B Probenbefestigungen V Vorspannung
D Drehstab '
Fig. 2

Probenhalter mit Transformationssystem

des Warmetransportes ins Heliumbad nicht beliebig steif gemacht werden
kann, muss seine Aufhdngevorrichtung moglichst weich gegeniiber Dreh-
bewegungen sein. Deshalb verwendeten wir hier ein Federsystem nach
JonEgs?), das viel weniger steif gegeniiber Verdrehungen ist als ein Rad-
chensystem, leider aber Erschiitterungen viel besser iibertragt.

Elektrischer Teil. Fig. 3 zeigt eine Skizze des elektrischen Teils. Die
Ablenkung des Lichtstrahls durch den am Drehstab befestigten Spiegel
wird mit der Differentialphotozelle P; gemessen; durch Einschalten
zweier optischer Gitter in den Lichtweg kann die Empfindlichkeit be-.
trachtlich erhéht werden. Die Spannung am Widerstand R wird mit
einem Galvanometer-Verstirker nach MacDoNaALD??) verstdarkt. Der
Widerstand R und der Riickkopplungswiderstand I dienen als Unter-
setzer bei der Eichung. Als Anzeigeinstrument 4 wurde ein Kompensa-
tionsschreiber verwendet.

Eichung. Um den Absolutwert der Liangendnderungen zu bestimmen,
wurden diese jeweils mit einem Eichausschlag verglichen, den man durch
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)
] u\"*\ A
a . 22
’ L4
A Anzeige-Instrument P,, P, Photozellen
F  Riickkopplung (P, entspricht Ph in Fig. 1)
(G Galvanometer R Widerstand

GV Galvanometer-Verstirker
Fig. 3
Elektrischer Teil der Apparatur

Verschieben eines der beiden optischen Gitter um einen Betrag von
/100 mm erhilt. Die diesem Eichausschlag entsprechende Langeninde-
rung kann entweder aus der Geometrie der Apparatur oder experimentell
aus der bekannten thermischen Ausdehnung der Probe bei Zimmer-
temperatur bestimmt werden. Bei der zweiten Methode muss man zur
Elimination der thermischen Ausdehnung des Probenhalters die Messung
an verschiedenen Proben durchfiihren. Die Ubereinstimmung zwischen
Rechnung und Messungen war gut, so dass die einem bestimmten Aus-
schlag entsprechende Lingenanderung mit einer Genauigkeit von 59
angegeben werden kann.

Storeffekte. Bei unsern Messungen traten vor allem zwei Storeffekte auf:
Erschiitterungen der Apparatur und ein Drift bei der Registrierung der
Messungen. Fig. 4 zeigt solche registrierte Lingendnderungen einer
Indium-Einkristall-Probe bei 2,17°K. Die kurzzeitigen Schwankungen -
verursacht durch die Vibrationen der Apparatur — konnten unter giin-
stigen Bedingungen (Ruhe im Gebidude) sehr klein gemacht werden. Sie
entsprechen Lingeninderungen von weniger als 2 A. Dabei zeigte es sich
als vorteilhaft, an Stelle der fliissigen Luft im Aussendewar fliissigen

- 1 ¥ pl2u8e
10 sec #A4 —
R "éw % " H|=204 0e
19720 B A T
é‘?
= [ - H|=/80 oce
/] B I

Fig. 4
Registrierte Langendnderungen einer Indium-Probe bei 2,17° K
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Stickstoff zu verwenden ; damit konnten die Schwankungen betrichtlich
herabgesetzt werden. Fiir den auftretenden Drift ist eine nicht stationire
Temperaturverteilung im «Zimmertemperaturteil» der Apparatur verant-
wortlich. Eine Temperaturerhthung der den Abstand zwischen Gitter und
Spiegel fixierenden Grundplatte um 1°C bewirkte so eine Verlingerung des
Lichtweges, die einer Lingen4nderung der Probe von 2000 A entspricht.
Ein vollstindiger Temperaturausgleich nach dem Abpumpen des Heliums
wiirde aber zu lange Wartezeiten zwischen den einzelnen Messungen er-
fordern (mehrere Stunden), so dass ein kleiner Drift geduldet werden
musste.

2. Proben

Polykristalle. Die polykristallinen Proben von Blei, Indium, Zinn und
Thallium wurden durch Abschrecken des fliissigen Metalls hergestellt.
Dabei zeigte‘es sich, dass die einzelnen Kristallite im Polykristall nicht
immer iiber alle Richtungen verteilt orientiert waren. Die Langendnde-
rung beim Ubergang normal-supraleitend eines Polykristalls mit einer
derart bevorzugten Orientierung ist nach der in Abschnitt IT (S. 679) ge-
machten Annahme gleich der Lingeninderung eines Einkristalls in einer
Richtung, in welcher dieser den gleichen elektrischen Widerstand besitzt
wie der Polykristall.

Verschiedene bevorzugte Orientierungen wiesen die Zinn- und Thal-
llumproben auf. Bei Thallium ist die Anisotropie des elektrischen Wider-
standes nicht bekannt, so dass die den Polykristallen entsprechenden
Orientierungen eines Einkristalls nicht bestimmt werden konnten. Fir
Zinn haben wir nur die Langendnderung einer einzigen Probe untersucht,
da hier ausgedehnte Messungen des Druckeffektes des kritischen Magnet-
feldes von GRENIERS®) vorliegen. Die Messung des elektrischen Wider-
standes ergab ggeq:.x = 1,04-105 2 cm. Das entspricht in einem Ein-
kristall einem Widerstand in einer um 67° zur tetragonalen Achse ge-
neigten Richtung. Bei Indium zeigte keine der drei untersuchten Proben
eine bevorzugte Orientierung.

Mit Ausnahme der hexagonalen Phase des Lanthans besitzen alle har-
ten Supraleiter kubische Struktur. Eine bevorzugte Orientierung der
Kristallite spielt deshalb fiir den Druckeffekt des kritischen Magnetfeldes
keine Rolle.

Bei Tantal hingt die Breite des magnetischen Uberganges normal-
supraleitend stark von der Vorbearbeitung des Materials ab?3). Zwei
Proben (Jounson, MATTHEW & Co.; FANSTEEL) wiesen einen sehr breiten
magnetischen Ubergang auf und zeigten fast keinen Meissnereffekt. Bei
der dritten Probe (BuDNIK) war der magnetische Ubergang sehr
scharf. Die Messung der Sprungkurve ergab ein 7', von 4,38°K, wogegen
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reinstes Material eine kritische Temperatur von 4,48°K haben sollte¥).
Fiir Vanadium wurden zwei sehr reine Proben von MULLER 24) untersucht.

Bei Lanthan existieren zwei supraleitende Phasen, eine kubisch flichen-
zentrierte (f. c¢. c.) mit einer Sprungtemperatur von 5,9°K und eine hexa-
gonale (h.c.p.) mit T = 4,8°K?23)%). Durch Tempern kann die hexa-
gonale Phase zum Verschwinden gebracht werden, wihrend es bis jetzt
nicht gelang, rein hexagonales Material herzustellen2). Das von uns
untersuchte La I mit 7', = 4,25°K und H, = 1550 Oersted stellt ein Ge-
misch der beiden Phasen dar, La IT mit 7, = 4,55°K und H, = 1720
Oersted (erhalten durch dreitdgiges Tempern bei 600°C) besitzt vorwie-
gend kubische Struktur. Die relativ tiefen Sprungpunkte erkliren sich
aus dem bekannten Legierungseffekt bei Lanthan mit andern Seltenen
Erden. Danach geniigen ganz kleine Verunreinigungen um die kritische
Temperatur betrdchtlich zu erniedrigen ).

Einkristalle. Die Indium-Einkristalle wurden mit der gewdéhnlichen
Zonenschmelzmethode hergestellt. Zur Bestimmung der Kristallorientie-
rung diente einerseits ein optisches Goniometer und anderseits die Aniso-
tropie des elektrischen Widerstandes. Letztere ist jedoch sehr klein
(0, /e == 1,05) und gibt nur eine rohe Abschidtzung der Orientierung. Sie
ist aber wegen der kleinen Abweichung der tetragonalen Struktur von
der kubischen (c/a = 1,09) niitzlich zur Bestimmung der tetragonalen
Achse.

Das Quecksilber wurde in fliissigem Zustande auf die in Figur 5 skiz-
zlerte Art in die Apparatur eingebaut. Es befindet sich dabei in einem

’ 7279 —7‘__’_H

%V*Ha
o
O: ;/”P D Drahtspirale aus Phosbronze
| Hg H Heizung
o \0 Ha Haltenocken

/ P Papierréhrchen
o S Spannungssonden
S
%‘\H&
Fig. 5
Quecksilberprobe

Papierrchrchen, das mit einer Drahtspirale aus Phosphorbronze ver-
starkt ist. So erhdlt man bei Zimmertemperatur eine gentigende Steifheit,
die aber bei Heliumtemperatur im Vergleich zum festen Quecksilber nicht
mehr in Betracht fillt. Die beiden Haltenocken gewidhrleisten einen guten

*) Private Mitteilung.
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mechanischen Kontakt zwischen Probe und Probenhalter. Beim lang-
samen Vorkiihlen der Apparatur mit fliissigem Stickstoff bildeten sich
die Einkristalle, deren Orientierung wir durch Messung des elektrischen
Widerstandes (g, /o, = 1,32) bestimmten. Zwei der so erhaltenen Proben
ergaben cinen Widerstand von g bezichungsweise g, waren also wirk-
liche Einkristalle. Das ldsst vermuten, dass auch die iibrigen Proben
Einkristalle sind.

Kritische Felder. Zur Berechnung des Druckkoeffizienten des kritischen
Magnetfeldes aus der Lingeninderung des Supraleiters beim Ubergang
normal-supraleitend muss H, bekannt sein (Gleichung (1)). Fiir Supra-
leiter mit scharfem magnetischem Ubergang kann H, aus dem Einsatz-
punkt von /4! bei den Lingeninderungsmessungen abgelesen werden
(Fig. 6). Fiir unscharfe Ubergiange wurden die Feldkurven mit der Induk-
tionsmethode von SHOENBERG 28) gemessen*). Als H, wurde dabei jewelils
das Feld beim ersten Eindringen angenommen. H,, 7, und f'(1) sind in
Tabelle IT zusammengestellt.

Tabelle 11
Kritische Daten der untersuchten Supraleiter

In | Sn | Pb | Hg | TI Al | Cd |Tal|Tall| V [Lal|Lall

T,(°K)| 3,37{ 3,73| 7,18 4,15 2,38 1,30| 0,54| 4,38 4,37| 5,30| 4.25| 4,55
Hy (Oe) | 269 |304,5/802,6] 426 |170,7| 98,5 28,5| 848 | 743 | 1080|1550(1720
—f(1) {1,83|1,85| 2,12 2,0 | 1,95|1,85| 2,0 | 1,80( 2,0 | 1,92| 2,0 | 2,0

3. Feldabhingigkeit der Lingendnderungen

Bei einem idealen magnetischen Ubergang normal-supraleitend sollte
die Langeninderung fiir H = H, sprungartig von null auf dem Betrag A/
anwachsen. Die Experimente zeigen, dass dies keineswegs immer der Fall
ist. Ein idealer Ubergang wurde einzig bei Tantal von Budnik, Queck-
silber, Thallium, polykristallinen Indium und Zinn und den diinnen Blei-
Proben (@ < 3 mm) beobachtet.

Fig. 6 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen auftretenden Ab-
weichungen. A/ ist dabei die dem gemessenen Ausschlag entsprechende
Lingendnderung in willkiirlichen Einheiten und A/* die jeweils fiir Glei-
chung (1) verwendete. Kurve A zeigt den Idealfall. Bei Blei und Indium
tritt wohl ein Sprung in A/ auf, das Verhalten in unter- oder iiberkriti-
schen Feldern entspricht aber nicht diesem Idealfall. Die Abweichung
fiir die Bleiprobe (Kurve B) kommt nur in unterkritischen Feldern vor
(4l ~ H?) und steht daher sicher mit der Supraleitfihigkeit der Probe in
Zusammenhang. Es wurde an anderer Stelle versucht, diese Feldabhin-

*) Herrn GvGax sei fiir die Uberlassung der Apparatur herzlich gedankt. -
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Hfte

Fig. 6
Feldabhangigkeit der Lingeninderungen

gigkeit von Al mit Hilfe des Magnetostriktionseffektes zu erkldaren, was
nur unvollstindig gelang33). Fiir Indium (Kurve C) zeigte Al den gleichen
linearen Anstieg in unter- und iiberkritischen Feldern. Der Grund dafiir
sind wahrscheinlich Krifte von Feldinhomogenititen auf die relativ
stark paramagnetischen (oder eventuell ferromagnetische Verunreini-
gungen enthaltenden) Probenbefestigungen aus Messing.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den harten Supraleitern (Kur-
ven D und E), bei denen der Ubergang normal-supraleitend unscharf ist.
Lanthan (Kurve D) zeigt ausser dem stetigen Anwachsen von A/l fiir
H > H_,— wie das der breite magnetische Ubergang erwarten ldsst —
keine Besonderheiten. Bei Vanadium dagegen (Kurven E und E’') ist
das Verhalten in unterkritischen Feldern recht merkwiirdig. Fiir H << H,
und ohne eingefrorenes Feld ist A/ positiv, verschwindet bei H = H_ weit-
gehend und wichst fiir H > H_auf dem Betrag /A/* an. Verkleinert man
das Feld, so nimmt A/ ab, geht ungefihr bei A, durch null und wird dann
negativ. Ein dhnlicher Effekt wurde auch bei Ta I beobachtet, jedoch
nicht in Lanthan, wo das eingefrorene Feld hochstens 25%, betrug. Dies
liesse sich mit Kriften von Feldinhomogenititen auf die Probe erkliren,
wobei die Suszeptibilitit der Probe nach aussen zuerst negativ, nachher
— der eingefrorenen Feldern wegen — positiv erscheint.

Die Feldabhingigkeit von Al wurde nur bei Indium, wo A/ keine Satti-
gung mit dem Felde zeigt, bei jeder Messung bestimmt. In den andern
Fillen geniigte es, A/ in einem Felde, das grosser als das kritische war —
bei den harten Supraleitern ungefihr dreimal so gross — zu messen. Die
Proben, die eingefrorene Magnetfelder aufwiesen, wurden nach jeder Mes-
sung iiber die kritische Temperatur erwirmt.
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In Fig. 7 ist zum Vergleich 4/ und der Anteil an normalleitendem
Material, V,/V, von La I bei 3,11°K gegeniiber dem angelegten Magnet-
feld aufgezeichnet. V[V wurde aus der gemessenen Magnetisierung be-
rechnet. Die beiden Kurven sollten natiirlich zusammenfallen. Die Ver-
schiebung ldsst sich wie folgt erkldren: Bei dem untersuchten Lanthan

ALy y v
PIARS

H
] | |
) sa0 1000 1500 {Oe)
Fig. 7

dringt bedeutend mehr Feld ein, wenn die Probe Erschiitterungen aus-
gesetzt ist. Diese sind aber bei der Messung der Magnetisierung mit der
verwendeten Induktionsmethode unvermeidlich. Fiir ein bestimmtes
Magnetfeld ist daher ein grésserer Teil des Lanthans normalleitend als bei
der Messung der Liangendnderung, wo die Probe praktisch vibrationsfrei
1st.

4. Bestimmung von g, h und s

Die durch Gleichung (4) definierten Gréssen g,, &y und s, konnen im
Prinzip aus dem bei zwei verschiedenen Temperaturen bestimmten
0H [0p,mit Hilfe von Gleichung (3) berechnet werden. Dabei miissen aber
sowohl f(f) als auch f'(¢) fiir die betreffenden Temperaturen sehr genau
bekannt sein. Dies ist leider nicht bei allen Supraleitern der Fall. Werden
aber g4, hy und s, direkt aus den Definitionsgleichungen bestimmt, so
braucht man von f(#) lediglich '(1) zu kennen. Um die fiir diese Methode
notwendigen Werte von 0H [0p, bei T = T, und T = 0°K zu erhalten,
wurde ein Naherungsverfahren angewendet.

Das kritische Feld hingt in erster Nidherung quadratisch von der Tem-
peratur ab. Dann ist nach Gleichung (3) 0H ,/0p, eine lineare Funktion von
#2 und kann leicht auf 7= 7, und T = 0°K extrapoliert werden. Ein
Iterationsverfahren bei Indium und Blei, wo f(#) sehr genau bekannt ist,
zeigte, dass der durch die quadratische Niherung von f(f) verursachte
Fehler der extrapolierten Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes
klein war.
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IV. Resultate

In Fig. 8 sind die gemessenen (fiir Aluminium und Cadmium aus den
Druckmessungen von OLSEN34) beziehungsweise ALEXSEEVSKII und
GAIDUKOV®!) berechneten) Volumenidnderungen beim Ubergang normal-
supraleitend fiir alle untersuchten Supraleiter als Funktion der Tempera-
tur dargestellt. In der Ndhe von 7', und des absoluten Nullpunktes wur-
den die Volumendnderungen aus der Extrapolation von 0H ,/0p berechnet

(&b )k
(107)
[’L— w
3
2 Hg \\\
/_::?":: EI \\\
, __@“\gl%\‘ ‘\\ 7
DA LA i I ¢
Tl ,//
_]._I -
v
_2_,_______._——
sl Lall
..3__‘
Fig. 8

Temperaturabhidngigkeit der Volumenidnderung
beim {Ubergang normal-supraleitend

(diese Teile der Kurven sind gestrichelt gezeichnet). Bei den weichen
Supraleitern ist das Volumen im normalleitenden Zustand im allgemeinen
kleiner als im supraleitenden (Ausnahme: T1). Bei den Ubergangsmetallen
Tantal, Vanadium und Lanthan besitzt die normalleitende Phase das
grossere Volumen (Ausnahme: Tal bei 7 > 3,5°K und Tall). Die Ta-
bellen IIT und IV geben eine Zusammenstellung der Werte von g, 2 und s.
Ein Teil der Resultate wurde bereits in fritheren Arbeiten verdffent-

licht33) 35-41),

Temperaturabhingigkeit und Anisotropie von 0H [0pg

Polykristalle weicher Supraleiter. Fig. 9 zeigt den Temperaturverlauf
des Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes der weichen Supra-
leiter in polykristallinem Zustand. Vergleichsweise sind die Resultate an
Aluminium von OLSEN und Cadmium von ALEXSEEVSKII angegeben. Die
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" Tabelle 11T
Einfluss von hydrostatischem Druck auf H , p, Hyund T,

| | I |sn|Pb|Hg| T | Al | Cd [Tal[Tall] V | La
!T:OOK. 36 |45 6378 0 31| 1,3|-7|21|-27]|-56
{~90H [0p (107® Oe dyn—lcm?)
=T, 6,6 |7,211,1| 5,7|-1,8 48| 32| 4|21 -41]|-1,.2
g 1 1,8/ 1,8/10,5 4,3 8 | -9 |44 | 59| -06| -3,4
h 54 16,6 3,283 0 |21 | 19517 | 59| -3,8] -2,2
s ‘ 54 |69 28| 3,0(-1,6| 17 | 24,5 5 |3,0|-3,5|-0,5
Tabelle IV
In Sn - Hg
by L]~ 0| L]~fl]Ly]~
T=0K 34101 36| 38|02 44|09 34| 77
-0H ,[0pg (10~ Oedyn~—lcm?)
T =T, 62102|66|65| 03| 71| 39|09 57
20 0,10 0 21| 01| 0,8 |-22,8{14 |10,6
o 0,1] 0 0 28| 1,2 1,7 97|11 |10
ko 20 05| 54183 10| 6,6 | 98| 89| 83
kg 53] 50| 51 (123 50| 67| 80| 85| 86
@ 20 0,5 | 54 [19 1,01 69121 | 1,0 3,0
sg 53| 50| 51132 56| 75| 41| 30| 3,4

*) ~ bedeutet hyvdrostatischen Druck oder sinngeméss gleichmissige Deformation.

in erster Naherung geforderte quadratische Temperaturabhingigkeit von
0H _[0p ist iiberall innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt. Fiir Zinn und
Quecksilber ist 0H,/0p von einem Einkristall unter hydrostatischem
Druck aufgetragen.

dﬁc/ ap
(10™%0e dyn~! cn?)
' Pb
_]0— —
Sn
In

G

7 . (g7 7

Tl

Fig. 9 ,
Temperaturabhangigkeit von 0H [0p von Polykristallen weicher Supraleiter

44 HPA 33, 6/7 (1960)
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Bei Blei kann 0H,/0p nur in einem kleinen Bereich der reduzierten
Temperatur ¢ erhalten werden (7', = 7,18°K). Die Extrapolation auf
T = T, wird daher mit einem ziemlich grossen Fehler verbunden sein.
Ahnliches gilt fiir Thallium mit einer kritischen Temperatur von 2,37°K
Hier wird die Extrapolation auf 7" = 0°K fraglich.

Indium, Zinn und Blei zeigen beziiglich 0H /0 ein dhnliches Verhalten.
Dies kommt auch in den kleinen Werten fiir g in Tabelle III zum Aus-
druck. Eine zweite Gruppe bilden Quecksilber und Aluminium. Hier wird
der Druckkoeffizient des kritischen Magnetfeldes im Gegensatz zu den
drei eben erwihnten Supraleitern mit abnehmender Temperatur grésser;
damit erhdlt man fiir g sehr grosse Werte. Thallium und Cadmium -
beide mit hexagonaler (h. c. p.) Struktur — kénnen in keiner der beiden
Gruppen untergebracht werden: bei Thallium ist 0H [0$ positiv, bei
Cadmium ist g negativ.

In
()Hc/dpe
ﬁ (109 ce "’;’;ﬁ/ a Ha
_5..
: oH./ dp,
E£6 und in E§ ¢/ %Ps .
R In unof”/ (]0—908 dyn ~! em?
e I —4 Hol
_~ oo S InEl V
RIS
L InEJ VR B l,o:g:Do A gu
-2+ 8o F ] ~2- o PR, Hyd
O gt & %
/- -/~ Hg 4
0 InE4 una’fn £ ;
0 (T/T)? f 0 (T/T.)? /
Fig. 10 Fig. 11

Temperaturabhiangigkeit von 0H [0p, fiir verschiedene Kristallorientierungen
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5 ?fﬂcéafsayn"cm")
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_" i \ ‘ 1w H

0 sin26 ! 1 5,-,;723
Fig. 12 Fig. 13
Winkelabhangigkeit von 0H ,[{0p,

QL
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Einkristalle weicher Supraleiter. Fig. 10 und 11 stellen die Temperatur-
abhingigkeit von 0H [0p, der verschiedenen Indium- und Quecksilber-
einkristalle dar; Fig. 12 und 13 zeigen die Winkelabhidngigkeit von
( H [0p,fir T = 0°Kund T = T,. Beide Supraleiter geniigen sowohl dem
geforderten quadratischen Temperaturverlauf als auch der durch Glei-
chung (6) verlangten Winkelabhingigkeit des Druckkoeffizienten.

0H [0p von Indium verhilt sich im wesentlichen gleich wie das von
G RENIER?) untersuchte Zinn. Charakteristisch ist fiir beide das Ver-
schwinden des Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes fiir Drucke
senkrecht zur tetragonalen Achse. Die gleiche Anisotropie wie bei 0H [0p,
tritt natiirlich auch bei den %, und s, auf; iiber diejenige von g, kann
nichts gesagt werden, da der Fehler zu gross ist (auf alle Falle grosser als
eine moglicherweise auftretende Anisotropie). Die Anisotropie von 7
und s, ist aber nicht durch den Volumeneffekt (Anderung von H,, 7', und
v mit dem Volumen) selber, sondern durch diejenige der elastischen Kon-
stanten verursacht. Sie verschwindet beim Ubergang zu gy, %, und s;
bei Indium vollstindig und bei Zinn auf alle Fille weitgehend (Ta-
belle IV).

Quecksilber zeigt ein ganz anderes Bild als Zinn und Indium. Die Tem-
peraturabhingigkeit von 0H [0p, ist fiir Drucke parallel und senkrecht
zur Symmetrieachse ginzlich verschieden. Die grosse Anisotropie in den
g hg und s, verschwindet auch hier beim Ubergang zu den gj, A und s;.

Wie bereits erwdhnt, waren die Thalliumproben keine eigentlichen Ein-
kristalle. Sie bestanden aus polykristallinem Material mit bevorzugter
Orientierung, die nicht absolut, sondern nur durch den Widerstand g an-
gegeben werden kann. Zwischen p(6) und 0H [0p, besteht ein linearer
Zusammenhang, denn fiir g(6) gilt ebenfalls o(6) = g cos?6 + g, sin?6.
In Fig. 14 ist 0H,[0p, fir T = T, gegen p aufgetragen. Uberraschend
ist, dass 0H /0P, mit der Kristallorientierung das Vorzeichen wechselt.
Nach Untersuchungen von Copny '#) sollte der Druckkoeffizient fiir Drucke

e 0/ dp /
d (10 S0e dyn' cm? +
2 —
! +
i 1 1 | ¢ ‘
07506 17 18 1150
-1 4
+
-2/

Fig. 14
0H,/0p von Thallium
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parallel zur Symmetrieachse negativ sein. Ein Ubergang zu g;, 4, und
sp ist hier nicht moglich, da sowohl die elastischen Konstanten als auch
o; und ¢, nicht bekannt sind. Es kann deshalb nicht entschieden werden,
ob die Anisotropie des Volumeneffektes von v, T, und H, — wie bei
Indium, Zinn und Quecksilber — ebenfalls weitgehend verschwindet.

Harte Supraleiter. Da die harten Supraleiter alle kubische Struktur (mit
Ausnahme der hexagonalen Phase des Lanthans) haben, wurden nur Mes-
sungen an Polykristallen durchgefithrt (Fig. 15). Der unscharfe magneti-
sche Ubergang normal-supraleitend und das Einfrieren der Felder be-
dingen meist eine wesentlich kleinere Genauigkeit der Ergebnisse als bei
den weichen Supraleitern. Ferner sind die Messungen an der gleichen
Probe zwar reproduzierbar; misst man aber an verschiedenen Proben,
so treten erhebliche Diskrepanzen auf.

dHc/ Ip
(105 0e dyn~'cm?)

Fig. 15
Temperaturabhingigkeit von 0H_/0p der harten Supraleiter

Ta I verhilt sich sehr merkwiirdig, indem 0H,/0p als Funktion der
Temperatur das Vorzeichen wechselt. Bei Ta II ist dies nicht mehr der
Fall; ebenfalls ist hier der Druckkoeffizient des kritischen Magnetfeldes
viel kleiner als bei Ta I. Dieses sehr unterschiedliche Verhalten macht sich
vor allem bei den Werten von g und % bemerkbar.

Fig. 16 und 17 zeigen die Volumeninderung beim Ubergang normal-
supraleitend und den Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes der
beiden untersuchten Lanthanproben. Dabei tiberrascht, dass der Anteil
an hexagonalem Lanthan in La I beim Druckkoeffizienten keine gréssern
Abweichungen von der vorwiegend kubische Struktur aufweisenden Probe
hervorruft. Die in Fig. 8 und 15 aufgezeichneten Kurven fiir Lanthan
sind diejenigen von La II.

Das Verhalten von Vanadium wurde in einer frithern Arbeit ausfiihrlich
beschrieben 3?),
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2. Vergleiche mit andern M essungen®)

In diesem Abschnitt sollen unsere Resultate mit andern Messungen
verglichen und damit die wahrscheinlichsten Werte von g bestimmt
werden. Wir diirfen uns dabei auf g allein beschrinken, da die Unter-
schiede von % und s in den verschiedenen Arbeiten meist klein sind. In
Tabelle VI sind diese g-Werte der bis jetzt untersuchten Supraleiter zu-
sammengestellt.

Bei Blei hat neuerdings Mapother**) sehr genaue Werte des Druck-
koeffizienten des kritischen Magnetfeldes mit der direkten Methode er-
halten. Der Vorteil seiner Messungen liegt darin, dass 0H /0p im ganzen
supraleitenden Gebiet gemessen werden kann. Dies macht die Extrapola-
tion auf 7" = T, wesentlich genauer. Er erhilt (0H [0p)r_ 71, = — 10°8,
(0H J0p)1 ¢ox = — 7 - 1079 Oersted dyn—! cm? und g = 3.

Der Druckkoeffizient des kritischen Magnetfeldes von Indium wurde
auch von Kan, LAsarRev und Supovstov4?) und MueNcHS) fiir Poly-
kristalle sowie von Copy!3) an einem parallel zur tetragonalen Achse
orientierten Einkristall untersucht. Diese Messungen sind in guter Uber-
einstimmung mit unsern37).

An Quecksilber-Einkristallen wurden direkte Messungen von 0H /09,
von GRENIER?) durchgefithrt. Die Fehler seiner Messungen sind leider
ziemlich gross, da die Einkristalle teilweise durch das Experiment zer-
stort wurden. Es ist deshalb nicht erstaunlich, dass die Ubereinstimmung
mit unsern Resultaten — vor allem fiir ¢ — nur qualitativ ist. JENNINGS
und SWENSON19) erhalten fiir den Druckkoeffizienten der kritischen
Temperatur — 3,6 - 10-*°K/atm. Das ist etwas grosser als der Wert

*) Vollstgr;dige Zusammenstellung siehe J.IL.OrsENn und H. RoHRER, Helv.
Phys. Acta 33, Heft 7 (1960).
**) Private Mitteilung.



694 Heinrich Rohrer H.P.A.

— 3,0 - 10-8°K/atm, berechnet aus Greniers und unsern Messungen von
0H [0p. Der Grund fiir diese Unstimmigkeit ist wahrscheinlich der, dass
die von JENNINGS und SWENSON beniitzten Proben keine wirklichen
Polykristalle waren19).

Von Thallium wurde vor allem 07 ,/0$ und dessen Druckabhingigkeit
in verschiedenen Arbeiten untersucht?)5)19)13). Unsere Messungen von
0H [0p stimmen mit diesen Resultaten iiberein. Der Vorzeichenwechsel
von 0H [0p bei T = T, als Funktion der Kristallorientierung wird durch
die Arbeit von Copy?) bestdtigt; er erhdlt jedoch eine andere Tempera-
turabhidngigkeit des Druckkoeffizienten des kritischen Magnetfeldes.
Diese Unterschiede mogen davon herrithren, dass die sehr kleinen Lan-
geninderungen beim Ubergang normal-supraleitend in beiden Fillen an
der Grenze der Empfindlichkeit der Apparatur lagen.

Bei Tantal hdngen die supraleitenden Eigenschaften sehr stark vom
Zustand des Materials ab. Dies zeigt sich ebenfalls deutlich beim Druck-
koeffizienten des kritischen Magnetfeldes. Ta I (breiter magnetischer
Ubergang) und Ta IT (scharfer Ubergang) liefern ganz verschiedene Er-
gebnisse. Unsere Messungen von Ta I, die 07 ,/0p = — 1,2 - 10-5° K /atm
ergeben, sind in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen an
dahnlichem Material von F1ske#?) und Hatton?). Sie erhalten 07 ,/0p =
— 1,1-107%°K/atm beziehungsweise — 1,2 - 10-2°K/atm. Bei Ta II er-
geben unsere Messungen einen betrichtlich kleineren Wert fiir die Ande-
rung der kritischen Temperatur mit dem Druck: 07 ,/0p=—0,6-10"°°K/
atm. JENNINGS und SWENSON19) erhielten fiir eine Probe mit ebenfalls
sehr schmalem magnetischem Ubergang 07 ,[0p = — 0,26-10-3°K [atm.
Die kritische Temperatur dieser Probe war erstaunlich niedrig (7', =
4,30°K). Trotz dieser eher schlechten Ubereinstimmung mit unsern Mes-
sungen erkennt man, dass die kritische Temperatur von Tantal mit
schmalem magnetischem Ubergang durch einen Druck bedeutend weniger
beeinflusst wird.

3. Fehler

In Tabelle IIT und 1V sind der Ubersicht halber keine Fehlergrenzen
angegeben. Die Fehlerquellen wirken sich bei allen untersuchten Supra-
leitern ungefdhr gleich auf g, 2 und s aus. Sie sind: Streuung der Mess-
punkte, Naherung in der Extrapolation von 0H /0, Unsicherheiten von
{'(1), Eichung und die verwendeten Elastizititskonstanten.

Am einfachsten konnen die relativen Fehler von % und s angegeben
werden. Es handelt sich dabei nur um eine rohe Abschdtzung. Die syste-
matischen Abweichungen (Eichung, Elastizititskonstanten und zum Teil
auch die Ndherung in der Extrapolation) verursachen einen relativen
Fehler von 109, ; die iibrigen (Streuung der Messpunkte, f’(1)) einen sol-
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chen von 2-59%,. Ausnahmen davon sind Blei (ungenaue Extrapolation),
Thallium (sehr kleine Lingendnderungen) und Ta I (grosse Streuung der
Messpunkte).

Fiir g ist es nur sinnvoll, den absoluten Fehler anzugeben, und zwar
ist Ag = 2(4h + As). Fiir kleine Werte von g kommen fiir diese 44 und
As die systematischen Fehler nicht in Betracht, da sie sich auf # und g
gleich auswirken,

Tabelle V gibt eine Zusammenstellung der relativen Fehler von 4 und s.

Tabelle V
Relative Fehler von & und s in Tabelle IIT und IV in %,

In | Sn | Pb | Hg | Tl | Al {Tal|Tallj Va | La

Systematisch 10 | 10 10 20 10 20| 10 10 10 10
Zufallig 10 3 3 51 10| 20} 20 5 5| 10
Tabelle VI

Mittelwerte von g

In Sn Pb Hg Tl Al | Cd Ta Va La

g (1+0,52,740,53,041,01104+-3{3,34+1| 8+4 [-9+3| 6+2 |-0,64+0,5{—-3,4

V. Einfluss der Anderung des Atomabstandes
auf die Supraleitung
MAaTtTHIAS*) erhielt aus dem Vergleich der kritischen Temperaturen ver-
schiedener Supraleiter mit gleicher Valenz und Kristallstruktur aber un-
gleichem Atomvolumen fiir die Anderung der kritischen Temperatur mit
dem Volumen fogende Regel®):

-

e B g BB 9)
7]

v bedeutet dabei das Atomvolumen und m die Atommasse. Der Expo-
nent K entspricht unserm s (s = 0 log 7', /0 logv). Gleichung (9) gibt nur
eine rohe Abschitzung von s, da der Isotopeneffekt mit 7', ~ =1 (an Stelle
von T', ~m~12) und der Einfluss der Elektronenkonfiguration auf das pe-
riodische Potential gar nicht beriicksichtigt wurde. Besonders der zweite
Punkt ist der Grund fiir die schlechte Ubereinstimmung von Gleichung (9)
mit der experimentell bestimmten Volumenabhingigkeit der kritischen
Temperatur. Dies zeigen sehr deutlich die beiden Reihen Ti-Zr-Hf und
Ta-V-Nb. Setzt man den Isotopeneffekt in seiner richtigen Form in
Gleichung (9) ein, so hiangt der Wert von Hf sehr davon ab, mit welchem
andern Supraleiter man Hafnium vergleicht. Bei Hf-Ti erhidlt man
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K = 1,2, wihrend Hf-Zr K = 8 ergibt. Ahnliche Unterschiede treten auch
bei der Reihe Ta—V-Nb auf. Hier kann K sogar das Vorzeichen wechseln.
Nach den neueren Theorien ist die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
verantwortlich fiir das Auftreten der Supraleitung. Die Verschiebung von
T, durch eine Anderung des Volumens des Supraleiters ldsst sich damit
auf den Einfluss einer Volumenidnderung auf die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung zuriickfithren. Nach der Bardeen-Cooper-Schrieffer-
Theorie der Supraleitung ist die kritische Temperatur gegeben durch?3)
T.~ Fw - exp (— ~\—1]—) (10)

o bedeutet dabei eine charakteristische Phononenfrequenz, N die Zu-
standsdichte am absoluten Nullpunkt und V die fiir die Supraleitung

verantwortliche Elektron-Elektron-Wechselwirkungskonstante. Durch
Ableiten von Gleichung (10) nach dem Volumen erhdlt man

s=—ct g0y €+ (11)
¢ ist die Griineisenkonstante (c = — dlogw/dlogv), @ bedeutet die Ande-
rung von V" mit dem Volumen (¢ = Olog V' [0logv). NV bestimmt sich aus
(Gleichung (10), wobei die Wahl der charakteristischen Phononenfrequenz
nicht kritisch ist. I'iir @ wurde nach PiNes®) 3/5(k0/k) gewdhlt*).

Um nach Gleichung (11) die Anderung der kritischen Temperatur mit
dem Volumen zu erhalten, muss noch ¢ bekannt sein. MOREL*?) berechnete
die Elektron-Elektron-Wechselwirkung und deren Abhédngigkeit vom
Volumen fiir verschiedene Supraleiter. Er erhilt lediglich fiir den
Coulombterm der Elektron-Elektron-Wechselwirkung eine schwache Ab-
hiangigkeit vom Volumen, wihrend sich die Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung als konstant erweist. In Tabelle VII sind die berechneten Werte
von @ (¢pe,) und die damit nach Gleichung (11) bestimmte Anderung der
kritischen Temperatur mit dem Volumen (s,.,) angegeben. Wie man sieht,
ist die Ubereinstimmung von s, mit den experimentell erhaltenen Wer-
ten von s (s,,) bei Indium, Zinn und Blei befriedigend, bei Quecksilber,
Thallium und Aluminium aber schlecht.

Weiter sind in Tabelle VII die Werte von ¢, die man aus der experi-
mentellen Bestimmung von s erwartet, angegeben (¢..). Im Gegensatz
zum Ergebnis des Morelschen Berechnungsverfahren muss danach eine
betrdachtliche Volumenabhingigkeit der Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkungskonstanten angenommen werden um die Anderung von 7',

mit dem Volumen zu erkliren.

*) 0 bedeutet die Debye-Temperatur.
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Tabelle VII

In Sn | Pb | Hg | TI Al | Cd |[Tall| V La
Spm 5,2 6,6 3,1 3,0 -1,5 17 24,5 3 -3,5| -0,5
Shier 26 | 80 | 48 | 24 9,0 | 50 - — o -
Pber 01| 01| 01 0,2| 01 05| — - - —
@ e i3 |03 |07 | -8B |3 5 15 - — —
Lo 1,0 27| 3 10 3,3 8 | -9 6 6| 84
@+8) | 22| 24| 23 20| 0,3 3 6 1,5 | =05 1

Bildet man die Summe von g und ¢, so zeigt sich, dass fiir alle unter-
suchten weichen Supraleiter mit Ausnahme von Thallium und Cadmium
gilt

0log NV <3 (11a)

2§¢+g=—0‘m‘\

das heisst die Volumenabhingigkeit der totalen Elektron-Elektron-
Wechselwirkung ist nahezu konstant, und zwar ist g + ¢ &~ ¢ (¢ = Griin-
eisenkonstante). Die Resultate von Thallium und Cadmium wiirden
moglicherweise auch besser mit Gleichung (11a) iibereinstimmen, wenn an
Stelle von s die Werte von s’ in Gleichung (11) eingesetzt werden. Letztere
konnen aber leider fiir diese beiden Supraleiter nicht berechnet werden.
Bei Cadmium kann dazu noch eine bevorzugte Orientierung der einzelnen
Kristallite der untersuchten Proben fiir den Wert von s eine Rolle spielen.

Bei den harten Supraleitern ist die Anderung der kritischen Tempera-
tur mit dem Volumen verhiltnismissig klein oder sogar negativ. Die
Volumenabhéngigkeit der totalen Elektron-Elektron-Wechselwirkung ist
deshalb viel kleiner als man auf Grund von Gleichung (11a) erwarten
wiirde. Am besten erfiillt noch Tall, das sich in mancher Hinsicht wie
ein weicher Supraleiter verhilt, die Gleichung (11a).

Sind die supraleitenden Ubergangsmetalle durch magnetische Atome
verunreinigt, so ist ein Vergleich der Messresultate nicht mehr so einfach.
Es tritt dann in der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ein zusitzlicher
Term, die Austauschwechselwirkung, auf, dessen Einfluss auf die Volu-
menabhingigkeit von 7, und NV ganz betrichtlich sein kann. Nach
BALTENSBERGER?®?) gilt fiir die kritische Temperatur bei einer Konzen-
tration # von magnetischen Fremdatomen

T.(x)=T,0) (1 —0,88x) x<0)09. (12)

Die Kopplungskonstante K ist von der Form x = anN[kT ,(0). Dabei be-
deuten 7" (0) die kritische Temperatur des reinen (z = 0) und T (K) die-
jenige des verunreinigten Metalls. « enthdlt Grossen wie Ionenspin,
Austauschintegral usw. und ist nur sehr schwach volumenabhingig. Da-
mit erhdlt man durch Differentiation von Gleichung (12)
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Tolx) _ s(0)—¢g

T,(0) s -—¢g 13}

s(0) und s(x) bedeuten die logarithmischen Ableitungen von 7°,(0) und
T.(x) nach dem Volumen. Weiter wurde angenommen, dass g fiir das
reine und verunreinigte Metall den gleichen Wert besitzt.

Wendet man Gleichung (13) auf die Resultate von Lanthan II an, so
erhilt man s(0) = — 1,4 (gestrichelte Linien in Fig. 18). Damit ergibt
sich fiir die Volumenabhingigkeit der totalen Elektron-Elektron-
Wechselwirkung 0log NV [ologv = 0,6. Dieser Wert ist bedeutend kleiner
als der von Gleichung (11a) geforderte.

=% o
S(a)/g U

& -

37 e
s 0,5

27 L

|
|
ZT )/ 7 2 3 & sE
e

Amnisotropieeffekte. Fiir Indium und Quecksilber erhédlt man aus dem
Experiment nur eine kleine Anisotropie von 0log NV /0logv — bei Indium
ist die eine betrdchtliche Anisotropie aufweisende Griineisenkonstante
bedeutend kleiner als der fast isotrope Wert von s, bei Quecksilber ist
sowohl s als auch die Griineisenkonstante nahezu isotrop. Bei Zinn da-
gegen wird eine merkliche Anisotropie von dlog NV [0logv auftreten. Sie
ist von der gleichen Gréssenordnung wie diejenige von s und g.

VI. Einfluss der Anderung des Atomabstandes
auf die Zustandsdichte
Verkleinert man in einem Metall den Atomabstand, so werden die
Bander der Elektronen im allgemeinen breiter. Als Folge davon verringert
sich die Zustandsdichte an der Fermigrenze pro Energie und Mol. Man
erwartet deshalb fiir g (= dlog N/0logv) einen positiven Wert. Nach Ta-
belle VI trifft dies fiir die weichen Supraleiter mit Ausnahme von Cad-
mium zu. Bei Quecksilber, Cadmium und Aluminium ist g aber ungew6hn-
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lich gross. Im folgenden soll versucht werden, eine Erklirung fiir die
experimentell bestimmten Werte von g zu finden. Die Ubergangsmetalle
werden am Schluss dieses Abschnittes gesondert behandelt.

Freves Elektronengas: Nach dem Sommerfeld-Modell des freien Elektro-
nengases erhilt man g = 2/3. Dieses Modell liefert allgemein Werte fiir
die Zustandsdichte an der Fermifliche, die auch im Falle mehrwertiger
Metalle in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment sind. Trotzdem
ist natiirlich nicht zu erwarten, dass es die Volumenabhingigkeit der
Zustandsdichte erkldrt. So zeigt sich nach Tabelle VI nur bei Indium
eine qualitative Ubereinstimmung mit dem Modell des freien Elektronen-
gases, bei den iibrigen Supraleitern treten aber grosse Unterschiede auf.
Es wird deshalb versucht, mit Hilfe eines Mehrbinder-Modells eine bes-
sere Ubereinstimmung mit dem Experiment zu finden.

Das «Modell der starren Béndery. Nach dem Modell der starren Bander
(«Rigid Band Model») verursacht eine Anderung des Atomabstandes
einzig eine Verschiebung der Bandrand- und Fermienergien mit einer
gleichzeitigen Dehnung der Brillouinzonen (Fig. 19). Der Beitrag einer

Briflovinzone ---

Fermigrenze —

Fig. 19
Modell der starren Biander
A urspriingliche Brillouinzone
B Brillouinzone bei Kompression des Kristallgitters

Elektronen- oder Lochertasche («Pocket») zur Zustandsdichte an der
Fermigrenze sei N;. Dannist N,V ~ Vi |k, — ki | = Vi | By |, (Vi =
Molvolumen). Die Anderung von N, ist somit gegeben durch

AN; _ AVm | |dky|  dv | ARy

Av
M " va Tk o k] A ()

Fiir | k,; | als Vektor der Zonengrenze gilt | k,; | ~ 7! ~ v=1/3. Durch
Summation iiber alle Taschen erhilt man fiir g den Wert 2/3. Das Modell
der starren Bédnder ergibt also genau den gleichen Wert fiir g wie das
Sommerfeld-Modell des freien Elektronengases. Um zu grossen Werten
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von g zu gelangen, muss man schon annehmen, dass ein bedeutender Teil
von N mit einer sehr hohen Potenz von k abhingt. Da aber bei den mehr-
wertigen Metallen die Energie fiir den gréssten Teil der Fermifliche qua-
dratische k-Abhidngigkeit zeigt (Kugeln, Ellipsoide, Zylinder), ist eine
solche Annahme kaum gerechtfertigt.

Unabhiingige Verschicbung der Bandyinder. Durch die Anderung des
Atomabstandes wird E(k) in viel komplizierterer Weise als nach dem
Modell der starren Bander beeinflusst. Insbesondere kénnen sich die ein-
zelnen Bandrinder verschieben oder deformieren, ohne dass die Fermi-
energie sich wesentlich dndert. Fig. 20 zeigt ein entsprechendes Zwei-
bandermodell. Die tiefste Energie des Bandrandes E liegt hier knapp
unterhalb der Fermienergie. Dann dient das erste Band bei einer kleinen

N _L—/' I Baﬂol
I
|
LAk
l
|
{2 Band
AN I/ ’
LAY
=4t
!
b ——F £
£, Eg" &
Fig. 20

Verschiebung von Ej als Elektronen- oder Ldcherreservoir, so dass
AE" > A Ey gilt. Die Zustandsdichte des zweiten Bandes an der Fermi-
grenze sei N,, die totale Zustandsdichte N. Die Anderung von N mit
E’ ist dann gegeben durch

AE’
AN ~ AN, ~ 1/2

VE
Setzen wir die relative Anderung von E’ mit dem mittleren Atom-
abstand (r/E’)(0E’[07) = «, so gilt
0log N 3 E’
Tology 2 % VE VE?
Dabei wurde N durch /Er ersetzt. Es bleibt nun der Koeffizient « in
Gleichung (16) zu untersuchen. Er gibt im wesentlichen die Verschiebung
der Bandrandenergie bei einer Anderung des Atomabstandes an. Um
diese abzuschitzen, soll die Methode von WIGNER und SEITZ zur Erkli-
rung der Kohision der Metalle hinzugezogen werden48).

Der Zustand mit der Energie E z(k) im Metall habe im freien Atom die
Energie E 4. Die Energiedifferenz E ,~F z kommt dadurch zustande, dass
die Elektron-Wellenfunktion ¢ des Atoms deren Form im periodischen
Potential angepasst wird. Muss nur die Ableitung von ¢ am Rande der

(15)

(16)
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Wigner-Seitz-Zelle angepasst werden (zum Beispiel am untern Bandrand
(k = 0) und fiir gewisse Symmetriepunkte der Brillouinzonen) so erhilt
man

E"=E,— E,~ [y (0p|0r) df (17)

wobeli iiber die Oberfliche der Wigner-Seitz-Zelle zu integrieren ist. Muss
sowohl g als auch 0y/07 am Rande der Wigner-Seitz-Zelle angepasst wer-
den,soist die Berechnung von E"bedeutend komplizierter. Zur Berechnung
von E” nehmen wir an, dass ¢ in einen 7-abhingigen Teil separierbar sei,
und dass die Wigner-Seitz-Zelle in erster Ndherung kugelférmig ist. Man
erhdlt dann

” 01 0_1,0 \
ﬁ:(OIOgE ) :2+(§'1_0_gw) +( Og(m)) _ (18)
- R ) r=R

0 log » 0log 7 0 log »

Dabei ist R der Zellenradius. Das erste Glied auf der rechten Seite von
Gleichung (18) rithrt von der Anderung der Zellenoberfliche her. Da
E" = + E’', modifiziert sich Gleichung (16) zu
3 E" 3
§= b= o 2 gl (19)
Das Vorzeichen in Gleichung (19) hidngt von der gegenseitigen Lage von
Ep, E, und Ej ab.

Um die Berechnung von f zu vereinfachen, wurden Wasserstoffeigen-
funktionen gewahlt. Tabelle VIII gibt § fiir einige Wasserstoffeigenfunk-
tionen mit verschiedenem Symmetriecharakter fiir einen Zellenradius von
2 A. Der Wert von 8 hingt natiirlich stark von der gewdhlten Wellen-

Tabelle VIII
(*/E) (OE|0v) fiir die Wasserstoffeigenfunktionen v = Ry(r) Y, (@, 6)r-2 &

l = 0 1 2 3 4
n =4 12| —06 1,7 4,6
n=>5 -11,2 —-1,0 -1,3 4,5 3,9

funktion und der Zellengrésse ab. Die Bindungsenergie E” im Faktor f
kann von der gleichen Grossenordnung wie E sein. Da E’ € Ep ange-
nommen wurden, ist unter Umstdnden f > 1.

Diese Abschitzung der Verschiebung des Bandrandes durch eine An-
derung des Atomabstandes beruht nun allerdings auf verschiedenen An-
nahmen, die in Wirklichkeit nicht zutreffen:

1. Fiir B+ 0 ist es unmdoglich, die Wellenfunktion nur durch Anpassen
der Ableitung am Rande der Wigner-Seitz-Zelle auf die durch die Gitter-
periodizitdt geforderte Form zu bringen. Die Berechnung der Energie-
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differenz Atom-Metall eines Zustandes und besonders deren Abhédngigkeit
von der Zellengrdsse ist dann dusserst kompliziert.

2. Um fiir einen bestimmten k-Vektor durch die Anpassung ein Energie-
minimum zu erhalten, ist meistens eine Uberlagerung von Wellenfunk-
tionen mit verschiedenem Symmetriecharakter nétig.

3. Die Randbedingungen fiir die Anpassung der Wellenfunktion hidngen
stark von k ab.

4. Bei mehrwertigen Metallen werden immer mehrere Bandrinder in
der Nihe der Fermigrenze liegen. Die Anderung der Zustandsdichte wird
nicht mehr in so einfacher Weise wie in Gleichung (15) von den Energie-
verschiebungen an den Bandrindern abhangen.

5. Selbstverstiandlich sollten die richtigen Wellenfunktionen des be-
treffenden Atoms angepasst werden und nicht die Wasserstoffeigenfunk-
tionen.

Die Zustandsdichte wird also bedeutend komplizierter durch eine
Anderung des Atomabstandes beeinflusst. Unter der Annahme, dass sich
die Fermienergie nicht wesentlich verschiebt, erhdlt man an Stelle von
Gleichung (19):

¢=5 3 [ 1K) k) ds (20

{:(k) und §,(k) entsprechen den Grossen f und g in Gleichung (19) fiir den
Zustand k des ¢-ten Bandrandes. In obiger Gleichung wird iiber den
Bandrand integriert und tiber alle Bandrinder, die in der Nihe der
Fermigrenze liegen, summiert. Das Vorzeichen, das die gegenseitige Lage
von E,, Egx(k) und Ey beriicksichtigt, ist jetzt in /;(k) enthalten.

Vergleich mit den experimentellen Resultaten. Nach dem vorhergehenden
Abschnitt sind fiir eine starke Anderung der Zustandsdichte mit dem
Volumen grosse f;(k) (kleine Taschen der Fermifliche) oder grosse f;(k)
(starke Volumenabhingigkeit von E(k)) besonders giinstig. Die Werte
von f in Tabelle VIII lassen vermuten, dass fiir grosse Werte von g haupt-
sachlich f;(k) verantwortlich ist.

Nach Arbeiten von HEINE#) und HarRRrISON®) sollte die Fermifliche
von Aluminium ganz kleine Taschen besitzen. HEINE erhdlt Loécher in
der ersten, HARRISON Elektronen in der dritten Zone. Mit diesen Elek-
tronentaschen der Fermifldche liesse sich die sehr grosse Volumenabhén-
gigkeit der Zustandsdichte von Aluminium erkldren. Messungen des Hall-
effektes in hohen Magnetfeldern von LUTHI® zeigen, dass das Modell von
HArr1soN das wahrscheinlichere ist. Es wire deshalb interessant zu
sehen, ob der Wert von g bei Zulegierung eines niederwertigeren Metalls
(Wegbringen der Elektronentaschen) stark gedndert werden koénnte.

Das wie Aluminium dreiwertige Indium ist zwar tetragonal, weicht
aber nur wenig von der kubischen Struktur ab. Es besitzt im Gegensatz



Vol. 33, 1960 Druck- und Volumeneffekte in der Supraleitung 703

zu Aluminium einen sehr kleinen Wert von g. Eine Erklarung wire, dass
entweder die kleine Verzerrung des kubischen Gitters oder die von Alu-
minium verschiedene Ionengrésse geniigt, bei Indium die kleinen Taschen
der Fermifliche wegzubringen.

Die beiden ziemlich grossen Werte von g von Quecksilber und Cadmium
weisen auch bei diesen beiden zweiwertigen Supraleitern auf die Existenz
kleiner Taschen der Fermifldche hin. Blei, Zinn und Thallium zeigen be-
ziiglich der Anderung der Zustandsdichte mit dem Volumen keine Be-
sonderheiten. ’

Amnisotropie. Bel Indium und Quecksilber zeigt die Volumenabhédngig-
keit der Zustandsdichte an der Fermigrenze praktisch keine, bei Zinn
jedoch eine betrachtliche Anisotropie. Fiir Indium und Zinn ist dieses
Verhalten beim Betrachten der Kristallstruktur leicht einzusehen. Die
kleine Abweichung von der kubischen Struktur verzerrt die Fermifldche
bei Indium nur unmerklich, wihrend sie durch die starke Abplattung der
Einheitszelle bei Zinn bedeutend mehr deformiert wird, so dass auch die
Volumenabhingigkeit der Zustandsdichte eine grossere Anisotropie be-
sitzen sollte. Das Verhalten von Quecksilber ist aber nicht mehr so leicht
verstindlich. Wegen der Asymmetrie der Brillouinzonen und der grossen
Anisotropie der elastischen Konstanten, kommen bei Dehnungen des
Kristallgitters parallel und senkrecht zur Symmetrieachse fiir Gleichung
(20) verschiedene f,(k) und ;(k) in Betracht. Man erwartet deshalb auch
fiir g eine betrachtliche Anisotropie. Das ist aber, wie das Experiment
zeigt, nicht der Fall.

Eine dhnliche Anisotropie wie die Volumenabhingigkeit der Zustands-
dichte zeigt bei diesen drei Metallen auch der elektrische Widerstand, die-
jenige der elastischen Konstanten und des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten ist aber gidnzlich verschieden davon (Tab. IX).

Tabelle IX
Vergleiche verschiedener Anisotropieeffekte
In Sn Hg
truk
ST tetrag. tetrag. | rhomboed.
Abplattung . . . . . . . . . . . .. 1,09 0,55
Elastizitatskonstanten . . . . . . . . a a A
011/033 « « « « « . o .. 0,80 1,55 3.4
Thermische Ausdehnung . . . . . . . A a a
BUfB v oo oxom e omoe omow e <0 0,51 0,76
El. Widerstand . . . . . . . . . . . i a a
BEPPE o w v wo o« on omon o oo om o oo s 1,05 0,69 1,32
g o e e e e e e e i a i
BB o mop v mon w2 mowomonom s s 1 0,43 1,14
t = fast isotrop a = anisotrop A = stark anisotrop.
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Harte Supraleiter. Es wurde an anderer Stelle®) die Vermutung aus-
gesprochen, dass bei den Ubergangsmetallen keine so einfache Beziehung
zwischen y und N mehr besteht wie bei den Metallen mit voller d-Schale.
Es ist deshalb etwas fraglich, die Resultate der Volumenabhingigkeit von
y in gleicher Weise wie in Gleichung (4c) auch auf IV zu iibertragen.

Schlussbemerkungen

In den letzten beiden Kapiteln wurde versucht, die Resultate der Ex-
perimente wenigstens qualitativ zu deuten. Die Ergebnisse seien hier
kurz zusammengefasst.

1. Die Volumenabhingigkeit der totalen Elektron-Elektron-Wechsel-
wirkung ist bei den meisten untersuchten Supraleitern gleich gross, und
zwar gilt 0log NV [ologv ~ 2.

2. Die Anisotropie der Volumenabhidngigkeit von NV ist bei Indium,
Zinn und Quecksilber ungefihr gleich derjenigen von T ..

3. Die Anderung der Zustandsdichte an der Fermigrenze mit dem
Volumen wird hauptsichlich durch eine von der Anderung der Fermi-
energle unabhidngige Verschiebung der Bandrdnder hervorgerufen.

4. Die Anisotropie der Volumenabhidngigkeit der Zustandsdichte kann
bei Indium und Zinn aus deren Kristallstruktur verstanden werden. Es
war jedoch nicht méglich, eine Erklarung fiir die kleine Anisotropie bei
Quecksilber zu finden.

Herrn Prof. Dr. P. GrRassmMaNN, dem Vorsteher des Instituts, méchte
ich fiir seine freundliche Unterstiitzung herzlich danken. Zu tiefem Dank
bin ich P. D. Dr. J. L. OLSEN fiir wertvolle Ratschlige beim Experiment
und viele anregende Diskussionen verpflichtet. Weiter sei Herrn Dr.
B. LUTHI fiir sein Interesse an dieser Arbeit sowie den Herren Dres.
J. MULLER und J. BupNIK fiir die Uberlassung verschiedener hochreiner
Vanadium- beziehungsweise Tantalproben gedankt. Diese Arbeit wurde
finanziell durch Kredite aus dem «Aluminiumfonds Neuhausen» und dem
«Arbeitsbeschaffungskredit des Bundes» unterstiitzt.
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