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Supraleitung in Alkalimetallen?

von T. Schneider, E. Stoll und W. Biihrer
Delegation fiir Ausbildung und Hochschulforschung am EIR, 5303 Wiirenlingen

(19. 111. 68)

Summary. The contribution of the electron-phonon interaction to the density of states and
other parameters of the superconducting state are calculated using the pseudopotential approach.
On the basis of these calculations we discuss the occurence of superconductivity in alkali metals.

1. Einleitung

Die Moglichkeit der Supraleitung in den Alkalimetallen wurde von verschiedenen
Autoren experimentell [1, 2, 3] und theoretisch [4] untersucht. Die Experimente
haben gezeigt, dass bis zu den folgenden Temperaturen keine Supraleitung auftritt:
Natrium und Kalium bis 0,03 °K [1], Rubidium bis 0,8 °K [2] und Cisium bis 0,35°K
[3]. Den Berechnungen von MoREL und ANDERSON [4] folgend muss andererseits
angenommen werden, dass die Supraleitung in keinem Metall gdnzlich ausgeschlossen
werden kann. Nach diesen Berechnungen ist die kritische Temperatur in Natrium von
der Grossenordnung 10-2 °K. In diesem Zusammenhang ist zu beriicksichtigen, dass
MoreL und ANDERSON [4] von einer vereinfachten Elektron-Phonon-Wechselwirkung
ausgingen. Nachdem das Verstindnis dieser Wechselwirkung wesentlich vertieft
werden konnte, erscheint es sinnvoll, die Moglichkeit der Supraleitung in einfachen
Metallen von neuem zu diskutieren.

In dieser Arbeit behandeln wir die Alkalimetalle. Um den Formalismus priifen zu
kénnen, untersuchen wir auch Aluminium. Dabei beniitzen wir den Pseudopotential-
Formalismus, welcher eine quantitative Diskussion zahlreicher Eigenschaften einfacher
Metalle ermdéglicht [5, 6, 7].

2. Allgemeines

Wir betrachten ein Elektron im effektiven Feld der iibrigen Elektronen und Ionen.
Das Energiespektrum dieses Elektrons wird durch die Elektron-Elektronen- und
Elektron-Ionen-Wechselwirkung verindert. Der statische Anteil der Elektron-Ionen-
Wechselwirkung fithrt zur tiblichen Bandstruktur. Diese Bandstruktur wird durch den
dynamischen Beitrag, welcher auf der Elektron-Phonon-Wechselwirkung beruht,
modifiziert. Die erwihnten Wechselwirkungen fithren somit zu einer Anderung des
Energiespektrums und der Zustandsdichte freier Elektronen.
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~ Am absoluten Nullpunkt der Temperatur wird der Beitrag der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung zur Zustandsdichte durch die folgende Beziehung beschrieben [8, 9]:
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Hierin wurde eine kugelférmige Fermifliche und ein lokales Pseudopotential
U;(Q) angenommen. Experimentell dussert sich die durch die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung hervorgerufene Anderung der Zustandsdichte (1) im elektronischen
Beitrag zur spezifischen Wiarme und im effektiven Kopplungsparameter des supra-
leitenden Zustandes. Nach NoziEres und PINEs [8] besteht zwischen dem effektiven
Beitrag der Elektronen zur spezifischen Warme und dem zugehdrigen Wert freier
Elektronen der folgende Zusammenhang:

Lo+ a+y (4)

CO
v beschreibt den Beitrag der Elektron-Elektronen-Wechselwirkung zur Zustands-
dichte auf der Fermifliche. In dieser Beziehung wurden die Bandstruktureffekte
vernachlissigt.

Um die Moéglichkeit der Supraleitung quantitativ diskutieren zu kénnen, muss die
Integralgleichung fiir die Energieliicke gelést werden. Die Herleitung dieser Gleichung
und die damit verbundenen Probleme wurden von SCHRIEFFER [10] eingehend be-
handelt. Auf der Grundlage dieser Gleichung erhalten wir fiir die Energieliicke den
Ausdruck (5). In dieser Herleitung verwendeten wir die folgenden Niherungen:
T =0, A%(w') ~ 42 und Ady/w, << 1. o’ ist die Frequenz der Elektronen im Endzu-
stand und w,, die Debye-Frequenz. Ferner wurde eine kugelférmige Fermifldche und
und ein lokales Pseudopotential U ,(Q) angenommen.
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a, ist der Bohrsche Radius. In der BCS-Theorie besteht zwischen der Energieliicke
und dem effektiven Kopplungsparameter N V' der folgende Zusammenhang:

'Kr}f/" < In _ZZD (6)
wobei Supraleitung dann méglich ist, wenn der effektive Kopplungsparameter NV
grosser als null ist. Mit (4) und (6) erhalten wir somit, in Ubereinstimmung mit
MoRreL und ANDERSON (4], das folgende Kriterium fiir das Vorkommen der Supra-
leitung:

A ik (7)

Ist dieses Kriterium erfiillt, so betrdgt die kritische Temperatur 7, [10],

1g =114 h:w YNV = 1140 ¢ VNV, (8)
B

3. Resultate und Diskussion

Um den Beitrag der Elektron-Phonon-Wechselwirkung zur Zustandsdichte (2)
berechnen zu koénnen, ist die Kenntnis des Pseudopotentials, der Phonon-Dispersion
und der Polarisationsvektoren erforderlich. In den Alkalimetallen und Aluminium
konnen diese Grossen als bekannt vorausgesetzt werden [6, 7). Auf Grund dieser
Daten berechneten wir mit Hilfe der Beziehungen (1) bis (8) 4, u*, v, NV, T, und
C|C,. Der Beitrag der Elektron-Elektronen-Wechselwirkung zur Zustandsdichte » (4)
wurde von RICE [11] iibernommen. Die physikalischen Konstanten und die berechne-
ten Parameter des supraleitenden Zustandes sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
In Tabelle 2 werden die berechneten und gemessenen elektronischen Beitrige zur
spezifischen Wiarme verglichen. In Anbetracht der vernachldssigten Bandstruktur-
effekte darf die Ubereinstimmung (Tab. 2) als befriedigend betrachtet werden. Die in
Casium auftretende Unstimmigkeit wird verstindlich, wenn man bedenkt, dass dieses
Element unter den Alkalimetallen die deformierteste Fermifldche besitzt [6].

Hinsichtlich der tibrigen Parameter des supraleitenden Zustandes (Tab. 1) ist ein
direkter Vergleich mit experimentellen Daten nur fiir Aluminium moglich. Aus
Tunnel-Experimenten ergibt sich NV = 0,173 [15]. Die Ubereinstimmung mit dem
berechneten Wert (Tab. 1) ist so gut, wie es in Anbetracht des komplizierten Problems
und den verschiedenen Niherungen in der Integralgleichung fiir die Energieliicke,
sowie deren Losung (5) erwartet werden darf. Analoge Berechnungen wurden kiirzlich
von PYTTE [16] durchgefithrt, wobei die Anisotropie der Phononen-Dispersion ver-
nachldssigt wurde. Fiir 2 und y erhielt Pytte die folgenden Zahlenwerte: Harrison-
Pseudopotential, A = 0,6,y = — 0,1. Ashcroft-Pseudopotential, 1 = 0,46,y = — 0,05.
Unter Beriicksichtigung der erwdhnten Vernachldssigung und der unterschiedlichen
Pseudopotentiale ist die Ubereinstimmung mit den in Tabelle 1 aufgefithrten Zahlen-
werten erstaunlich gut.

Wenn wir nunmehr zu den Alkalimetallen zuriickkehren, wird ersichtlich (Tab. 1),
dass der effektive Kopplungsparameter NV in der Reihenfolge Li, Na, K, Rb, Cs
abnimmt und fiir Rb und Cs negative Werte annimmt. Es scheint somit (7), dass
Rubidium und Cédsium nicht supraleitend sind und Kalium eine kaum erreichbare
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Tabelle 1

Physikalische Konstanten und berechnete Parameter des supraleitenden Zustandes. 2pin Einheiten
von A-1, E 7 in Einheiten von 10712 erg und @, sowie T in °K.

kg Ep © A u* ¥ NV Te
Li bec 1,117 7,606 335 0,238 0,116 —0,040 0,096 1,1-10-2
fcc 0,218 —0,017 0,083  2,2-10-3
Na bcc 0,923 5,193 156 0,183 0,114 —0,039 0,057 3,7-10
fec 0,173 —0,031 0,048 1,4-10-7
K bec 0,746 3,395 91 0,121 0,115 —0,024 0,005 0
Rb bec 0,698 2,972 55 0,106 0,111  —0,017 —0,005 -
Cs bec 0,645 2,537 40 0,099 0,110 —0,014 —0,010 -
Al fce 1,756 18,818 430 0,503 0,100  —0,252 0,230 6,34

kritische Temperatur besitzt. Dieses Resultat bestitigt die Regel, wonach in der Reihe
der Alkalimetalle an der Stelle von Kalium eine abrupte Anderung der Eigenschaften
auftritt. Hier mdchten wir auf die Kristallstabilitit [7, 17] und den Verlauf der
effektiven Ion-Ton-Wechselwirkung im direkten Raum [18] hinweisen. Es scheint,
dass diese Anderung auf der in Kalium, Rubidium und Cisium nicht besetzten
d-Elektronenkonfiguration beruht. Andererseits gilt es zu beriicksichtigen, dass die
Integralgleichung fiir die Energieliicke und deren Losung Nidherungen darstellen.
Bei dieser Sachlage kann die Moglichkeit der Supraleitung in Rubidium und Césium
nicht ginzlich ausgeschlossen werden. Aber auch in diesem Fall wird NV so klein sein,
dass magnetische Verunreinigungen oder die Hyperfeinstrukturaufspaltung die
Supraleitung zerstéren kénnten.

Tabelle 2

Berechnete und experimentelle Werte des elektronischen Beitrages zur spezifischen Warme.
¥ wurde von Rice [11] iibernommen.

144 1+v ClCy (ClCo) exp
Li 1,23 1,03 1,27 -
Na 1,18 1,06 1,25 1,27 [12]
K 1,12 1,11 1,24 1,25 [13]
Rb 1,11 1,13 1,25 1,26 [13]
Cs 1,10 1,15 1,27 1,43 [13]
Al 1,50 0,99 1,49 1,45 [14]

Hinsichtlich Lithium und Natrium ist zu bemerken, dass unterhalb 78°K be-
ziehungsweise 35 °K eine unvollstindige Phasenumwandlung von der bce-in die hep-
Struktur auftritt [7,17]. Durch Kaltbearbeitung ist es schliesslich méglich hep-und bece-
Lithium in die fcc-Phase iiberzufiithren [17]. Da die Phasenumwandlungen unvoll-

4
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stidndig sind, liegt eine aus hcp- und bee-Kristalliten bestehende Probe vor. Aus diesem
Grund betrachten wir die Zahlenwerte von NV (Tab. 1) und die kritischen Tempera-
turen 7, ~ 10-% bis 10-2 °K fiir Lithium und 7}, ~ 10-% bis 10-7 °K fiir Natrium als
realistische Richtwerte fiir die bei Normaldruck zu untersuchende Probe.
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(4]
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[6]
(7]
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