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Abnahme der zweiten kathodischen Uberspannung
bemerkbar machen. Der mégliche Effekt einer
Inkonstanz der Wachstumslinienzahl 1iBt sich
andererseits experimentell von vornherein weit-
gehend ausschlieBen, wenn man die Versuchsdauer
8o kurz bemif3t, daf3 nur ein kleiner Bruchteil einer
Netzebene abgelost oder angelagert wird. Eine
Netzebene entspricht etwa 10—* Coul/cm?; eine
oszillographische Aufnahme der Stromspannungs-
kurve mittels kurzer Stromimpulse ist mit Bruch-
teilen dieser Elektrizititsmenge bis weit iiber
4100 mV hinaus moglich 2. Bei Wechselstrom mit
kleiner Amplitude wird wéahrend einer Periode
ohnehin meist nur ein Bruchteil einer Netzebene
umgebaut, so dal hier besondere Vorsicht iiber-
fliissig ist.

Uberspannungsmessungen unter Beachtung der
eben erorterten VorsichtsmaBregeln sind z. B. am Sy-
stem Cd/Cd" " + K,SO, ausgefiihrt worden??. Form
und Konzentrationsabhingigkeit?® der beobachteten
Stromspannungskurve lassen folgende Deutungen zu:
a) Gittereinbaupolarisation mit groerWechselwirkung
(= reine Durchtrittspolarisation, ,/zq<<1), a = 0,5.
b) Gittereinbaupolarisation mit verschwindender
‘Wechselwirkung der Wachstumslinien, ax1, jgr > 7,
¢) Durchtrittspolarisation an Wachstumsstellen. Die
wahrscheinlichste Deutung ist a); sie wiirde besagen,
dafl an kristallinem Cd die Austauschstromdichte 54
um einen Faktor ~ 10* kleiner ist als unter entspre-

21 Die Stromimpulse konnen wegen der Ankling-
dauer der Polarisationsspannung (Doppelschichtauf-
ladung) nicht beliebig kurz gewihlt werden.

22W. Lorenz, Naturwiss. 40, 578 [1953].
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chenden Bedingungen an fliissiger Cd-Oberfliche (Cd-
Amalgam). Gegen b) und c) spricht die gute Reprodu-
zierbarkeit auch nach lidngerer Stromdauer, bei der
viele Atomschichten umgesetzt werden. Weitere Er-
gebnisse werden an anderer Stelle mitgeteilt werden.

‘Wechselstrommessungen im Frequenzbereich 10 kHz
bis 100 Hz wurden gemeinsam mit Gerischer an
Ag/Ag’ 4+ NaClO, und Cd/Cd " "+ Na,SO, vorgenom-
men 4. Ein durch eine Elektrode flieBender Wechsel-
strom besteht bekanntlich aus 2 Teilstromen: dem
Durchtrittsstrom,der mit einem Ladungsubergang zwi-
schen Metall und Elektrolyt verkniipft ist, und dem La-
destrom zur Umladung der Doppelschicht. Die kineti-
sche Polarisationsadmittanz Gl. (28) ist dem zuerst ge-
nannten Teilstrom zugeordnet. Meflbar ist die gesamte
Phasengrenzadmittanz, von der also vor der eigentli-
chen Auswertung die Doppelschichtadmittanz abzuzie-
hen ist. In dieser Abtrennung liegt die Hauptschwierig-
keit der Wechselstrommethode bei Elektroden, die wie
Cd und Ag eine stiarker frequenzabhéngige und verlust-
behaftete Doppelschichtkapazitat haben. Die bisheri-
gen Ergebnisse lassen auf eine ~ frequenzunabhéngige
Ohmsche Komponente der Polarisationsadmittanz
schlieflen, wihrend eine eventuelle kapazitive Kompo-
nente in der Fehlergrenze der extrapolierten Doppel-
schicht-Parallelkapazitat untergeht. Cp in GIL. (28) ist
danach bei Cd und Ag< 5 bis 10 pf'/em?3.

Ein Teil dieser Arbeit entstand anlaBlich eines
Studienaufenthaltes am Max-Planck-Institut fiir Phy-
sikalische Chemie, Gottingen, den Herr Prof. Dr.
Bonhoeffer in dankenswerter Weise ermoglicht hat.

23 Stromspannungskurve u. Polarisationsadmittanz
sind uber ja, (kia), und (xq), abhingig von der Elek-
trolytkonzentration.

24 Noch nicht veroftentlicht.
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Es wird nachgewiesen, dafl ein ganz im Inneren eines Supraleiters liegender zylindri-
scher supraleitender Bereich thermodynamisch nicht stabil ist.

I.

us der thermodynamischen Theorie der Supra-

leitung kann gefolgert werden, daf ein zylin-
drischer Supraleiter im longitudinalen Magnetfeld
nur eine bestimmte Maximalfeldstirke H, aus-
halten kann, bei deren Uberschreitung die Supra-
leitung zusammenbricht, und der Ubergang in den
normalleitenden Zustand erfolgt. Diese kritische
Feldstarke hingt vom Radius des Zylinders ab,
und nimmt mit abnehmendem Radius zu?.

Man sollte deshalb erwarten, daBl beim Uber-
schreiten der kritischen Feldstirke der Supra-
strom von der Oberfliche weg in den Supraleiter
hineingedriickt wird, und der supraleitende Kern
auf einen Zylinder zusammenschrumpft, dessen
Radius sich so bestimmt, dall nunmehr das Mag-
netfeld wieder dem kritischen Wert entspricht. In
Wirklichkeit geschieht das nicht, sondern die Su-

1 Vgl. Max v. Laue, Theorie der Supraleitung, Ber-
lin 1949.
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praleitung bricht nach Durchlaufen eines Zwi-
schenzustandes, der jedenfalls ganz anders aus-
sieht, vollig zusammen. Man kann das auch so
formulieren: Es seien zwei Zylinder aus supralei-
tendem Material mit den Durchmessern D, und
D, > D, gegeben. Der Zylinder D, halt ein Mag-
netfeld von der Stiarke H; aus. Nach der Gleich-
gewichtsbedingung diirfte es nun gar nichts aus-
machen, wenn man ihn mit einem normalleiten-
den Mantel vom &ulleren Radius D, umgibt. In
Wirklichkeit ist das jedoch nicht der Fall, sondern
die Supraleitung bricht zusammen, da die kri-
tische Feldstiarke fiir den Durchmesser D, iiber-
schritten ist.

Man konnte versucht sein, daraus zu schlieBen,
daB sich die Grenze zwischen supraleitendem und
nichtsupraleitendem Material grundsatzlich anders
benimmt als die zwischen supraleitendem Material
und Luft resp. Nichtsupraleiter. Im folgenden soll
gezeigt werden, dafl das nicht notwendig ist, son-
dern daB bereits die Londonsche Theorie das
richtige Resultat liefert. Man mull dazu lediglich
mittels der Gleichgewichtsbedingungen hgherer
Ordnung die Stabilitat des Gleichgewichtes unter-
suchen?.

Wir beschrinken uns dabei auf den dicken Su-
praleiter. In diesem Fall la3t sich das Problem
rein geometrisch behandeln.

IT1.

Wir gehen aus von der frither® angegebenen
Gleichgewichtsbedingung fiir den =zylindrischen
Supraleiter im longitudinalen Magnetfeld H,:
AG >0, wobei G gegeben ist durch

j — (H— H,)? +;I‘3—f}do. (1)

Dabei ist das H, das konstante aullere Magnetfeld,
f = fo — fs, und die Integration ist iiber den Quer-
schnitt S des supraleitenden Bereiches zu er-
strecken. Statt (1) kann man auch schreiben:

3 s J — H:—HH, +—P—f[ do

+ (5 He f) 4, )

wobei A die Fliche des Querschnittes von S be-
deutet.

2Vgl. W.Schottky,
Kapitel F.

3 H. Koppe, Z. Naturforschg. 6a, 284 [1951]. Von

Thermodynamik, Berlin 1929,

725

Wir spezialisieren nun fir den schwach ge-
krimmten dicken Supraleiter. Dann trigt zum
Integral in (2) nur die unmittelbare Nachbarschaft
der Randkurve bei. Wir haben also

jl—H-—HHﬁ——;'—IZ—f}dofw(ﬁde. 2%)

Dabei ist das Linienintegral um den Umfang zu
erstrecken. b ist gegeben durch

b=[{..)dn,

wobei lings einer Normalen in das Innere des Su-
praleiters zu integrieren ist. Im allgemeinen wird b
noch von der Kriimmung » abhéingen. Wir machen
zuniachst einmal die Annahme (die weiter unten
gerechtfertigt wird), dal wir diese Abhangigkeit
fiir hinreichend kleine Kriimmung vernachlédssigen
konnen. Dann wird das Integral (2’) proportional
zum Umfang des supraleitenden Bereichs. Den
Proportionalitidtsfaktor kann man bekommen, in-
dem man b fiir die supraleitende Halbebene aus-
wertet. Eine einfache Rechnung ergibt dann:

G Lt (gHA—) 4 @B
B=cla.

Wir haben nun die Anderung von @ bei Varia-
tionen der Randkurve von S zu berechnen und
benotigen dazu die entsprechenden Variationen
von L und 4. Wir denken uns die Randkurve ge-
geben durch t (s), wobei s die Bogenldnge ist. Die
variierte Kurve sei gegeben durch die Anderung
t — 1t + Or. Dabei kann noch angenommen werden,
dafl or die Richtung der Kurvennormalen hat:
0t =1 dq. Dann ergibt sich, wenn man bis zu
Gliedern zweiter Ordnung in dq entwickelt:

1
SL=G§xogds + 5 $ogds, 4)

54— §dqds+5Pxoq ds. (5)

Dabei ist % die Kriimmung, und die Vorzeichen
sind so bestimmt, dafl g > O fiir eine Verschiebung
nach auBlen, und % > 0 fiir eine konvexe Stelle ist.

I11.

Wir nehmen zunéchst einmal an, dafl der ganze
Querschnitt des Supraleiters supraleitend ist;
S stimmt dann also mit der Randkurve S; des

der dort angegebenen Formel unterscheidet sich (1)
dadurch, daBl eine Konstante abgezogen, und bei der
Definition von f das Vorzeichen geindert wurde.
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Supraleiters iiberein. Dann sind nur solche Varia-
tionen von § maglich, bei denen dg nach innen ge-
richtet, also negativ ist. Wir haben demnach
2
6G=(§){— 12{;’3 x—}—%HO?—f} 0qds =0; 6¢=<0.
(6)
Dazu muBl die Klammer iiberall negativ sein; es
mul} also gelten

—;—Hoz(l—%)sf. (7)
Fiir einen Zylinder vom Radius R ist » = R-1,
und (7) ist ein Naherungsausdruck, der aus der be-
kannten Gleichgewichtsbedingung fiir den Zylin-
der unter der Bedingung R f# > 1 folgt.

Wenn dagegen S innerhalb S, liegt, dann fallt
die Nebenbedingung fiir d¢ weg, und wir bekom-
men als Gleichgewichtsbedingung

x
28
Daraus folgt » = const; der Bereich mufl demnach
ein Zylinder mit einem zu H, passenden Radius
sein.

Um die Stabilitdt zu untersuchen haben wir die
hoheren Glieder in (4) und (5) zu berticksichtigen.
Unter der Voraussetzung (8), dal die erste Varia-
tion verschwindet, hat man dann

Hy? y
6G=2—ﬂg§{x2 6q2—6q3} ds. 9)

Der Faktor vor dem Integral ist positiv. Das In-
tegral dagegen ist indefinit?. Man braucht dazu
nur zu setzen

1
Hp+— HP—f=0. (8)

4 Allgemein folgt das auf Grund der Legendreschen
Bedingung schon daraus, dafl der Koeffizient von dg?*
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und 7 so grofl zu wahlen, daf3

0q = ¢ +sin s (10)

27an
>

T2 x|

(11)

wird. 4G kann demnach negativ werden, und es
liegt kein stabiles Gleichgewicht vor.

Wir haben noch zu beweisen, daf3 es erlaubt war,
die Abhéingigkeit der spezifischen Umfangsener-
gie b [vgl. Gl. (2)] von % zu vernachlassigen. Fiir
den Beweis der Instabilitit geniigt es, das fiir
Variationen von der Form (9) mit gerade hinrei-
chend grolem n zu tun. Nun ist x» proportional zu
| d% ¢/ ds? |. Machen wir eine Variation der Rand-
kurve r - t 4+ 1 dg, wobei sich Bogenlidnge s und
Normalvektor n auf die Ausgangskurve beziehen,
dann ist

| ] =V(%+%20q + 0¢)® + 2%20* .
Nun ist aber wegen (10) und (11)

16| ~x|0q],
folglich ist:
| %]~ (1+2%0q)%+2%20g2 .

|0 |~ 2*|dq|,

Daraus folgt, daf} bei der Variation dx die in dq
linearen Glieder mit %2, und die in dg quadrati-
schen Glieder mit »3 multipliziert sind. Man kann
sich dann leicht klar machen, daBl alle Zusitze,
die in (6) und (9) aufgetreten wéren, wenn man b
auf Grund seiner Abhéngigkeit von » mitvariiert
hétte, im hier betrachteten lim » — 0 von hoherer
Ordnung klein werden, als die oben angegebenen.

negativ ist. Vgl. Grue , Variationsrechnung, Leipzig
1938, S. 28.



