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Ein neues quantenmechanisches Prinzip der Leitfahigkeit
und eine Kritik der Blochschen Theorie

Von HaraLp Stumpr

Aus dem Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 11 a, 259—265 [1956] ; eingegangen am 5. Mirz 1956)

Am Beispiel der adiabatischen Ndherung der Scurénincer-Gleichung des Gesamtkristalls werden
zwei verschiedene Arten von Wechselwirkungen zwischen dem Elektronensystem und dem Gitter
erldutert: Solche Wechselwirkungen, die Erhaltungssitze der Teilsysteme — Elektronen und Git-
ter — gestatten, und solche, die Erhaltungssitze zerstoren. Die Leitfihigkeit kommt durch Wechsel-
wirkung des Elektronensystems mit dem Gitter zustande. Als Prinzip werden dafiir zwei Forderun-
gen aufgestellt: 1. Nur Wechselwirkungen, die keinen Erhaltungssatz gestatten, diirfen als irrever-
sible Vermittler des Impuls- und Energieaustausches verwendet werden. 2. Die Teilsysteme miissen
fiir sich existenzfihig sein. Diese Forderungen zeichnen die Wellenfunktionen der adiabatischen
Niherung als Grundelemente einer Leitfihigkeitstheorie nahezu eindeutig aus.

Unter den angegebenen Gesichtspunkten wird die Brocusche Theorie der Leitfihigkeit einer Kri-

tik unterzogen und ein Hinweis zur theoretischen Formulierung der Supraleitung gewonnen.

In einer friheren Arbeit hatten wir bereits er-
wihnt, dall in der quantenmechanischen Kristall-
theorie deutlich zwei Abschnitte der Entwicklung zu
erkennen sind.

Im ersten Abschnitt wurde ein Modell verwendet,
das die Struktur eines idealen Kristalls und ver-
nachldssigbare Korrelationen zwischen Elektronen
voraussetzt, die Kernbewegungen gesondert be-
stimmt und sie danach durch eine Stérungsrechnung
mit den Elektronenwellenfunktionen koppelt. Diese
Vorstellung konnte als Grundlage fiir die Erklarung
zahlreicher Kristalleigenschaften benutzt werden. Es
erwies sich aber auch, daf} offenbar eine Reihe von
Problemen damit nicht bewiltigt werden konnte.

In den vergangenen Jahren wurde deshalb, in
einem zweiten Abschnitt, das Modell eines Kristalls
in seinen geometrischen Annahmen auf die Struktur
eines Realkristalls erweitert, die Wechselwirkung
der Elektronen in die Theorie aufgenommen und
eine andere Art von Kopplung der Elektronen und
Kernbewegungen angestrebt. Die Untersuchungen
sind schwierig und in Allgemeinheit keineswegs ab-
geschlossen; jedoch sind iber die Realstruktur und
die Couromssche Wechselwirkung bedeutsame Arbei-
ten publiziert worden, so dal} eine tiefere Analyse
des Mehrteilchenproblems von dieser Seite zu er-
warten ist. Ganz anders steht es bei der Kopplung
der Elektronen- und Kernbewegungen. Hier scheint
trotz allem das Provisorium der Brocuschen Kopp-
lung dauernden Eingang in die Literatur zu finden,
obwohl optische Probleme und die Supraleitungs-
theorie gerade ein genaues Studium dieser Verkniip-

fung erfordern wiirden. Die Wirksamkeit anders-
artiger Formulierungen der Elektronen—Kern-Kopp-
lung konnte vom Verfasser bereits an einem, strah-
lungslose Uberginge bewirkenden ProzeB demon-
striert werden. Im folgenden soll, ausgehend von
denselben Grundgedanken, das Problem der Leit-
fahigkeit behandelt und eine Kritik der Brocuschen
Theorie gegeben werden. Eine solche Untersuchung
zielt auch auf einen wesentlichen Teil der Supralei-
tungstheorie. Eine genauere Darstellung dieser Be-
ziehungen soll in einer weiteren Arbeit geschehen.

§ 1. Die Leitfahigkeit
in der adiabatischen Niaherung

Wir betrachten zunéachst einen Kristall ohne Wech-
selwirkung mit der Umgebung. Er sei dann ein
abgeschlossenes System in einem Gleichgewichtszu-
stand. Zu diesem gehort eine Energie E. Sie wird
durch die Scur6pINGER-Gleichung des Gesamtkristalls
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(1)

bestimmt. Die Koordinaten x; charakterisieren dabei
siamtliche Elektronenfreiheitsgrade und die X, die
Kernfreiheitsgrade, einfach durchindiziert, in einem
kartesischen System. In dieser Form ist eine Losung
des Problems nicht zu erreichen. Auf Grund der
wesentlichen Massenunterschiede der den Kristall
konstituierenden Teilchenarten bietet sich aber sofort
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eine Aufteilung in zwei Untersysteme an: Das Gitter
und die Gesamtheit der Elektronen.

Gegenstand der Untersuchung, insbesondere in

der Theorie der Leitfahigkeit, ist der Energie- und
Impulsaustausch der beiden Teilsysteme. Wir wih-
len als Teilsysteme jene der adiabatischen Naherung
und rechtfertigen diese Wahl am Schlulj von § 2.
Die adiabatische Naherung stellt den stationdren

Zustand durch die Wellenfunktion
¥ (x; X)) = (2 Xy) @(Xy) (2)

dar und spaltet die Gesamtgleichung auf in

v (x; Xp) =U(X}) y(x; X)
(3)
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Dabei werden von der urspriinglichen Gleichung
zwei Terme vernachldssigt, die wir im folgenden
noch einfilhren werden.

Die Gln. (3) und (4) stellen ein einseitig ge-
koppeltes System dar. Die Energiewerte von (3)
konnen ohne Verbindung mit (4) berechnet werden.
Dies besagt, dal} die Elektronenzustinde nur von
der momentanen Kernfiguration abhéngig sind.
Weil die Elektronen eine mechanische Trigheit
besitzen, muf} bei einer Bewegung der Kerne ein
Verzogerungseffekt auftreten, den gerade die ver-
nachléssigten Glieder darstellen.

Gl. (3) hat ein diskretes Spektrum von Energie-
eigenwerten fiir jedes Werte-/V-tupel der Parameter
X;...Xy. Die Quantenzustinde seien durch den
Index n gekennzeichnet. Dann lauten die Energie-
eigenwerte als Funktionen der X;...Xy

DulXyee Xy n=1,%0es .

Fiir die Berechnung der Kerneigenfunktionen setzen
wir die U,(X;) als bekannt voraus, da sie zwar
schwer, aber prinzipiell unabhéangig von Gl. (4) be-
rechnet werden konnen. Zufolge dieser einseitigen
Kopplung stellt die Berechnung der U, (Xj;) den
ersten Schritt in der Losung von (1) dar.

Zu jedem U, (X)) gehort eine Kerngleichung, die
ihrerseits wiederum eine diskrete Folge von Eigen-
werten besitzt, die durch den Index m gekennzeich-
net werden mogen. Wir haben dann die Losungen

¢ (X)) (n=1,2,...5 m=1,2,...)

mit den Energieeigenwerten E,, zu denen unter

(02 (X/‘») =F [/ (‘Y/,) .
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Vernachlassigung der Storglieder die Eigenfunktio-
nen des Gesamtsystems

lI’nm (Ii ‘Y/.') =Yy (Ii —YI.') ¥ ;:z (/Y/.')

gehoren.

Obwohl in dieser Niherung eine starke statische
Kopplung zwischen Kernen und Elektronen herrscht.
entsteht kein elektrischer Widerstand. Um dies zu
beweisen, gehen wir davon aus, dal fiir ein ¥,
ein mittlerer Strom

. ie 2 < * ax n O
e el " Z_, dt
I m ./ : ﬂ/’n (/ m ¢m 31,{1 'n
a

in z-Richtung vorhanden sei (mit j,+0), wobei die
Summe alle Impulsoperatoren in z-Richtung um-
fassen moge. Bildet man nun dj,/d¢, so verschwin-
det dieser Ausdruck wegen der Stationaritdt der
eingesetzten Wellenfunktion, d.h. der mittlere Strom
ist eine Zeitkonstante oder die adiabatische Nahe-
rung liefert keinen elektrischen Widerstand.

Dies sieht man bereits an den Gln. (3) und (4).
Die Berechnung der Elektronenfunktion v, (2; X;)
ist unabhingig von den Kernfunktionen ¢}, (X;)
oder es besteht keine Kopplung zwischen dem Schwin-
gungszustand des Gitters und den Elektronenzustan-
den. Die Elektronen folgen ,trigheitslos* der Kern-
bewegung.

Zwar findet im klassischen Bild der Kernbewe-
gung sowohl ein andauernder Austausch zwischen
potentieller Elektronenenergie und der kinetischen
Kernenergie als auch der entsprechenden Impulse
statt, aber dieser Austausch ist reversibel und
im Zeitmittel nimmt weder das Kernsystem Ener-
gie auf, noch gibt das Elektronensystem Energie
ab. Die adiabatische Ndherung allein ist also nicht
geeignet, eine Aufklarung des irreversiblen Energie-
und Impulsaustausches zwischen Elektronen und
Kernen zu liefern.

Wir werden im néchsten Paragraphen zeigen, dal3
dafiir die tber die adiabatische Naherung hinaus-
gehenden Wirkungen der Elektronentrigheit ver-
antwortlich sind.

§ 2. Wirkungen der Elektronentrigheit

Wir hatten im vorangehenden Paragraphen ge-
sehen, daf} in der adiabatischen Naherung ein be-
stehender mittlerer Gesamtimpuls des Elektronen-
systems nicht durch Wechselwirkung mit dem Gitter
zerstort werden kann. Der Beweis des zeitkonstanten
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Stromes hédngt offenbar von der Stationaritat der
Wellenfunktion ¥, ab. Nun hatten wir aber in den
Gln. (3) und (4) die Wirkungen der Elektronen-
tragheit vernachlissigt. Fithren wir diese Glieder in
die Rechnung ein, dann werden im allgemeinen die
Y, nicht mehr stationdre Zustande sein. Um das
nachzupriifen, kann man sich den Kristall in diesen
Zustand versetzt denken und die vernachlédssigten
Glieder als Stérung einfithren. Entsteht eine wesent-
lich von Null verschiedene Ubergangswahrscheinlich-
keit in andere Zustiande, so ermoglicht der angege-
bene Zustand kein stationédres Verhalten des Kristalls
und wird solange einer Veridnderung unterworfen,
bis ein wirklich stationdrer Zustand erreicht ist,
d. h. eine Losung der adiabatischen Néaherung, die
mit einer tatsidchlichen Losung des Gesamtproblems
tibereinstimmt. Der erstgenannte stationdre Zu-
stand ist dann ein erzwungener Zustand des Gesamt-
systems, der zeitlich nicht beibehalten wird und in
einen tatsichlich stationdren Zustand ibergeht. In

¥ (z;, Xy, t) = chm(l) Vo (2 X)) exp

261

diesem Sinne konnen natiirlich stationére Zustinde
der adiabatischen Niherung sich nur durch dem
Kristall selbst zugehorige Wechselwirkungen inein-
ander verwandeln, bis ein endgiiltig stationérer Zu-
stand entsteht. Sofern also infolge von Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung Uberginge zwischen
streng stationdren Zustinden des Gesamtsystems er-
zwungen werden, die iber stationdre Zustinde der
adiabatischen Niherung laufen, muf} in deren Uber-
gangswahrscheinlichkeiten der Einfluf} der kristall-
eigenen Glieder zusitzlich beriicksichtigt werden.
Wir setzen daher allgemein die Storglieder in die
ScHrODINGER-Gleichung ein, wo sie von selbst ver-
schwinden, wenn die adiabatische Naherung tatsich-
lich stationr ist, dagegen Uberginge zu stationdren
Zustanden hervorrufen, wenn die adiabatische Na-
herung keinen stationdren Zustand liefert. Die stren-
gen Losungen von (1) sind also im allgemeinen
zeitabhéngige Linearkombinationen iiber die statio-
ndren Zustinde der adiabatischen Naherung

~2Zi . (5)

Zur Bestimmung der ¢,,, kann aus (1) das Differentialgleichungssystem

27i(n j h O
Hip oo €om exp | —=—(E —E>t=—~—c‘<
i) (mm) Cnn P h m l 7 B¢ Jl
abgeleitet werden, wenn man unter H j;,,, die Matrixelemente beziiglich der ¥;; versteht. Diese haben

die Gestalt

W
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k=1

wozu im Fall einer linearen Gitterdynamik noch die
Korrekturen der Gitterpotentiale in nichtlinearer
Darstellung kommen; sie sind als Dissipationsglie-
der fir die Warmeleitfahigkeit des Gitters verant-
wortlich.

Setzt man nunmehr die ¥ des Gesamtsystems in
den Stromausdruck ein, so entsteht ein dj,/d¢, das
im allgemeinen von Null verschieden sein wird. Die
strenge Losung (5) liefert also den elektrischen
Widerstand. Die Frage, ob fiir alle stromtragenden
Zustinde des Gesamtsystems eine nichtverschwin-
dende zeitliche Ableitung auftritt, erortern wir hier
nicht, sondern verweisen auf § 4. Dagegen geben
wir zum Abschlull noch eine anschauliche Darstel-
lung der Entstehung des Widerstandes. Im trdg-
heitslosen Fall, also der adiabatischen Niherung,
laufen die Elektronen gewissermallen synchron mit
den Kernen, daher kann natiirlich fir jede belie-

k=1
bige Ausschwingung eines Kernes unabhingig von
ihrem zeitlichen Verlauf ein Potential angegeben
werden. Die innere Energie eines solchen gemein-
samen Potentials verdndert sich zwar von Ort zu
Ort. Aber wenn die Kerne eine periodische Bewe-
gung ausfithren, so erscheint auch periodisch mit
demselben Ort dasselbe Potential wieder. Anders
wird dies, wenn man eine Abhéngigkeit des Elek-
tronenpotentials (der Hiille) von der Vorgeschichte
zulaBt. Die einfachste Abhéngigkeit ist die Ge-
schwindigkeitskopplung. Dann hangt das Potential
(klassisch) auch von der Zeit ab bzw. von den in
der Zeiteinheit zuriickgelegten Wegintervallen der
Kerne. In einem solchen Fall kann ein Kern infolge
einer hohen kinetischen Energie gewissermallen sei-
nem eigenen Potential davonfliegen und eine ganz
neue Schwingungsform erzeugen. Gleichzeitig dndern
sich unter dem Einfluf} des davonfliegenden Kernes
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die elektrischen Verhiltnisse der Elektronenpotentiale,
und es werden Uberginge in Elektronenzustinde
moglich, die im vorangehenden ausgeschlossen wa-
ren. Der zuriickschwingende Kern findet dann ein
gegeniiber dem Ausgangszustand verdndertes Poten-
tial vor, d. h. die Schwingungsenergie hat sich ver-
andert. Die Verzogerung wirkt dann wie eine Damp-
fung oder Anregung der Bewegung. Die voran-
gehenden Betrachtungen an der adiabatischen Na-
herung lehren, da} es zwei Arten von Wechselwir-
kungen gibt: Solche, die stationdre Zustdnde der
beiden Teilsysteme erhalten, und solche, die zu einer
Zerstorung der stationdren Zustande fithren. Im Fall
der adiabatischen Naherung erlaubte die statische
Wechselwirkung die Erhaltung des Gesamtimpulses
der Elektronen, dagegen zerstorte die geschwindig-
keitsabhangige Kopplung diesen Erhaltungssatz.
Diese allgemeine Unterscheidung in Wechselwir-
kungskrifte, die fiir das Teilsystem Erhaltungs-
sitze ermoglichen oder nicht, wird wesentlich, wenn
man die Wechselwirkung zur zeitabhdngigen Ver-
mittlung des Energie- und Impulsaustausches heran-
zieht. Nur Wechselwirkungen, die keine Erhaltungs-
sitze fiir die beiden einzelnen Teilsysteme gestatten,
diirfen dazu verwendet werden. Dieser Forderung
kann nur durch die Definition der Teilsysteme Rech-
nung getragen werden. Aber es gibt noch einen wei-
teren Aspekt fiir die Wahl der Teilsysteme: die Teil-
systeme miissen fiir sich existenzfihig sein. Damit
gelangen wir zu einer Rechtfertigung des Ansatzes
der adiabatischen Niherung durch das Prinzip der
Leitfahigkeit:

1. Wechselwirkungen, die in bezug auf ein denk-
bares Teilsystem einem Erhaltungssatz geniigen, diir-
fen nicht in die zeitabhingige Stérungsrechnung
zur Vermittlung des Energie- und Impulsaustausches
hineingenommen werden, vielmehr mulB3 ein solches
Teilsystem definiert werden, das diese Wechselwir-
kungen bereits enthdlt.

2. Die Teilsysteme miissen fiir sich existenzfdhig
sein.

Unter Teilsystemen verstehen wir dabei alle jene
Systeme, die die Freiheitsgrade des andern Systems
als Parameter enthalten. Damit ist die adiabatische
Naherung nahezu eindeutig festgelegt. Man sieht
leicht, daBl ein Ansatz v, (2;) ¢,,(X;) sowohl die

a
2 = 9
A* \1 ¢
e ¥
2m Lacx?

i=1

H. STUMPF

erste als auch die zweite Forderung verletzt. Mog-
lich wére noch ein Ansatz v, (2;) 9,,(x; X;). Dieser
wiirde die Tragheitseffekte der Kerne in bezug auf
die Elektronen enthalten und ist physikalisch nicht
sinnvoll.

Schliellich ist eine Bemerkung iiber die Einfiih-
rung der Stérkrifte notwendig. Bei der dichtliegen-
den Zahl von Energieniveaus im Leitungsband iiber-
schreitet auch bereits eine relativ kleine Stérung die
Grenzen der Anwendbarkeit der Diracschen Sto-
rungsrechnung. Dies gilt insbesondere fir die Trag-
heitsglieder der adiabatischen Naherung. Ferner ist
die Formulierung der zeitabhdngigen Entwicklung
in Entwicklungskoeffizienten von Mehrelektronen-
funktionen wegen der groflen Entartung unbrauch-
bar. Das Problem kann aber mit Hilfe der Feld-
quantelung auf ein Einelektronenproblem reduziert
werden und mull mit anderen Methoden als der
Diracschen Storungsrechnung behandelt werden. In
einer weiteren Arbeit soll darauf eingegangen wer-
den. Damit ist in quantitativer und heuristisch qua-
litativer Weise das Prinzip der Leitfahigkeit demon-
striert worden. Wir unter
diesen Gesichtspunkten einer Kritik der Brocuschen
Theorie zu.

wenden uns nunmehr

§ 3. Kritik der Blochschen Theorie

Um eine Kritik der Brocuschen Auffassung zu
geben, untersuchen wir, welche Zusammenhénge mit
der adiabatischen Ndherung bestehen. Dazu kehren
wir noch einmal zu den Gln. (3) und (4) zuriick.
wobei wir aber nun das Potential V' (z; X;,) in drei
Anteile zerlegen

Vi X)) =Vi(2) +Va(x; Xp) +V3(X5).

V4 ist das reine elektrostatische Elektronenpotential,
V', das reine elektrostatische Kernpotential und ¥,
die statische Elektronen-Kernwechselwirkung. Fir
die weitere Ableitung nehmen wir an, dal} nur die
Leitungselektronen explizit in die Statistik aufge-
nommen werden, wogegen die Wirkung der stiarker
gebundenen Elektronen durch eine entsprechend ge-
wahlte Potentialfunktion V; und ein Wechselwir-
kungspotential V', Beriicksichtigung findet.

Dann kann man setzen

+ V] (Ii) = Vg (I/ Xl) + I":;(X/.') WYn (-Ti X/.) = Uu (‘le) Yn (2; le;) . (6)
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Bringt man V;(X),) auf die rechte Seite und substituiert
UII(XA') = [UH(XVI.') *VS(X/{)] . (7)
so gibt U, (X;) den Einflull der Leitungselektronen auf die Tonenbewegung wieder.
Die Ionenbewegung wird dann durch
N
h- i V (
ZW/ZQX/ V (X/.)‘LUH(XI) quL(Xﬁ')~b'qulL'Y/) (8)

k=1

beschrieben.

In nullter Ndherung vernachldssigen wir U,,(X/,.)
und erhalten eine von den Zustianden der Leitungs-
elektronen unabhéngige Ionenbewegung.

Um trotzdem eine Kopplung an die Leitungs-
elektronen zu erhalten, fithrt man in der Gl. (6)
eine erste Naherung durch. Das Potential V', (2; X))
wird in eine Potenzreihe um die Nullpunkte der
Kernschwingung entwickelt und bis zu den ersten
Gliedern angeschrieben:

N
\‘ol'
LQX/‘ X (Y/'

k=1

Vola; Xp) =Vy(2i Xy ) + X} ).(9)

Die weiteren Glieder der Entwicklung konnen ver-
nachléssigt werden, wenn bekannt ist, dafj nur Elek-
tronenwellenfunktionen fir kleine Ausschlage der
(X —
nichst einmal voraus.

Da die Kernschwingungen, mit denen die Leitungs-
elektronen in Wechselwirkung stehen, organisiert
sind, brauchen wir nicht die Abhéngigkeit von will-
kiirlichen, voneinander unabhingigen Verriickungen

X} ) gebraucht werden. Dies setzen wir zu-

(X,,.—Xz. ) bestimmen, sondern konnen durch Ein-
fiihrung von Normalkoordinaten

(X —X}) =aiqi,
die bei ebenen Wellen durch
(Xy—

gegeben werden, in einem Parameter die Wechsel-
wirkung mit einer ganzen ebenen Welle zusammen-
fassen.

Die Gl. (6) geht dann iiber in

0 i X
Xp) =el*Xiq.

2m _431
- i=1

) + V(2 X7 )

vSV_ o
T/_aa\re 2

Yn (z)= Un (),

1a A, SommerreLp u. H. Berue, Handb. d. Physik 24/2.

wobei U, nunmehr eine von den ¢. abhédngige Kon-
stante geworden ist. Fithrt man die Glieder
av,

eiy'X;“' qx
X |x; x9 )

als zur Zeit 1 =0 einsetzende Storung der Gleichun-
gen 1a

f-;ivs—z, + V(@) + V(2 X, )w Y (27)

= Eu Y'n (Il) ’

2 M Lu3X )2
k=1

—”‘L—\V—W;«m]q,,,(m E, g0 Xp)

ein, so entstehen Ubergiinge zwischen den Produkten
a(x;) @m(Xy). Die Uberginge werden also hier
durch statische Elektron—Kern-Wechselwirkungsglie-
der verursacht. Abgesehen von dem Verstof} gegen
§ 2,2 mufl man in Anbetracht der Ableitung des
Impulserhaltungssatzes der Elektronen bei statischer
Wechselwirkung fragen: Wie entsteht trotzdem in
der Brocu-Theorie unter Verwendung statischer
(tragheitsloser) Wechselwirkungsglieder eine end-
liche Leitfahigkeit?

Die Antwort liegt in der ungerechtfertigten Ver-
wendung thermodynamischer Methoden. Indem die
durch statische Wechselwirkung bedingten Uber-
ginge als zeitabhingige Uberginge aufgefalit wer-
den, zum Objekt einer thermodynamischen Statistik
gemacht werden und in die Borrzmannsche Stof3-
gleichung eingehen, entsteht eine vollkommene Ir-
reversibilitdt der Streuprozesse.

Man darf sich demnach nicht tauschen: Die Leit-
fahigkeit oder die Irreversibilitat der Streuprozesse
ist nicht die Folge der Verwendung statischer Wech-
selwirkungsglieder, sondern sie ist eine Folge der
thermodynamischen statistischen Gleichungen, die
nur Streuprozesse ohne Umkehrbarkeit zulassen !".

1h F. Boee. Z. Naturforschg. 9a. 579 [1954].
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Offensichtlich kann man also mit beliebigen Uber-
gangswahrscheinlichkeiten eine Leitfahigkeitstheorie
erhalten. Jedoch ist vom Problem her die Anwen-
dung beliebiger Ubergangswahrscheinlichkeiten nach
§ 2,1 eingeschriankt, die Frage nach der richtigen
Wahl der Storung entscheidet sich rasch: Dort, wo ein
Erhaltungssatz gilt, ist die Anwendung der Stérungs-
rechnung und nachfolgender thermodynamisch-stati-
stischer Rechnung wverboten, weil Ergebnisse ent-
stehen, die im Widerspruch zum Erhaltungssatz
sind.

Gilt also der Impulserhaltungssatz fiir die Elek-
tronen bei statischer (trdgheitsloser) Elektron—Kern-
Wechselwirkung, so darf diese Wechselwirkung nicht
thermodynamisch irreversibel behandelt werden. Als
irreversible Elemente dirfen nur solche Wechsel-
wirkungen in die thermodynamische Statistik ein-
gefihrt werden, fir die sich kein Erhaltungssatz
mehr angeben lafit. Dies ist bei den Tragheitsglie-
dern der Fall, aber nicht bei den statischen Gliedern.
Die endliche Leitfahigkeit ist demnach ein dynami-
scher Effekt, und eine Leitfahigkeits-Theorie mit
statischer Wechselwirkung ist falsch, weil sie im
Widerspruch zu einem Erhaltungssatz des Elektro-
nensystems steht.

An solchen Phénomenen, die einen schwierigeren
quantenmechanischen Charakter tragen, mufite die
Fehlerhaftigkeit der Leitfahigkeits-Konzeption mit
statischer (tragheitsloser) Wechselwirkung offenbar
werden. Das eindrucksvollste Beispiel dafiir bietet
die Supraleitung, deren Deutung bisher gerade an
dieser Frage gescheitert ist. Wir werden dies im
folgenden Paragraphen genauer verfolgen.

§ 4. Supraleitung

Wir wollen hier noch kurz auf das Problem der
Supraleitung vom Standpunkt der neuen Konzeption
der Leitfdhigkeit eingehen. Dabei setzen wir die
Kenntnis des experimentellen Sachverhaltes voraus.

Die neueren Arbeiten iiber die Supraleitung las-
sen sich von den Grundlagen her nach zwei Aspekten
mit je zwei grofen Gruppen einteilen: Die Hypo-
these der spontanen Strome und die diamagnetische
Hypothese, als die zwei Gruppen des ersten Aspekts,
und die Beriicksichtigung oder Nichtberiicksichtigung
der Elektron—Kern-Wechselwirkung, als die Gruppen
des zweiten Aspekts.

Es bedarf nicht erst eines experimentellen Hin-
weises auf den Isotopieeffekt, um einzusehen, dal}

H. STUMPF

alle Arbeiten ohne Beriicksichtigung der Elektronen—
Kern-Kopplung grundsitzlich in der Aufklirung des
Phinomens versagen miissen. Die Theorie der Leit-
fahigkeit ist eine Theorie der Wechselwirkung von
Gitter und Elektronen und ihres gegenseitigen Ener-
gie- und Impulsaustausches. Wenn dieser Austausch
durch Definition aus der Theorie ausgeschlossen
wird, so kann der Anspruch auf eine Begriindung
der Leitfdhigkeit nicht erhoben werden, weil ein
mithestimmendes Teilsystem des Ganzen gar nicht
in einem solchen Modell vorhanden ist. Die Nicht-
beriicksichtigung der Kopplung bedeutet eine un-
endliche Leitfahigkeit, weil im Elektronensystem
allein der Erhaltungssatz des Gesamtimpulses be-
steht. Die Autoren dieser Richtung nehmen demnach
die erst zu beweisende Tatsache von vornherein in
die Theorie auf. Dadurch kann aber dem Problem
nicht nahegekommen werden. Immerhin besitzen
einige dieser Untersuchungen einen partiellen Wert,
da fir die Existenz eines supraleitenden Zustandes
bestimmte Elektronenwellenfunktionen verantwort-
lich sein missen, wie die Auswahl von supraleiten-
den Metallen innerhalb der Metalle tiberhaupt be-
weist. Die Nichtberiicksichtigung der Elektron—Gitter-
Kopplung in der einen Gruppe des zweiten Aspekts
deckt sich mit den Arbeiten liber spontane Strome
aus dem ersten Aspekt.

Diese Kombination tritt am Beginn der neueren
Entwicklungen auf. Ausgehend von einer Kritik der
Auffassung der spontanen Strome entwickelte Lox-
poN in einer fundamentalen Arbeit? die Grund-
auffassung der diamagnetischen Hypothese. Die Be-
deutung des Magnetfeldes wird darin erkannt und
in die Elementartheorie aufgenommen. In einem
einfach zusammenhédngenden Leiter ist das &duflere
Magnetfeld fiir die Aufrechterhaltung des supra-
leitenden Zustands erforderlich, im Fall eines zwei-
fachen Zusammenhangs der Leiterform, eines Rin-
ges, wirkt das Eigenfeld des Stromes auf den Ring
zuriick, wie ein dulleres Feld, und stabilisiert den
supraleitenden Zustand. In diesem Sinne ist die
Supraleitung ein relativistischer Effekt, weil neben
den Couromsschen Wirkungen auch noch die Magnet-
felder bewegter Ladungen in die Theorie aufgenom-
men werden miissen. Die diamagnetische Hypothese
Lonpons ist aber noch mit der Nichtberiicksichtigung
der Elektron—Gitter-Kopplung kombiniert. Einen
Schritt weiter gehen die Arbeiten von Fronvicn

2 F. Loxpox, Phys. Rev. 74, 562 [1948].
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und Barpeen?, die die diamagnetische Auffas-
sung kombinieren mit der Elektron—Gitter-Kopp-
lung. Damit ist vom Standpunkt der Aspekt- und
Gruppeneinteilung die fiir das gegenwértige Stadium
sicher am weittragendste Auffassung der Grund-
prinzipien erreicht. Jedoch kann von einer beweis-
kriftigen theoretischen Ausarbeitung nicht gespro-
chen werden. Zwar wird die diamagnetische Hypo-
these zugrunde gelegt, aber nur hochst oberflachlich
durch Betrachtungen der Gesamtenergien einbezo-
gen, und ahnliches gilt fir die Aufnahme der Elek-
tron—Gitter-Kopplung. Wir verweisen auf die zusam-
menfassende Darstellung von Ginssurc #, in der die
Kritik im einzelnen durchgefiihrt wird. Wahrend
jedoch in der Durchfilhrung der diamagnetischen
Hypothese, d. h. in der Aufnahme des Magnetfeldes
in die Gesamtkonzeption, nur zu grob vorgegangen
wird, so daf} die tatsdchlich mikroskopischen Wir-
kungen des Magnetfeldes gar nicht untersucht wer-
den und man daher besser von einer Elektron—
Gitter-Kopplungstheorie allein sprechen sollte, wird
in der Elektron—Gitter-Kopplung selbst ein entschei-
dender Fehler gemacht, der iber die von verschie-
denen Seiten vorgetragene Kritik der Rechnungen
hinausgeht: Die Autoren verwenden alle eine Leit-
fahigkeitstheorie mit statischer Kopplung. Wir haben
in den vorangehenden Paragraphen ihre Fehler-
haftigkeit nachgewiesen.

Mit Hilfe einer solchen Auffassung versuchen Fron-
vicHk und Barpeex den Nachweis zu erbringen, daf3
in der Kombination eines stromtragenden Zustandes
mit der Magnetfeldenergie ein Energieminimum des
Gesamtsystems entsteht. Auf eine Kritik des Bewei-
ses der Erhaltung des stromtragenden Zustandes
wollen wir hier nicht weiter eingehen (FrouLicn
lafit z. B. in seiner Naherung nur Wechselwirkungs-
prozesse zweiter Ordnung zu, was die virtuelle Ab-
gabe und Wiederaufnahme eines Photons durch ein
Elektron bedeutet, und schliet dadurch vom Ver-
fahren der Theorie her bereits den erstrebten Be-
weis der verschwindenden Elektron—Gitter-Wechsel-
wirkung aus), vielmehr interessiert nur ein weiteres
Symptom, das der FrouriceH- und Barpeenschen
Theorie gemeinsam ist: Das kritische Magnetfeld
wird um 300 —400%0 zu grof3. Barpeex schob dies

3 H. Fronuicn, Phys. Rev. 79, 845 [1950]. — J.BarbpEex,
Phys. Rev. 80, 567 [1950]. — J. Barpoeex, Rev. Mod. Phys.
23, 261 [1951].
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der nichtberticksichtigten CouLoms-Wechselwirkung
zu. Seine neueste Arbeit zeigt, dal} diese Hypothese
nicht zutrifft. Die Aufnahme der Couroms-Energie
verdndert die Energiebilanz beziiglich der Elektron—
Gitter-Wechselwirkung nur unmalgeblich und da-
mit ebenso unmalligeblich den Wert des kritischen
Magnetfeldes. Dieser nunmehr ritselhafte Befund
lat von unserem Standpunkt eine leichte Deutung
zu: Die falsche Elektron—Gitter-Wechselwirkung
filhrt, wenn die Wechselwirkungsenergie in die
Energiebilanz aufgenommen wird, zu einem falschen
Wert des kritischen Magnetfeldes.

Damit schlieBen wir unsere Beschreibung des
gegenwirtigen Standes der Supraleitungstheorie ab
und bemerken zum Schlul}, dall es die kommende
Aufgabe ist, das Magnetfeld bereits in die mikro-
skopische Theorie einzubeziehen und die neue, in
§ 1 und § 2 geschilderte Konzeption der Leitfdhig-
keit fiir die Elektron—Gitter-Wechselwirkung zu ver-
wenden. Der supraleitende Zustand muf} dann als
ein stromtragender stationdrer Zustand der adiaba-
tischen Néherung erscheinen, fiir den die Korrek-
tionsglieder der zweifachen Storung durch Elektro-
nentrigheit und Magnetfeld verschwinden, d. h. sich
gegenseitig aufheben, so dall im Gegensatz zum
feldlosen Fall keine Ubergangswahrscheinlichkeit in
stromlose und Gitter-angeregte Zustinde der adia-
batischen Ndherung mehr besteht.

Dies soll in weiteren Arbeiten geschehen. Eine ge-
nauere Untersuchung der Elektronenwellenfunktio-
nen im Anschlul} an das eben skizzierte Programm
wird dann sehr wohl zu einer befriedigenden mikro-
skopischen Deutung des bisher theoretisch so schlecht
verstdndlichen Erscheinungsbereichs fiihren.

Durch verschiedene Umstidnde war der Verfasser an
einer fritheren Publikation des vorangehenden Artikels
gehindert. Inzwischen hat unabhidngig davon Zmvax?®
eine Untersuchung der Leitfihigkeit in adiabatischer
Naherung veroffentlicht. Da weder ein Prinzip der Leit-
fahigkeit aufgestellt noch eine Kritik der Leitfahigkeits-
theorie mit statischer Wechselwirkung bei Zimvax durch-
gefiihrt wird, hélt der Verfasser in Anbetracht der Be-
deutung des Gegenstandes diese weitere Publikation fiir
gerechtfertigt.

Herrn Dr. Seecer sei fiir die Anregung zur Publika-
tion herzlich gedankt. Herrn Prof. Dr. Savrter und
Herrn Dr. Haken danke ich fiir kritische Bemerkungen.

4 W. L. GinssurG, Fortschr. Phys. Bd. I, 101 [1953].
5 J. M. Zmax, Proc. Camb. Phil. Soc. 51, 4, 707 [1955].



