EINFLUSS VON DRUCK AUF DIE SUPRALEITUNG VON RHENIUM

tion an den {100}-Flichen einen doppelt so groBen
Widerstandseffekt haben wie eine Reaktion an den
beiden anderen Flachen. Beim Ordnungsvorgang
werden zuerst die instabileren Flichen {100} ab-
nehmen, an denen der groBere Widerstandseffekt bei
der Adsorption des Sauerstoffs zu erwarten ist. Auch
die Adsorptionsgeschwindigkeit®® von Sauerstoff ist
an den {100}-Flichen 10- bis 20mal groBer als an
den {111}-Flichen.

Nach Literaturangaben 2! ist die Dichte der ,,slow
states“ bedeutend geringer (10! bis 10'2 pro cm?)
als die der ,, Tamm-Zustinde“ (10'® pro cm?). Die
Emission der Photoelektronen sollte daher in iiber-

20 R. E. Scurier u. H. E. Farxsworts, J. Chem. Phys. 30, 917
[1959].
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wiegendem MaBle auch nach der Sauerstoffadsorp-
tion von den Tamm-Zustinden aus erfolgen. Diese
Annahme wird dadurch gestiitzt, daB8 auch die mit
Sauerstoff belegten Filme — wie die unbelegten —
zwei Austrittspotentiale @, und P, aufweisen und
daB deren Differenz A9 (Tab.1) im wesentlichen
unabhingig von der Belegung ist. Die auftretenden
Streuungen bei @, und damit bei 4D sind auf die
Schwierigkeiten der Bestimmung von @, zuriick-
zufiihren 3.

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise
unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie.

21 H. Srarz, G. A. pE Mars, L. Davis Jr. u. A. Apawus Jr., Phys.
Rev. 101, 1272 [1956].

Der Einfluf von Druck auf die Supraleitung von Rhenium

Von J.L. Ousex, K. Axpres, H. Merer und H. pE SALABERRY

Aus dem Institut fiir kalorische Apparate und Kailtetechnik,
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich
(Z. Naturforschg. 18 a, 125—129 [1963] ; eingegangen am 13. Dezember 1962)

Herrn Professor Dr. Kuaus Crusius zum 60. Geburtstag gewidmet

Der EinfluB von Druck p auf die Sprungtemperatur 7¢ von Rhenium wurde gemessen. Man er-
hilt 3T¢/Op=—1,7%£0,9:10"12 Grad dyn—! cm? Dieses Resultat zusammen mit den Messungen
von Anpres iiber den Wirmeausdehnungskoeffizienten von Rhenium zwischen 0 und 10 °K wird
beniitzt, um 3H¢/3p als Funktion der Temperatur zu berechnen. Wir finden

(SH¢/3p) =—[2,7+1,3(T/T¢)?] -10—1° Gauss dyn—! cm?2.
Resultate iiber die Druckkoeffizienten der Sprungtemperatur in supraleitenden Elementen werden

zusammengefafBt. Es wird gezeigt, dal sie eine Bestitigung des Unterschiedes zwischen den Mecha-
nismen der Supraleitung in Ubergangs- und Nicht-Ubergangsmetallen geben.

Crustus hat vor mehr als 30 Jahren auf den Zu-
sammenhang zwischen Supraleitung und Atomvolu-
men hingewiesen. Das bekannte Diagramm, worin
Crustus ! die Lage der Supraleiter in der Atom-
volumen-Atomgewichtsebene aufzeichnete und womit
er zeigen konnte, dafl nur die Elemente, deren ato-
mare Volumina in gewissen Grenzen lagen, supra-
leitend sind, ist fiir mehr als eine Generation von
Tieftemperaturphysikern ein Ansporn zur Untersu-
chung des Einflusses des Atomvolumens auf die
Sprungtemperatur von Supraleitern geblieben.

Zur Zeit sind Messungen des Einflusses des Atom-
volumens auf die supraleitenden Eigenschaften eines

1 K. Cvrusius, Z. Elektrochem. 38, 312 [1932].
2 T. H. GeBarrg, B. T. Marraias, G.W. HuLr u. E. Corenzwir,
Phys. Rev. Letters 6, 275 [1961].

Metalles von besonderem Interesse, weil sie den
kiirzlich von GeBaLLe, MaTTHIAS, HULL und CorEnz-
wir 2 entdeckten Unterschied zwischen Supraleitung
in Ubergangsmetallen und in Nicht-Ubergangsmetal-
len bestatigten. Das von diesen Autoren beobachtete
Fehlen eines Isotopeneffektes in der Supraleitung
von Ruthenium 2 und Osmium 3, sowie der anomale
Isotopeneffekt in Molybdén * weisen darauf hin, dafl
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung, die normaler-
weise als Ursache der Supraleitung in Nicht-Uber-
gangsmetallen betrachtet wird, in diesen Metallen
entweder fehlt oder stark verdndert ist. Der Mecha-
nismus der Supraleitung in Ubergangsmetallen ist

3 T. H. Geparte u. B. T. Martaias, IBM J. Research Develop.
6, 256 [1962].

4 T. H. GesarLe u. B. T. MarrHias, Proc. 8th Int. Conf. Low
Temp. Physics, 1962.
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somit grundsitzlich verschieden von dem der Nicht-
Ubergangsmetalle, unter denen ja in Quecksilber,
Zinn, Blei, Thallium 3, Zink2? und Cadmium?® ein
normaler Isotopeneffekt gefunden worden ist.

Die Sprungtemperatur 7', eines Supraleiters, wo-
rin die Supraleitung durch eine Elektron-Phonon-
Wechselwirkung hervorgerufen wird, wird nach der
Theorie von Barpeen, CoorEr und ScHRIEFFER ?
durch folgende Gleichung ® gegeben:

T,=0.856Opexp[ ~1/N(0) ], (1)

wobei Op die Desve-Temperatur, N(0) die Zu-
standsdichte der Elektronen an der Fermi-Grenze
und V' die Stirke der Elektron-Phonon-Wechselwir-
kung sind.

Diese Gleichung, mit T, proportional zu @p , fiihrt
zu einem Isotopeneffekt, da @ umgekehrt proportio-
nal zur Quadratwurzel aus der Isotopenmasse M ist.
Somit wird T, oc M2,

Wird Gl. (1) als giltig angenommen, so kann
man daraus eine Volumenabhingigkeit von 7 be-
rechnen. Durch einfache Differenzierung nach dem
Volumen v finden wir

SInT/6 _; 0856

3mN©) ¥
Slnwv Te ’ (2)

3lnv

Leider ist bis jetzt keine theoretische Abschétzung
der GroBe S In N(0) V/3 Inv durchgefiihrt worden.
Romnrer ? hat aber als erster gezeigt, daf} die Messun-
gen der Volumenabhingigkeit der kritischen Tempe-
ratur in Nicht-Ubergangsmetallen durch (2) darge-
stellt werden konnen, wenn angenommen wird, daf3

dInN() V —C

Slnv

wo C eine Konstante von der GroBenordnung 2 ist.
Obwohl Gl. (2) das Verhalten von den Nicht-Uber-
gangsmetallen dann recht gut wiedergibt, ist dies
— wie auch Rourer? gezeigt hat — fiir das Ver-
halten der Ubergangsmetalle nicht der Fall®. Es
scheint also, als ob entweder Gl. (1) und damit Gl.
(2) oder die Annahme G In N (0) 7'/3 Inv =2 falsch
ist.

Aus diesen Griinden haben wir es fiir niitzlich
gehalten, Werte fir OT./3p — woraus man

5 Siehe E. A. Lynton, Superconductivity, Methuen, London
1962, S. 75.

6 J. L. Ouskx, Cryogenics 2, 356 [1962].

7 J. Barpeexn, L. N. Coorer u. J.R. Scurierrer, Phys. Rev.
108, 1175 [1957].

8 D. Pines, Phys. Rev. 109, 280 [1958].
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9In7./2Inv berechnen kann — zu sammeln und
selber zu messen. Als Teil dieses Projektes haben
wir 37./Cp in Rhenium gemessen, und in dieser
Arbeit mochten wir diese Resultate besprechen.

Experimentelle Methoden

Polykristalline Proben von Rhenium mit weniger als
0,01% Verunreinigung und einem Restwiderstandsver-
hiltnis von ©0/0sz3=0,006 wurden in Stabform von
Chase Brass Company geliefert. Proben von
einer Lidnge von 2cm und einem Durchmesser von
0,25 cm wurden in Messingbehéltern montiert, worin
durch das Gefrieren von Wasser Driicke von ca. 2000
Atm. erzeugt werden konnten 12 Der Ubergang
supraleitend —normal wurde durch eine Wechselstrom-
meBmethode beobachtet und die effektive Suszeptibili-
tatsinderung der Proben als Funktion der Temperatur
wurde mit Hilfe eines Koordinatenschreibers registriert.
Das dazu beniitzte Wechselfeld hatte eine Amplitude
von 0,3 Gauss und eine Frequenz von 80 Hz. Das Erd-
feld wurde fiir diese Messungen nicht kompensiert. Als
Temperaturfithler diente ein Allen-Bradley-
Kohlewiderstand. Um den Einflul von Druck zu be-
obachten, wurden jeweils zwei Proben im Kryostaten
montiert und deren Uberginge abwechslungsweise un-
tersucht. Dabei waren entweder beide Proben ohne
Druck oder eine Probe unter Druck und die andere
ohne Druck. Abb. 1 zeigt die so erhaltenen Ubergangs-
kurven.
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Abb. 1. Supraleitende Ubergangskurven von zwei Rhenium-
Proben A und B. a) Beide Proben ohne Druck, b) Probe A
ohne Druck, Probe B unter 1700 Atmosphiren.

Der Druck in den Eisbomben wurde durch Unter-
suchungen der Ubergangstemperatur kleiner Indium-
proben, die mit den Rhenium-Proben im Druckgefdl3
montiert waren, gemessen. Die Druckabhingigkeit der
kritischen Temperatur und des kritischen Feldes von

9 H. Ronrer, Helv. Phys. Acta 33, 675 [1960].
10 K. Axpres, J. L. Ousex u. H. Rourer, IBM J. Research De-
velop. 6, 84 [1962].
11 B. G. Lazarew u. L. S. Kax, J. Phys. USSR 8, 193 [1944].
12 D. Gross u. J. L. Ousex, Cryogenics 1, 91 [1960].
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Indium in der Nihe der Sprungtemperatur ist aus den
Messungen von Romrer 13 gut bekannt. Die beobachte-
ten Driicke waren sehr gut reproduzierbar und betrugen
etwa 1700 Atmosphiren.

Ergénzend zu diesen Messungen ohne Auflenfeld als
Funktion der Temperatur wurde, um den EinfluB von
Druck auf das kritische Feld als Funktion der Tempe-
ratur zu ermitteln, bei verschiedenen Temperaturen
unterhalb der Sprungtemperatur eine Reihe von Uber-
gangskurven als Funktion des Magnetfeldes untersucht.
Leider stellte es sich heraus, dall bei den Rhenium-
Proben, wie auch in fritheren Arbeiten mit anderen
Ubergangsmetallproben, das so beobachtete OH./Op
nur schlecht reproduzierbar war. Fiir eine zuverldssigere
Abschitzung von 3H./Cp haben wir deshalb die Mes-
sungen von Axpres!* iiber den Warmeausdehnungs-
koeffizienten von Rhenium im Tieftemperaturgebiet be-
niitzt. Die fiir diese Messungen verwendete MeBmethode
wurde an einem anderen Ort ausfiihrlich beschrieben 13.

Resultate

Abb. 1 zeigt typische Ubergangskurven, aus denen
der Unterschied zwischen den kritischen Tempera-
turen T.(A) und 7. (B) der Proben A und B gefun-
den wurde. Aus etwa je 10 Kurvenpaaren erhalten
wir:

a) Ohne Druck:

T.(A) —T.(B) = (0,0003 £ 0,0003) °K.

b) Mit Probe B unter einem Druck von

1700 Atmosphéren:
T.(A) —T.(B) = (0,0031 £ 0,0009) °K.

Daraus folgt
oT./Cp=(—1,7£0,9) 10712 Grad dyn™! cm?.

Die logarithmische Ableitung von T, nach dem
Volumen kann somit berechnet werden und ist:

dInT,/dlnv=34%1,7.

Fiir diese Berechnung haben wir angenommen, daf3
das Kompressibilitdtsmodul der Probe »=34-10%!
dyn cm™2 ist.

Unter der Annahme. dal} das kritische Feld H,
am absoluten Nullpunkt 200 Gauss ist, und mit
Hilfe einer parabolischen kritischen Feldkurve kon-
nen wir (3H./Op)r. berechnen und finden

(QH/3p) e = (4% 2) 10710 Gauss dyn~! cm?.

Dieses Resultat stimmt mit unseren direkten Mes-
sungen von (JH./Op)r, iiberein. Wie oben erwihnt,

13 H. Rourer, Phil. Mag. [4] 47, 1207 [1959].
14 K. Anxpres, Proc. 8th Int. Conf. Low Temp. Physics, 1962.
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konnen wir leider bei tieferen Temperaturen unseren
Messungen von SH./Op nur wenig Zutrauen schen-
ken.

Um solche Werte zu berechnen, konnen wir jedoch
die Ausdehnungskoeffizient-Messungen von ANDREs
beniitzen. Bei tiefen Temperaturen enthilt der Aus-
dehnungskoeffizient einen linearen Term, der durch
die Druckabhingigkeit der Elektronenentropie ge-
liefert wird. Dieser lineare Term ist

(av/aT)Elektron= _T(SY/ap)s (3)

wo y T die spezifische Warme pro Mol der Elektro-
nen ist. Wir haben frither ¢ gezeigt, daB SH./3p
bei Temperaturen kleiner als T. gegeben ist durch

ch _ 4 aHo
*é?—[f(t)—tf ()] 3p . .
1 4 13y 103w
+§H0tf (2) ¥ 3p ;*a;]- (4)

Dabei ist f(t) =H,/H,, t=T/T., und wir nehmen
an, daf} f(¢) nicht vom Volumen abhéngig ist. Wir
haben somit einen Zusammenhang zwischen 3H./Cp
und Oy/3p. Nehmen wir an, daB f(z) = (1 —#),

dann finden wir:

(GH/Cp)r= —[2,7+1,3(T/T.)?]

-1071% Gauss dyn™! cm?.

Diskussion

Die hier berichteten Resultate fiir Rhenium bilden
einen Teil unserer allgemeinen Untersuchungen
iiber 3T./Cp. Wie wir in der Einfiilhrung gezeigt
haben, ist 9In(T./@)/3Inv fiir die Nicht-Uber-
gangsmetalle proportional zu In(@/T.). In Abb. 2
zeigen wir eine Zusammenstellung der uns bis jetzt
bekannten Werte dieser Parameter fiir verschiedene
Metalle. Es ist klar, dal ein Unterschied besteht zwi-
schen den Ubergangsmetallen und den Nicht-Uber-
gangsmetallen.

Wir miissen darauf hinweisen, daB 37./v oder
dInT,/dInv nur fiir die kubischen Metalle einen
eindeutigen Wert besitzt. Fir anisotrope Metalle
existieren mehrere Werte fiir 37,/Cv, je nachdem,
ob eine Dilatation in einer Richtung allein betrachtet
wird oder eine uniforme isotrope Kompression oder
Ausdehnung untersucht wird, oder ob die Probe ein-
fach einem hydrostatischen Druck ausgesetzt wird.

15 K. A~pres, Cryogenics 2, 93 [1961].
16 J. L. Ousex u. H. Ronrer, Helv. Phys. Acta 33, 872 [1960].
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Im letzten Fall ist namlich die Volumeninderung
keineswegs isotrop.

Um die Quellen unserer in Abb. 2 gezeigten Daten
anzugeben, haben wir in Tab. 1 die zur Zeit am zu-
verlédssigsten erscheinenden Daten von verschiedenen
Autoren iiber den Einfluf} von Atomvolumen auf die
Supraleitung zusammengestellt. Die Resultate sind
zum Teil aus Messungen unter hydrostatischem
Druck, zum Teil aus Messungen im uniaxialen Zug
und zum Teil aus Volumendnderungen zwischen
dem normalen und supraleitenden Zustand ausge-
wertet worden. In der gleichen Tabelle geben wir
auch die zur Zeit am zuverldssigsten erscheinenden
Werte von O In y/@ In v =y, an. Die zur Auswertung
der Resultate notwendigen Werte von x, H,, f (1),
T.. ©p und GrinNeisex-Parameter yg sind auch zu-
sammengestellt. Zum Teil miissen sie als sehr un-
zuverlissig betrachtet werden.

Der in Abb. 2 hervortretende Unterschied zwi-
schen Ubergangsmetallen und Nicht-Ubergangsmetal-
len kann bedeuten, daB} C fiir die Ubergangsmetalle
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einen anderen Wert hat als fiir die Nicht-Ubergangs-
metalle. Andererseits ist es auch moglich, dafl das
Fehlen einer Phononen-Wechselwirkung es notwen-
dig macht, da} in Gl. (1) irgend ein anderer Para-
meter als O eingesetzt werden mufl oder daf diese
Relation ihre Giiltigkeit ganz verliert.

Zur Zeit fehlt eine einfache Relation, die man statt
Gl. (1) verwenden darf fiir die Metalle, worin die
Supraleitung nicht oder nur in reduziertem Malfle
durch eine Phononen-Wechselwirkung hervorgerufen
wird. Garranp 17 hat kiirzlich in einer theoretischen
Arbeit die Moglichkeit untersucht, Supraleitung in
Metallen mit einer ungefiillten inneren Schale durch
eine Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu erklédren.
Nach seinem Modell verschwindet der Isotopeneffekt
wenigstens teilweise, und der von uns gefundene
Unterschied in den Druckeffekten zwischen Metallen
mit gefiilllter und ungefiillter innerer Schale wird
von ihm auch theoretisch erwartet.

Im Diagramm in Abb. 2 fallen zwei Substanzen
stark aus der Reihe der anderen. Die eine dieser

| ch 9 T ‘ b4
Metall Ga$113 fi%'g?l cm? ?}na(l%/B ) Ve d”v]loc—rill—z GI:;ISB () c:'ll;c 912 VG
Nb —1.2 +0319D 1.5 1,5 40,219 17.4 1960 2 9,1 252 1,0
Pb  —93340,1520A | 5,3 1,7 40,226 4,88 803 2,12 7,18 105 2,6
La* —7,8 425D 1.8 0,6 -+ 0,88 2.4 900 2 5,9 142 0,8
v 20 +£02¥%D | —06 | 1,6540,119 15,7 1080 1,92 5,30 400 0,9
Ta — 0,91 +0,0321 A 3 | 1,3 40,119 19.9 830 1.9 4,37 255 1,8
oHg —57 +0,5°C 5 10 -+ 29 3,7 411 2 4,15 69 2,2
pHg | —87 L£032A 7,5 86 1032 | 44 340 2 | 397 93 22
Sn  —6,48 +0,1423 A 9.1 1,7 +0,327 6.05 309 1.85 3,73 195 2,14
In —68 +0313C 8.0 1,013 4,05 269 1,83 3.37 109 2,35
Tl 3,1 +0,15+234" 0 —4,0 +22 2,82 162 1.95 2,38 100 2,73
Re | 04 1+022A 5,8 35 40414 34 201 2 1,70 47 24
Al  —48 +0412A 20 1,7 + 0,215 7,3 99 2 1,20 418 2,65
Zn —18 +0512A 12 T + 412 5.9 53 2 0,93 235 2,0
Cd  —234L0412A 19 05 +101¢ 412 28 2 0,54 188 | 2,19
Ru 0.8 +0425A —16 28 60 2 0,49 400 27

* Hauptsichlich kubisch flichenzentrierte Phase.

* bei niederen Drucken.

Tab. 1. A=hydrostatischer Druck, B=einachsiger Zug, C= Volumeninderung beim Ubergang supraleitend —normal,
D =thermische Expansion.

17 J. W. Garranp, Proc. 8th Int. Conf. Low Temp. Physics,
1962.

18 .. D. Jesnings u. C. A. Swenson, Phys. Rev. 112, 31 [1958].

1* G. K. Warre, Cryogenics 3, 292 [1962].

20 M. Garrinker u. D. E.Maroruer, Phys.Rev.122, 459[1961].

21 C. H. Hizricks u. C. A. Swesson, Phys. Rev. 123, 1106
[1961].

22 J. E. Scuireer u. C. A. Swenson, Phys. Rev. Letters 7, 516
[1959].

23 M. D. Fiskg, J. Phys. Chem. Solids 2, 191 [1957].

24 Diese Arbeit.

25 J. L. Owusen, unveroffentlicht.

26 G. K. Warre, Phil. Mag. 7, 291 [1962].

27 C. Grenier, C. R. Acad. Sci., Paris 240, 2302 [1955].

28 K. Anpres, unverdffentlicht.
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Abb. 2. 3 In(T¢/Op) /3 In v fiir verschiedene Supraleiter auf-
gezeichnet gegen In(Op/T¢).
® Ubergangsmetalle; O andere Metalle.

Die eingezeichnete Gerade entspricht der Beziehung
8 In(T¢/Op) /3 Inv =.2,5In(Op/T¢) +2,5 In 0,85.
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Substanzen ist Thallium, das ein Nicht-Ubergangs-
metall ist. In diesem Metall ist der Druckeffekt auf3er-
ordentlich anisotrop und GH./Op hat ein verschie-
denes Vorzeichen, je nachdem, ob man einen uni-
axialen Druck parallel oder senkrecht zur Haupt-
achse anlegt 18, Weiter wechselt 37,/Op das Vorzei-
chen bei einem Druck von ca. 1000 Atmospharen.
Wir glauben, dafl der vom kleinen hydrostatischen
Druck abgeschitzte Wert fiir 97,/Qv nicht als ein-
deutig betrachtet werden kann. Das zweite, schein-
bar abweichende Metall ist Ruthenium, wo unsere
fritheren Messungen zu einem OIn7T./dlnv von
ca. — 16 gefiihrt haben. Die an zwei Proben dieses
Metalles durchgefiihrten Messungen sind sehr gut
reproduzierbar, doch mufl man die Moglichkeit in
Betracht ziehen, dafl Messungen an anderen Proben
zu einem verschiedenen Resultat fithren wiirden.

Wir mochten dem Direktor des Institutes fiir kalori-
sche Apparate und Kiltetechnik, Herrn Professor Dr.
P. Grassmann, fiir sein Interesse und seine Unterstiit-
zung herzlich danken. Diese Arbeiten wurden finanziell
durch einen Kredit aus dem Schweizerischen Arbeits-
beschaffungsfonds des Bundes unterstiitzt.



