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Nach der BCS-Theorie 1 geht in die Supraleiteigen- 
schaften eines M etalles die K opplungskonstante

9 = V D { e Y) (1)

wesentlich ein. D abei ist D  («f) die Dichte der E lek tro­
nenzustände an der Ferm i-K ante £f des norm alleiten­
den Zustandes und V  die m ittlere W echselwirkungs­
energie der Leitungselektronen. Neben der e lektrosta­
tischen Coulomb-Abstoßung existiert im M etall eine 
von den Phononen induzierte anziehende K opplung der 
E lektronen, die im Supraleiter die Abstoßung über­
wiegt. Die Ü bergangstem peratur T c ist eine von der 
K opplungskonstanten g s tark  abhängende Funktion

&B T c =  1,14 h  eo0 exp ( — l / g ) . (2)

D eshalb drückt sich jede Ä nderung von g in einer en t­
sprechenden Verschiebung der Ü bergangstem peratur 
aus. In  (2) bedeutet /cb die Boltzm ann-Konstante, h  
die Plancksche K onstante dividiert durch 2 jz und 
(Oq eine m ittlere Phononenfrequenz von der G rößen­
ordnung der D ebye-Frequenz. Eine Ä nderung der Zahl 
der L eitungselektronen bew irkt daher über eine Ä nde­
rung der Ferm i-Energie £f eine V erlagerung des 
Sprungpunktes des betreffenden Supraleiters. A ußer 
durch U ntersuchungen an supraleitenden Legierungen 2 
ist diese Verschiebung der Sprungtem peratur an dün­
nen M etallfilmen durch direkten E lektronenentzug beim 
elektrostatischen A u flad en 3 und beim oberflächlichen 
O xidieren 4 nachgewiesen worden. Nach einer einfachen 
Analyse 5 der Experim ente ist die K opplungskonstante 
g eine monoton abnehm ende Funktion der Zustands­
dichte an der Ferm i-K ante. E ine E rk lärung  h ierfür h a ­
ben B a rd a s is , G lo v e r ,  P r a n g e  und Y o rk e  6 gege­
ben. Sie erkannten , daß bei der von den Phononen in­
duzierten anziehenden W echselwirkung nur Im pulse, 
die kleiner oder etwa gleich dem Debye-Im puls sind, 
zwischen den E lektronen ausgetauscht werden können. 
Dadurch wird der W echselw irkungsparam eter p ropor­
tional zu D  (£f) —2. F ü r diese Beschreibung wird jedoch 
von den A utoren nur der durch die Phononen verm it­
telte Anteil der W echselwirkung berücksichtigt. Eine 
Abschätzung des Einflusses der Coulomb-Abstoßung ist 
aus den R esultaten einer A rbeit von M o r e l  7 möglich.
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Er hat den Phononen- und den Coulomb-Anteil der mitt­
leren Wechselwirkung für ein parabelförmiges Elektro­
nenband in Abhängigkeit von dem Parameter

a2= ( k s/ 2 k F) 2 (3)

für eine Reihe einfacher Supraleiter berechnet. Dabei 
ist

ks2 =  4 ti e~ D ( £ f )  (4)

das Quadrat der reziproken Thomas-Ferrni-Abschirm- 
länge, e die Elektronenladung und /cf der Radius der 
Fermi-Kugel. In Abb. 1 ist die sich aus den Rechnun­
gen ergebende Abhängigkeit der Kopplungskonstanten 
g von a 2 für die von M o r e l  benutzten Supraleiter an-

o2—«-
Abb. 1. Abhängigkeit der Kopplungskonstanten g von dem in 
(3) definierten Parameter a2 für eine Reihe einfacher Supra­
leiter. In dem hier interessierenden Bereich kann der Zusam­
menhang zwischen g und a2 durch die Gleichung g — go +  y c r  

analytisch dargestellt werden.

gegeben. Für den Vergleich mit den Experimenten ist 
es nun wichtig, daß die Morelschen Überlegungen in 
gleicher Weise für ein parabelförmiges Löcherband gel­
ten. Für eine parabolische Näherung der Elektronen­
energie

h2 k2
E(k) =  £0 ±  2 m* ^

(e0 ist die Energie der Bandkante, m* ist die effektive 
Masse des Bandes) hängt nun die Zustandsdichte an 
der Fermi-Kante mit dem Radius der Fermi-Kugel über

2 m *

Z)(£F) =  (2 n  h ) 2 (6)

zusammen. Daher ist die Kopplungskonstante auch in 
dieser Näherung eine abnehmende Funktion der Zu­
standsdichte, genauer g =  a D ( £ f )  +  <7o (s- Abb. 1).
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Zn Cd Al Pb In T1 Sn

Tc 0,91 0,56 1,2 7,22 3,57 2,38 3,73 K
9 0,17 0.16 0.17 0,41 0,30 0,28 0,29
a2 0,35 0,34 0,35 0,47 0,37 0,30 0,23
D(£y) 0,79 0,71 1,87 2,22 1,40 1,09 1,32 x 1022 eV~1 cm-1
d Tc/dn )  gem 2,4 3.0 0,65 0,25 0,52 0,61 0,31 x 1022 K cm3
(dTc/dn) ber — + -0 ,7 2 -0 ,4 2 +  0,45 x 1022 K cm3

bis bis
-0 ,9 4 +  0,9

Tab. 1. Werte der Ubergangstemperatur Tc , der Kopplungskonstante g, des in (3) definierten Parameters a2, der Zustands­
dichte D ( e f ) ,  der berechneten (djTc/dn)ber und der gemessenen (dTc/dn)  gern Änderung der Übergangstemperatur bei Erhöhung

der Leitungselektronendichte für einfache Supraleiter.

Durch Differentiation von (2) nach der Dichte n der 
Leitungselektronen erhält man schließlich

d Tc _  1 d Tc a2 d<? d ln kp
dn ~  n ^  =  ~  Tc ~D dfp g2 da2 dfF (7)

also die Verschiebung der Übergangstemperatur für 
jedes der Volumeneinheit hinzugefügte Elektron. Diese 
Größe kann für die in Abb. 1 angegebenen Supraleiter 
in der parabolischen Näherung berechnet werden (Tab. 
1). Dabei sind die von M o r e l  angegebenen Daten für 
T(. und g eingetragen; a~ ergibt sich mit den Werten 
von q aus den Kurven von Abb. 1. Die Zustandsdichten 
D  ( £ p )  sind aus den von D a u n t  8 mitgeteilten Elektro­
nenanteilen der spezifischen Wärme ermittelt worden. 
Der nach Gl. (7) errechnete Betrag von d TP/dn ist mit 
(dTc/dn)ber bezeichnet; er ist noch mit +1 zu multi­
plizieren, je nachdem ob in (5) das positive oder nega­
tive Vorzeichen genommen wird. In der letzten Zeile 
stehen die experimentell gefundenen Werte von G lo­
v e r  und S h e r r i l l  3 und R ü h l  4. Während Zn und Cd 
durch direkten Elektronenentzug bisher noch nicht un­
tersucht worden sind, ist für Al und Pb wenigstens auf 
das Vorzeichen von dTc/dn, d.h. die Richtung der Tc- 
Verschiebung bei Erhöhung der Leitungselektronen­
dichte aus Oxidationsversuchen zu schließen. Die ge­

messenen Werte ( d T c / d n )  g e m stimmen für In, TI und 
Sn trotz der einfachen parabolischen Näherung (5) für 
die Energiebandstruktur recht gut mit den berechneten 
überein. Nach (5) zeigt der Vorzeichen Wechsel lediglich 
an, ob mehr in der Nähe einer unteren oder oberen 
Bandkante liegt. Nach den experimentellen Ergebnis­
sen sollte dann bei den Metallen A l ,  In und Tn über­
wiegend Elektronenleitung vorliegen, während für die 
Metalle Pb und Sn Löcherleitung anzunehmen wäre. 
Wegen der Abweichungen des Fermi-Körpers von der 
Kugelgestalt sind die Verhältnisse vermutlich kom­
plizierter; benutzt man jedoch die von A n d e r s o n  und 
G o l d  9 angegebene Zustandsdichtekurve für Pb, so 
sollte sich das für Pb tatsächlich auch beobachtete posi­
tive Vorzeichen ergeben.

Bemerkenswert sind die errechneten Werte von 
dTc/dn für die Metalle Zn und Cd, die im wesentlichen 
auf einem gegenüber den übrigen Metallen sehr viel 
kleinerem Fermi-Körper beruhen. Ein solcher Unter­
schied ist von F a r r e l l , P a r k  und C o l e s  10 für Zn ge­
funden worden. Sie konnten an Hand von Legierungs­
experimenten zeigen, daß der Einfluß der Änderung 
der Valenzelektronendichte auf die Sprungtemperatur 
bei Zn mehr als doppelt so groß ist wie bei In und Sn.
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