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YVon

Suso Gyaax*
Mit 12 Figuren
(Eingegangen am 28. Juni 1965)

In der o-Phase des Indium-Blei Legierungssystems wurden zwischen 0 und 10 at 9%, Pb
eingehende Magnetisierungs- und Widerstandsmessungen im longitudinalen Magnetfeld durch-
gefiihrt. Die Resultate wurden im Rahmen der GLAG-Theorie analysiert und die »-Werte der
Legierungen bestimmt. Fiir Konzentrationen grofler als 4,2 at 9%, Pb sind die Legierungen
Supraleiter 2. Art. Die Variation von » mit der Temperatur ist von der freien Weglinge ab-
héngig: sie ist fir die grofleren Konzentrationen etwas stirker als fiir die kleineren. Ein Ver-
gleich mit den neuesten Theorien und anderen Experimenten zeigt, daBl dieses Problem noch
nicht gelost ist. Das Phanomen der Oberflichen-Supraleitung und dem damit verbundenen
kritischen Feld H.z kann mit der von SaINT-JAMES und DE GENNES aufgestellten Theorie
sehr gut beschrieben werden. Die Konstante Cg = Hcg/H2 ist jedoch fiir alle Legierungen
ungefihr 109, grofler als der theoretische Wert 1,694. Durch Verkupfern der Oberfliche
konnte nachgewiesen werden, daf dieses Phinomen nicht durch oberflichliche Inhomogeni-
titen verursacht wird. Kupfer reduziert Hcs, und man findet Cgy = 1,15. Die Konzen-
trationsabhéngigkeiten von 7T'c und y zeigen bei 7 at %, Pb Abweichungen vom monotonen
Verlauf: die 7T'.-Kurve éndert ihre Steigung, wihrend y auf einen kleineren Wert féllt. Dieses
Verhalten wird mit einem Beriihrungseffekt von Fermifliche und Brillouinzone erklart.

On présente les résultats d'une étude de la résistance électrique et d’aimantation dans
un champ longitudinal sur des alliages Indium-Plomb dans la phase «. Les résultats ont
été analysés selon la théorie de Ginzburg-Landau-Abrikosov-Gorkov et on a détérminé le
paramétre ». Pour des concentrations au dessus de 4,2 at 9, Pb les alliages sont des supra-
conducteurs de la deuxiéme espéce. La variation de » avec la température dépend du libre
parcour moyen et est moins prononcée pour les alliages plus dilués. Ce n’est pas en accord
avec les théories les plus récentes.

Le phénoméne de la supraconductivité de la surface avec le champ critique Hes est hien
décrit par la théorie de SAINT-JAMES et DE GENNES. Mais pour tous les alliages étudiés la
constante Co == Hes/H o est plus grande que la valeur théorique 1,694 par environ 109%,. Par
déposition électrolytique du Cu sur la surface des spécimens on réduit Hg et obtient Cey ==1,15.
Cela indique que ce phénoméne n’est pas di aux filaments & la surface.

Dans les variations de 7'; et de y avec la concentration on observe des irrégularités &
7 at 9%, Pb. On peut les expliquer par un attouchement de la surface de Fermi avec la zone
de Brillouin.

Resistance and magnetization measurements have been made on «-phase Indium Lead
alloys in a longitudinal magnetic field. The results have been analyzed in terms of the Ginzburg-
Landau-Abrikosov-Gorkov theory and the parameter » of the alloys has been determined.
Alloys with concentrations greater than 4.2 at 9%, Pb are superconductors of the second kind.
The temperature variation of » depends on the mean free path and is somewhat less pro-
nounced for the more dilute alloys. This behaviour is not adequately described by the recent
theories.
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The phenomena of surface superconductivity and its critical field Hcg are in good agree-
ment with the theory of SAINT-JAMES and DE GENNES except for the constant Cg = Hces/Heo
which for all the alloys studied is about 109, higher than the theoretical value 1.694. Electro-
lytic deposition of Cu on the surface reduces Hcg and gives Coy = 1.15 and excludes the
alternative explanation of surface filaments.

The concentration dependences of T; and y show irregularities at 7 at %, Pb. They can
be explained by the touching of the Fermi surface with the Brillouin zone boundary.

1. Einleitung

Die Theorie der Supraleitung arbeitet naturgemifB mit idealen Supraleitern.
In der phinomenologischen London- und der mikroskopischen Bardeen-Cooper-
Schrieffer (BCS)-Theorie bedeutet ideal unter anderem, daB bis auf Eindring-
tiefeneffekte ein vollstdndiger und reversibler Meissnereffekt zu beobachten ist.
Das bedeutet, dal die Magnetisierung fiir einen langen Zylinder im longitudinalen
Magnetfeld beim kritischen Feld H, diskontinuierlich auf Null fallt. Tatséchlich
zeigen die meisten sehr reinen Supraleiter dieses ,,ideale’‘ Verhalten. Diinne Filme,
gewisse Verbindungen und Legierungen sind jedoch in diesem Sinne nichtideal:
ein zunehmendes Magnetfeld dringt nur allmahlich ins Innere der Substanz ein,
die Magnetisierungskurven werden stark irreversibel und beim Abschalten eines
Magnetfeldes bleibt meist ein betrachtlicher Anteil eingefrorenen Flusses in solchen
Proben zuriick.

Die Elektrodynamik in der BCS-Theorie beruht auf einer Storungsrechnung,
bei der das Magnetfeld als kleine Storung betrachtet wird. Es ist deshalb nicht
weiter erstaunlich, da gerade das magnetische Verhalten von vielen Supraleitern
nicht unbedingt mit dieser Theorie iibereinstimmt. Auch hat schon LoNpox [1]
gezeigt, dall zur Erklarung des Meissnereffektes eine (positive) Oberflichenenergie
zwischen normalen und supraleitenden Regionen eingefiihrt werden muB, eine
GroBe, die auch in der BCS-Theorie fehlt. Eine Oberflichenenergie kommt nach
P1pparD [2] dadurch zustande, dal zwischen einer magnetischen Grenze (beschrie-
ben durch die Eindringtiefe 1) und einer Konfigurationsgrenze (dargestellt durch
die Kohédrenzlange &, iber welche ein Ordnungsparameter variiert) unterschieden
wird. Sie ist dann der auf die Grenzflicheneinheit bezogene Energieunterschied
zwischen Kondensationsenergie (H2£/87) und Feldenergie (HZ/87). Seitdem nun
aber Gorkov [3] eine phinomenologische Theorie von GinzBURG und LANDAU [4]
zur Behandlung des magnetischen Verhaltens von Supraleitern in der Néhe ihres
Phaseniiberganges mikroskopisch begriindet hat, sind diese Fragen wenigstens in
der Nahe der kritischen Temperatur auch theoretisch geklirt. Der Begriff des
idealen Supraleiters kann nun weiter gefafit werden.

Die Ginzburg-Landau-Gleichungen enthalten einen Materialparameter

w="2V2 g3, (1)

worin H, das thermodynamische kritische Feld und 4y die Eindringtiefe fiir ver-
schwindend kleines Magnetfeld bedeuten. Dieser Parameter scheidet nun die
Supraleiter in zwei Gruppen, je nachdem er kleiner oder groBer als 1/)/2 ist.
Fiir [/2x <1 ist die Oberflichenenergie positiv und der massive Supraleiter
zeigt vollstindigen Meissnereffekt. Diese Substanzen nennt man Supraleiter 1. Art.
Fiir |/§x>1 hat ABRIKosov [§] die Ginzburg-Landau-Gleichungen fiir den
unendlich ausgedehnten Supraleiter gelést. Danach existiert fiir diese Supraleiter
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2. Art der Meissnereffekt nur bis zu einem unteren kritischen Feld H¢1. Oberhalb
H; tritt ein gemischter Zustand auf, in dem im supraleitenden Material eine
regelmiflige, fein verteilte Struktur von Feldbiindeln beziehungsweise Strom-
wirbeln besteht. Die Feldbiindel sind quantisiert in Einheiten von @y = hc¢/2¢
= 2 - 107 Gauss cm? und haben einen Durchmesser von der Grée der Eindring-
tiefe A. Die Struktur dieses gemischten Zustandes ist im Gegensatz zum Zwischen-
zustand dimensionsunabhingig und wesentlich feiner gegliedert. Beim oberen
kritischen Feld H¢ wird dann das gesamte Volumen normalleitend, abgesehen
von einer diinnen Oberflichenschicht, deren Phaseniibergang bei einem noch
hoheren Feld Hcs stattfindet. Die Oberflichenenergie eines Supraleiters 2. Art
ist negativ, was nach den Pippardschen Ideen bedeutet, daBl /& > 1, wobei noch
zu untersuchen sein wird, was hier unter Kohirenzlinge zu verstehen ist. Goobpman
[6] hat tibrigens gezeigt, daf} die rein phdnomenologische Annahme einer negativen
Oberflichenenergie im Rahmen der Londontheorie schon zu einer Magnetisierungs-
kurve fithrt, die beinah mit jener identisch ist, welche ABRIKosoV fiir den ge-
mischten Zustand berechnet.

Wie nun in dieser Arbeit gezeigt wird, beschreibt die Ginzburg-Landau-
Abrikosov-Gorkov (GLAG)-Theorie das magnetische Verhalten der Supraleiter
sehr gut. Allerdings verhalten sich selbst getemperte Legierungen und Verbindun-
gen nicht ideal: sie zeigen Irreversibilititen. Wie in Abschnitt 2.2.a niher aus-
gefiihrt wird, ist die Ursache dafiir einerseits die Gegenwart von Gitterversetzun-
gen und andererseits die Existenz einer Oberflichenbarriere fiir FluBlinien. Das
nach der GLAG-Theorie zu erwartende ideale Verhalten it sich aber trotzdem
wenigstens angenéhert realisieren.

Fiir einen Vergleich mit dieser Theorie kénnen Magnetisierungsexperimente an
diinnen Filmen, Verbindungen und Legierungen herangezogen werden. Schon
ABRIKOSOV [5] hat Messungen von SHUBNIKOV et al. [7] an Pb-TI Legierungen zur
experimentellen Verifikation seiner Rechnungen beniitzt. Auch existieren von
Lovs, CALLEN und Nix [8] und von Stout und GurrMANN [9] Magnetisierungs-
kurven von In-Tl Legierungen, die qualitativ mit dem theoretischen Verlauf iiber-
einstimmen, doch sind diese dlteren Messungen fiir einen Vergleich mit der Theorie
wenig geeignet. Erst seit Bestehen der GLAG-Theorie sind eingehendere Magneti-
sierungsmessungen an Legierungen durchgefithrt worden. Wrpr [10] hat aus Mes-
sungen an Sn-In-und Sn-1nSb-Legierungen geschlossen,daf} die Oberflichenenergie
negativ werden kann. LrvinesToN [1I] hat anhand von Untersuchungen an Pb-
Legierungen vor allem den Zusammenhang zwischen Irreversibilitit und Gitter-
defekten geklirt. SErapHIM, CHIOU und CoNNELL [12] untersuchten magnetisch
und widerstandsméaBig an verschiedenen In-Legierungen vor allem die ersten
Spuren eines nichtidealen Verhaltens. Box MARDION, GooDMAN und Lacazg [13]
untersuchten die Magnetisierungskurven einiger Pb-Tl-Legierungen. Wie KINSEL,
Lyx~ton und SErIN [14] an In-Bi-Legierungen finden sie gute Ubereinstimmung
mit der GLAG-Theorie.

Die vorliegende Arbeit bringt sehr eingehende Magnetisierungs- und Wider-
standsmessungen iber die «-Phase des In-Pb-Legierungssystems. In diesem
System kann sowohl der EinfluBl der Valenzéinderung wie auch der Variation der
freien Weglinge auf die supraleitenden Eigenschaften untersucht werden. Zudem
liegen die kritischen Temperaturen in einem einfach zu realisierenden Bereich, und

Phys. kondens, Materie, Bd. 4 15
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die Proben sind leicht zu tempern und oxydieren kaum. Nach einer Beschreibung
der Mefmethode und Apparatur und einer Zusammenstellung der MeBresultate
(Abschnitt 2), werden diese in einem dritten Abschnitt mit der Theorie
verglichen. Dabei wird zundchst gezeigt, daB die Bestimmung der spezifi-
schen Warme der Elektronen aus Magnetisierungsmessungen zu grofie Werte er-
gibt, und die méglichen Ursachen dafiir werden in Abschnitt 3.1 nidher untersucht.
Eine Anomalie in der kritischen Temperatur, welche sich auch in anderen Eigen-
schaften der Legierungsreihe duBert, wird in Abschnitt 3.2 auf einen Fermiflachen-
effekt zuriickgefiihrt. Im Abschnitt 3.3 werden unsere Messungen mit der GLAG-
Theorie verglichen und gezeigt, dal sie nahe T eine gute Beschreibung der
magnetischen Groflen liefert (Abschnitt 3.3.a), daBl aber deren Temperatur-
abhéngigkeit noch keineswegs geklart ist (Abschnitt 3.3.b). Die Supraleitung der
Oberflichenschichten, ein weiteres aktuelles Problem, wird in Abschnitt 3.3.d ein-
gehend behandelt. Die Ubereinstimmung mit den theoretischen Arbeiten ist sehr
gut. Ein spezieller Abschnitt 3.3. ¢ befalit sich mit den Kohirenzlingen der GLAG-
Theorie, ein Begriff, der scheinbar immer noch viel Konfusion verursacht.

Es ist somit anhand von relativ einfachen Messungen méglich gewesen, die
Theorie des magnetischen Verhaltens von Supraleitern zu priifen und mehrere
ungeldste Probleme aufzudecken.

2. Apparatur und Resultate

2.1. Probenherstellung. Ausgangsmaterial fiir unsere Legierungen waren spek-
tralreines Blei und Indium. Das abgewogene Material wurde unter Hochvakuum
zusammengeschmolzen und in einer Form zu Sta-

L—J Synchronmator ben von ca. 3,5 mm Durchmesser gegossen. Die
Formen bestanden aus Pyrexglas, welches mit

Aquadag (kolloidaler Graphit in Alkohol) aus-
Wagner Referenz. gestrichen war.

Die fiir Magnetisierungsmessungen bestimm-
ten 5 cm langen Proben wurden an den Enden mit
einer Diamantfeile abgerundet, gedtzt und an-
2 "'I schlieBend wéhrend durchschnittlich einer Woche

bei 135°C getempert. Einige hoherwertige Legie-
rungen erfuhren eine Warmebehandlung bei

Schrelber 145 OC‘
n Fiir Widerstandsmessungen wurden Stromzu-
Feid F | [Pk PAR ! ‘__ fiihrungen aus Plantindréhten angeldtet, gefolgt
Lockoin x| voneiner Oberflichenbehandlung mittels elektro-
Amplifier lytischem Polieren in einer Lésung aus 1 Teil
Konz. HNOg, 1 Teil Alkohol und 1 Teil dest.
Wasser. Hierauf wurden die Potentialzufithrun-
gen aus je zwei Schleifen von ditnnen Nb-Zr-Drih-
I ’ ten angebracht und die Proben derselben Warme-
Fig. 1. MeBmethode zur Bestimmung des behandlung unterworfen, wie die fiir Magnetisie-

magnetischen Momentes rungsmessungen bestimmten.

2.2. Magnetisierungsmessungen. Die Mefimethode ist aus Figur 1 ersichtlich.

Die Probe wird in zwei entgegengesetzt gewickelten Pick-up-Spulen mit Hilfe

Probe

Feld-
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eines Synchronmotors mit einer Frequenz von 25Hz auf und ab bewegt. Das
Signal wird zusammen mit einem Referenzsignal, welches von einem mitbewegten
Permanentmagneten herrithrt, in einen phasenempfindlichen Selektivverstirker
(PAR Lock-in Amplifier) gegeben, dessen gleichgerichteter Ausgang die y-Ablen-
kung eines zweidimensionalen Schreibers betétigt. Die x-Ablenkung wird durch
eine dem Magnetstrom proportionale Spannung erzeugt. Mittels einer speziellen
Transistorschaltung kann der Anstieg des Magnetfeldes zeitlich beliebig langsam
eingestellt werden. Nach jeder Magnetisierungsmessung wird die Probe aufgeheizt,
um eventuell vorhandenen eingefrorenen Flul wegzubringen.

a) Auswertung. Die reversible Thermodynamik fordert fiir den Unterschied
des Gibbsschen Potentials im normalen und supraleitenden Zustand ohne Magnet-
feld

gn(0) — g5(0) = — [M(H)dH = H%[8x, 2)

wobei vorausgesetzt wird, daBl die Magnetisierung im normalen Zustand auch in
hohen Magnetfeldern verschwindend klein bleibt: gn(H) = gn (0). H%/87 ist die
Kondensationsenergie des supraleitenden Zustandes und somit als Zustandsgrofie
unabhangig von der Art, in der er verwirklicht wird. Deshalb ist die Integration
vom Feld Null bis zu jenem Feld zu erstrecken, welches den Supraleiter vollstandig
in den normalen Zustand bringt.

Fir Legierungen 1. Art nimmt die Magnetisierung wegen dem Meissnereffekt
linear mit dem Feld zu und fallt beim kritischen Feld H diskontinuierlich auf Null.
Die Bestimmung von H ist fiir diese Supraleiter somit sehr einfach und sehr genau.
Fiir unsere Proben ergibt sich aus der Geometrie ein Entmagnetisierungsfaktor
von ~ 0,01, was in Ubereinstimmung ist mit den gemessenen Magnetisierungs-
kurven an Legierungen 1. Art.

Es ist aber auch fiir Legierungen 2. Art moglich, das thermodynamische kriti-
sche Feld H zu bestimmen, obwohl es nicht unmittelbar aus den Magnetisierungs-
kurven ersichtlich ist. Nach Gleichung (2) steht jedoch die Fliche unter einer
reversiblen Magnetisierungskurve in einer einfachen Beziehung zu H.,.

Nun wird aber an Legierungen praktisch nie eine reversible Magnetisierungs-
kurve beobachtet, und dies aus zwei Grinden. Einmal werden die Feldlinien durch
einen vorderhand noch nicht geklarten Mechanismus an Gitterversetzungen und
Stellen mit internen Spannungen festgehalten. Im zunehmenden Magnetfeld wer-
den die Fluflinien durch die zunehmenden magnetischen Krifte gleichwohl ins
Innere der Probe gedriickt, im abnehmenden Feld bleiben sie aber weitgehend ge-
fangen. Das ergibt eine Art Irreversibilitdt, welche nur durch geeignete Wirme-
behandlung reduziert werden kann.

Die Oberfliche eines in jeder Beziehung idealen Supraleiters 2. Art muf} aber
nach BEAN und LivixesToN [15] ebenfalls eine irreversible Magnetisierungskurve
erzeugen. Eine isolierte FluBlinie in der Nahe der Oberfliche erfihrt durch die
entgegengesetzt gerichtete Spiegel-Flulllinie eine attraktive Kraft. Ein parallel
und gleichgerichtetes duBeres Magnetfeld, welches bis zu einer Tiefe 1 ins Innere
eindringt, wirkt auf die in seinem Bereich liegende FluBilinie repulsiv. Als Resultat
dieser beiden Krifte besteht fiir die eindringende Fluflinie eine Oberflachen-
barriere, welche erst in einem Feld Hg > H1 iiberschritten werden kann. Far eine
austretende FluBlinie verschwindet diese Barriere erst im Feld Null. Die Magneti-

15%
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sierungskurve in abnehmendem Feld wird deshalb auch in einem dislokations-
freien Material immer unterhalb jener in zunehmendem Feld liegen. Die Ober-
flichenbeschaffenheit ist aber fiir diesen Effekt von grofler Bedeutung. So ist bis
jetzt das Bestehen des Meissnereffektes iiber das untere kritische Feld H¢i hinaus

-4TM

—4aTM

~4TM

Fig. 2a—d. Magnetisierungskurven im longitudinalen Magnetfeld.

Gauss

-47TM

100 200

Hey He Hea

Gauss

/ ' 1 ,'u'm ' ‘2'00

Heq He Hea

Gauss

a 2,6 at % Pb; 8,32°K; ¢ 10at %; 3,84°K; getempert bei 130°C;

b 5at % Pb; 2,69°K; d 10 at % Pb; 3,84°K; getempert bei 145°C

T T H
100 200

U

Hey He  Hep

Gauss

nur an Proben mit speziell be-
handelter Oberfliche beobach-
tet worden [16]. Hy kann dann
aber bis zu 3 H,; ansteigen.
Figur 2 zeigt Beispiele von
MeBkurven. Figur 2a ist eine
typische Magnetisierungskur-
ve einer Legierung 1. Art, mit
scharf definiertem H,. Figur2b
hingegen macht das magneti-
sche Verhalten eines Supralei-
ters 2. Art deutlich: das Ein-
dringen des Feldes beginnt bei
H¢y und ist erst bei Hco been-
det. Fiir den EinfluB der Wér-
mebehandlung auf die Magne-
tisierungskurven von Supra-
leitern zweiter Art sind die
Figuren 2¢ und d bezeichnend.
Tempern bei hoherer Tempe-
ratur macht sie reversibler,
ohne aber die aufsteigende
Kurve in zunehmendem Feld
sichtbar zu &ndern. Das be-
deutet aber, dall die kritischen
Felder H,, Hey und Heg durch
diese weitgehende Wérmebe-
handlung nicht beeinfluBBt wer-
den, und daB3 somit auch bei
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relativ stark irreversiblen Kurven der aufsteigende Ast der theoretischen rever-

siblen Kurve entsprechen muB.

Die vollig ungetemperten Proben jedoch zeigen groBle Abweichungen gegeniiber
den getemperten ; sowohl 7'¢ als auch die kritischen Felder sind hoher. Dieser Effekt
ist so groB (ein typischer Wert fiir die Vergroflerung von 7' ist 0,2°K), dal} er
nicht durch die inneren Spannungen allein verursacht werden kann. RoERER [17]
hat namlich fiir Indium 67./0p = 4,3 - 10-5 grad/at gefunden, und die Spannun-
gen miiiten deshalb von der GroBfenordnung von 5000 at sein, was hochst un-

realistisch ist. Vielmehr ist anzunehmen,
daB hauptséchlich Konzentrations-Inho-
mogenitaten, also Stellen mit erhohtem 7',
und H. diesen Effekt bewirken.

Der Anteil des eingefrorenen Flusses
wird durch die Warmebehandlung eben-
falls verringert. Wie aber Figur 3 zeigt,
beobachtet man eingefrorenen Fluf3 erst
oberhalb einer kritischen Konzentration.
Fiir hohere Konzentrationen bleibt er fir
gleich behandelte Proben mehr oder weni-
ger konstant. Wie wir in Abschnitt 3.3.a
zeigen, ist diese kritische Konzentration
identisch mit jener, bei welcher das supra-

304

204

X
%

T
10 at %Pb

Fig. 8. Verhiltnis des eingefrorenen Flusses zu
maximaler Magnetisierung als Funktion der Le-

gierungskonzentration.

A getempert bei 145°C

@® getempert bei 130°C;

leitende Verhalten der Legierungsreihe von Typ I zu Typ II wechselt. Das ist in
Ubereinstimmung mit Beobachtungen von BoNNin, GENESTE und GoopMAN [18]

an Aluminium-Legierungen.

Tabelle
n-10+8 Te H \ y - 108
e oo | (B | @) | Gl | (T (T | T | T | G
0 3,39 264 0,97
1,0 3,38 266 . 0,98
1,25 3,39 269 ¢ 1,00
1.5 0,85 3,41 272 1,01 0,25
1,75 1,01 3,43 276 1,03 0,29
2,5 1,48 3,49 281 1,03 0,41 (1,90)
2,75 1,55 3,51 284 1,04 0,43 (1,92)
3.0 1,76 3,54 287 1,05 0,48 (1,92)
3,25 1,85 3,56 291 1,06 0,50 (1,82)
3,50 2,04 3,59 292 1,05 0,565
4,0 2,28 3,61 311 1,18 0,64
4,5 2,55 3,66 326 .27 ! 0,71 0,72 0,72 0,73 1,72
5,0 2,84 3,70 335 1,31 | 0,79 0,79 0,80 0,82 1,89
6,0 3,45 3,79 | 365 1,48 | 0,89 0,89 0,92 1,04 1,91
7,0 4,10 3,88 361 1,38 ¢ 1,10 1,13 1,14 1,19 1,96
8,0 4,50 4,04 392 1,50 1,13 1,13 1,16 1,36 1,91
9,0 | 522 4,18 - 417 1,58 | 1,25 1,25 1,31 1,60 2,02
10,0 | 58 | 432 | 442 1,66 | 145 | 1,46 | 1,47 | 1,84 | 2,02

Spezifischer Widerstand gp; kritische Temperatur Tc; kritisches Feld Ho; Elektronenwirme
y (nach (5)); Ginzburg-Landau Parameter x (siche Abschnitt 3.3.a) und Saint-James-de-

Gennes Parameter C, (nach (36)) fiir Indium-Blei Legierungen.
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b) Resultate. In den Figuren 4 und 5 sowie der Tabelle sind die aus unseren
Magnetisierungsmessungen abgeleiteten Groflen zusammengefaBBt. Fiir Supraleiter
2. Art haben wir mit einem Planimeter die Fliche unter der Magnetisierungskurve
in zunehmendem Feld ausgemessen und daraus die kritischen Felder H, nach (2)
berechnet. Der Fehler betragt ca. 29,. Die kritische Temperatur 7' und das
kritische Feld am absoluten Nullpunkt Hy wurden durch Extrapolation der kriti-
schen Feldkurve gewonnen. Wir finden, dall H, = H,f () innerhalb unserer Mef-
genauigkeit sehr gut durch die parabolische Abhéngigkeit f (f) = 1 — ¢2 dargestellt
werden kann, worin ¢ = 7|7, die

o 2 4 L] a 1,0 t %Pb .
T % :K reduzierte Temperatur bedeutet.
42 1 / 0 Abgesehen vom Bereich der sehr
a) 494 / i verdiinnten Legierungen, wo ein von
38 1 P CuANIN, LYNTON und SERIN [19]
38 Ve untersuchter EinfluB der freien Weg-
il B lange dominiert, nimmt die kritische
710° oL, Temperatur mit der Konzentration
by 18 #9emed”  linear zu. Bei 7 at %, Pb andert sich
16 ] 1 jedoch die Steigung, was in Uber-
14 e L einstimmung ist mit Messungen von
12 ] . Merriam [20].
1,0 §_—vee] - Hea
a-108 - 108cm
cm |8.00 Gauss
<) /’\// - at %Pb
4,61 / / L 4,98 ] 10
480 ,/ 14.96 8
5108 s10° vgrad’ 4 ,
-08 L
d) 500 s
—04 \/\_ N 5
o 4 :
[ v : - Nt
V] 2 4 6 8 10  at %Pb o 10
Fig. 4a—d Fig. 5

Fig. 4. a Kritische Temperatur 7T'c; b Koeffizient y der spezifischen Wirme der Elektronen; ¢ Gitterkonstanten a
und ¢ (nach MERRIAM [25]); d Thermokraft S (nach ToMASCH und REITZ [30]) als Funktion der Legierungskon-

zentration

Fig. 5. Oberes kritisches Feld Hcz als Funktion der reduzierten Temperatur 7'/ 7. fiir einige Legierungen

Wegen der thermodynamischen Beziehung ¢ = — 7'(d2¢/072)p, i kann aus (2)
der Unterschied der spezifischen Wérme im normalen und supraleitenden Zustand
erhalten werden. In der Néhe des absoluten Nullpunktes findet man

T H; "
(en — eo)r0 == g oq 101" () 3)
und speziell fiir einen parabolischen Feldverlauf:
1
(cen + Cgn)7 — 0 — (Ces + Ces)r 0 = T 5 (Ho/T'c)?. (4)
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In beiden Zustinden wurde die spezifische Wirme aufgeteilt in einen Anteil her-
rithrend von den Elektronen ¢, und vom Gitter ¢g. Setzt man voraus, daB in

beiden Zustdnden die Gitteran-
teile gleich sind und die spezifi-
sche Wirme der Elektronen im
supraleitenden Zustand ceg mit
abnehmender Temperatur stdrker
nach Null geht als cen = 3 T, s0
findet man fiir die Konstante der
spezifischen Wérme der Elektro-
nen im normalen Zustand

Y=o (HolTo.  (5)

Sie kann somit aus Magnetisie-
rungsmessungen berechnet wer-
den. Im Abschnitt 3.1 werden wir
ndher auf die Voraussetzungen
eingehen miissen, welche zu (5)
fithren.

In Figur 4 ist ¢ als Funktion
der Legierungskonzentration auf-
getragen. Die y-Kurve zeigt bei
7 at %, Pb einen Sprung von ca.
15%,. Zudem steigt sie bei 3,5 at
% Pb sehr stark an. Mit unseren
experimentellen Fehlern von 7',
und H, wird der Fehler von v ca.
10%,. Der relative Fehler ist je-
doch kleiner, wir schitzen ihn auf
3%. Somit liegen diese Abwei-
chungen vom monotonen Verlauf
auBerhalb der Mefigenauigkeit.

Figur 5 zeigt H g als Funktion
der Temperatur fiir einige Legie-
rungen. Wie man aus Figur 2
sieht, ist die Bestimmung des un-
teren kritischen Feldes ungenauer
als jene von Hgs, welches als
Schnittpunkt des linearen Abfalls
der Magnetisierung in hohen Fel-
dern mit der Feldachse gefunden
wird. Uber den EinfluB der War-
mebehandlung auf H¢; und Hee
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Fig. 6a—c. Widerstandsiibergéinge im longitudinalen Magnetfeld.
a 1,5 at % Pb; 3,01°K; b 3,0 at % Pb; 1,45°K; ¢ 5,0 at %, Pb;
1,39°K; ——— Magnetisierungskurve

gilt dasselbe wie fiir H: zusétzliches Tempern bringt keine sichtbare Anderung;
nur die vollig unbehandelten Proben haben wesentlich hohere kritische Felder.

2.3. Widerstandsmessung. Der Widerstand unserer Proben wurde mit einer
Stromspannungsmessung bestimmt. Eine konstante Stromquelle liefert den MeB-
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strom. Die Spannung wurde mit einem Keithley Chopperverstiarker gemessen und
auf die y-Ablenkung eines Schreibers gegeben. An die z-Ablenkung wurde wiederum
eine dem Magnetfeld proportionale Spannung gelegt.

Figur 6 zeigt Beispiele von Widerstandstibergéingen. Fur die 1,5 at 9%, Pb Le-
gierung springt der Widerstand fiir nicht allzu groBe Strome beim kritischen Feld
H diskontinuierlich auf den Wert Ry des normalen Zustandes (Figur 6a). Jedoch
zeigen nicht alle Legierungen 1. Art dieses Verhalten. So sieht man aus Figur 6b,
daB fiir 3 at %, Pb der normale Widerstand fiir alle Belastungsstrome erst bei einem
Feld H3 erreicht wird, das groBer ist als H,, . Die Ubergangskurven sind nun stark
abhingig vom Belastungsstrom. Fir hohe Strome beobachtet man bei H, wiederum
eine Diskontinuitdt von ungefihr 1/2 R, , wihrend sich fiir kleine Belastungs-
strome das Auftreten der ersten Spuren eines Widerstandes immer mehr gegen
H 3 verschiebt.

Figur 6¢ ist typisch fiir einen Supraleiter 2. Art. (5 at 9% Pb). Auch hier ver-
schwinden alle supraleitenden Regionen, welche widerstandslos Strome tragen
koénnen erst beim kritischen Feld H.g, das jetzt auch groBer ist als Hea. Die Uber-
gangskurven sind wiederum stark abhéngig vom Belastungsstrom und zeigen
dasselbe Verhalten wie in Figur 6b, nur liegt jetzt die Diskontinuitdt fiir grofie
Belastungsstrome beim kritischen Feld Hg .

Es ist schon lange bekannt, dafl in gewissen Substanzen Widerstandsiibergange
wie die oben beschriebenen zu beobachten sind. Doch haben erst SAINT-JAMES
und DE GENNESs [21] gezeigt, dal} dies ein Oberflicheneffekt ist, der in Zusammen-

hang steht mit den Randbedingungen der

Ginzburg-Landau-Gleichungen und deshalb

ein Phinomen des idealen Supraleiters dar-
o e° stellt.

|
5 . ° Nach dieser Theorie der Oberflichen-Su-
l praleitung, auf die in Abschnitt 3.3.d néher
1 eingegangen wird, gilt fiir unsere Geometrie:
1 Heg = Oy Hea, mit Oy = 1,694. Es ist zu be-
j denken, daf die Bestimmung von Hcz wegen
‘ der asymptotischen Anndherung des Wider-
J standes an Rp mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet ist, welche wir auf 59, schitzen.
| ' , ' ' : In der Tabelle und Figur 7 haben wir die ex-
0 2 4 6 8 1o atxpe  perimentell bestimmten C-Werte zusammen-
Fig. 7. (?nbare%ﬁilggrinesggzggﬁrzlegﬁg;;; Funk- gestellt. Sie sind durchwegs hoher als der
O Co = HesfHez; A Co = HexJ2Ho; theoretische Wert und bleiben iiber das von
O Co = 1,694 (SAINT-JAMES und DE GENNES .

[21) uns untersuchte Temperaturintervall erwar-

tungsgemaf [22] konstant.

Wie wir an anderer Stelle gezeigt haben [23], ist der Einflufl der Warme- und
Oberflichenbehandlung auf H.3 sehr groB. Eine ungetemperte, ungeitzte Probe
gibt wesentlich hohere Werte von Heg und 7'¢. Zudem ist der Temperaturitbergang
im Feld Null sehr breit (~ 2/10 grad). Elektrolytisches Polieren reduziert zwar
Hg, doch erst eine eingehende Warmebehandlung bringt H¢3 auf jenen Wert, den
wir fiir die ideale Legierung als typisch ansehen. Zudem ist dann 7' identisch mit
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dem aus Magnetisierungsmessungen bestimmten Wert, und der Temperaturiiber-
gang ohne Feld ist sehr scharf (~ 1/100 grad).

Der Grund fir dieses Verhalten mull im Vorhandensein von ortlichen Kon-
zentrationsgradienten und Spannungszustinden an der Oberfliche gesucht werden,
die eine filamentéire supraleitende Struktur bewirken. Tempern und Atzen ver-
mindert deren Existenz stark, doch ist die Frage berechtigt, ob die ganze An-
gelegenheit des oberen kritischen Feldes Hcs, selbst von polierten, getemperten
Proben, nicht eine Folge von oberflichlichen Inhomogenititen sei. Wenn nun aber
eine Filamentstruktur an der Oberfliche existieren wiirde, so kénnte sie zum Bei-
spiel durch eine angrenzende Kupferschicht nicht zerstért werden, und das kri-
tische Feld H¢g wiirde sich nicht &ndern. Wir haben aber zeigen kénnen [24], dall
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Fig. 8. Hcs einer verkupferten und unverkupferten 6 at % Pb Legierung.
O unverkupfert; A verkupfert (5103 ¢em dick); V Kupfer abgeéitzt; {7 wieder verkupfert (2 - 102 cm dick)

Fig. 9. Die kritischen Felder Hei, He, Hes und Hes fiir T/T. = 0,8 als Funktion der Legierungskonzentration,
— — — Hes = 1,604 Hez (SAINT-JAMES und DE GENNES [21])

man durch Verkupfern der Oberfliche die Konstante C stark reduziert. Somit ist
nachgewiesen, daf das Phinomen der Oberflachen-Supraleitung eine Eigenschaft
der idealen Legierung ist.

In Figur 8 haben wir die diesbeziiglichen Resultate zusammengefaf3t. Fiir eine
6 at 9%, Pb Legierung sinkt das kritische Feld H¢3 beim Verkupfern von 1,91 Hes
auf 1,15 Hes. Bemerkenswert ist die sehr gute Reproduzierbarkeit beim mehr-
maligen Verkupfern und nachfolgenden Abétzen, was wiederum sehr deutlich
gegen die Existenz einer filamentédren Oberflichenstruktur spricht. Im Abschnitt
3.3.d werden wir diese Resultate etwas eingehender mit der Theorie vergleichen.

Figur 9 zeigt die kritischen Felder Hey, He, Hep und Heg als Funktion der
Legierungskonzentration fiir 7'/T; = 0,8. Man bemerkt, dafl H g fiir Legierungen



218 Suso Gyaax:

tber 2 at %, Pb grofer ist als H. Bis zu dieser Konzentration sind also die Wider-
standsiibergange fiir kleine Stromstidrken diskontinuierlich. Die magnetischen
Ubergiinge hingegen bleiben bis zu 4 at %, Pb scharf. Fiir die hoheren Konzentra-
tionen findet man Supraleitung 2. Art mit den kritischen Feldern H¢; und Hg.
Wegen den verschiedenen Temperaturabhédngigkeiten der kritischen Felder gelten
diese Zahlen nur fir 7'/T. = 0,8. Sie verschieben sich mit sinkender Temperatur
zu kleineren Konzentrationen. Wir werden in Abschnitt 3.3.b nédher darauf ein-
gehen.

Durch eine Absolutmessung des Widerstandes und der Probendimensionen
haben wir auch den spezifischen Widerstand p der Proben bei Heliumtemperaturen
bestimmt. Er nimmt linear mit der Bleikonzentration x zu und 148t sich darstellen
durch:

e=p0+ 5,75 (@ £2 cm)

Innerhalb unserer MeBgenauigkeit ist er unabhingig von der Temperatur.

3. Diskussion

3.1. Die Konzentrationsabhiingigkeit von y. Gleichung (5) ermoglicht die Be-
stimmung des Koeffizienten der spezifischen Warme der Elektronen aus Magneti-
sierungsmessungen. Dessen Abhingigkeit von der Legierungskonzentration kann
mit der Anderung von 7. verglichen werden. Wir beschrinken uns dabei auf
Legierungen 1. Art, fiir welche ein wohldefiniertes kritisches Feld H,(T) existiert.

Die BCS-Theorie fordert:

Te=0,850 ¢ UNOV, (6)

wobei fiir unsere Legierungen die Zustandsdichte an der Fermigrenze N () mit
dem Koeffizienten y der spezifischen Wirme der Elektronen verkniipft ist:

y=2[3m2k2N (). (7)

Zu beriicksichtigen ist nun noch, daB} sich auch die Debyetemperatur @ und die
Wechselwirkungskonstante V' durch Zulegieren dndern werden.
Logarithmische Differentiation von (6) nach der Elektronenkonzentration »
gibt:
MTYO) o

dlnn

dIn(N V)

dlnn - (8)
Das Zulegieren einer anderswertigen Substanz dndert beim urspriinglichen Metall
nicht nur die Elektronenkonzentration n, es ist meist auch ein Massen- und Vo-
lumeneffekt zu erwarten. Wir schreiben deshalb fiir die linke Seite:

0In(T,/0) T, <6ln@) dlnv

2lnn dlnn

(worin yg = (0ln @/01lnv), die Griineisenkonstante)
und fiir die rechte Seite:

dln(NV) _ dlny + <3an )v 4 [(aln(N V))n N (aJny)nJ olnv

Alnn ) T Y4 ln @

dlnn dlnn dlnv (10)

Wir nehmen an, y¢ und die von RoHRER [17] aus Volumeneffekten gefundenen
Werte von (0In(N V)/9Inv), und (2lny/dInv), fir Indium seien auch fiir unsere
Indium-Legierungen reprisentativ. Die Anderung des Atomvolumens mit der

~Olnm Olnn ol Olnv/yf dlnn
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Konzentration ist bei unserer Legierungsreihe nicht sehr grofl und kann aus den
gemessenen Gitterkonstanten [25] berechnet werden. Man findet

dlnv/dlnn ~ 0,7.

Fir die Variation von ® mit der Elektronenkonzentration ist vor allem der
Massenunterschied der beiden Atomsorten verantwortlich. Setzen wir @ ~ 4-1/2,
wobei 4 das Atomgewicht der Substanz, so wird

@l Bjolnn), = —0,5.

(0ln V/@Inn), ist schwieriger zu bestimmen. Nach einer Arbeit von Pines [26],
welche allerdings auf stark vereinfachenden Annahmen beruht, soll dieser Aus-
druck positiv und von der Grofenordnung 1 sein.

Setzt man alle diese GréBen in Gleichung (8) ein, so wird fiir unser Legierungs-

system:

olnT, olny

e 2,15 = In(0]To) (gt + 19) (11)

womit der Zusammenhang zwischen den Konzentrationsabhingigkeiten von T’
und y gegeben ist.
Unsere Messungen geben zwischen 1 und 3,5 at %, Pb:
lnT¢/olnn=16,9; olny/dlnn=93; In(O/T;) =34
und somit ist (11) bei weitem nicht erfiillt. Sie fordert vielmehr 9lny/dlnn = 0,5.
Das kommt dem Wert des freien Elektronenmodells sehr nahe, worin

v = (7/3)2/3 (k[R)2 mnl/3 (12)

und deshalb dlny/dlnn = 1/3 sein soll.

Es scheint somit, daB die Berechnung der Elektronenwéirme aus Magneti-
sierungsmessungen fiir Legierungen viel zu groBe Werte ergibt, wéhrend sie be-
kanntlich fiir reine Substanzen mit kalorimetrischen Messungen iibereinstimmt.
Das konnte an Zinn-Legierungen direkt gezeigt werden, fiir welche Magnetisie-
rungsmessungen (LYNToN, SERIN und ZuckER [27]) und kalorimetrische Messun-
gen (GAYLEY, LYNTON und ZuckER [28)]) ausgefiihrt wurden. Wahrend die kalori-
metrisch bestimmte Elektronenwirme die nach Gleichung (12) geforderte Kon-
zentrationsabhingigkeit befolgt, ist das magnetisch bestimmte y viel grofer und
nimmt fiir alle Valenzen zu.

Das muB nun eigentlich bedeuten, daf die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit
von Gleichung (5), nach welcher unsere y berechnet wurden, fiir Legierungen nicht
erfiillt sind, nimlich: a) die Kondensationsenergie des supraleitenden Zustandes
betrigt H2/8m, b) die spezifische Warme der Elektronen verschwindet am abso-
luten Nullpunkt mit einem Exponenten von 7, der groBer ist als 1, ¢) der Feld-
verlauf ist parabolisch, d) die spezifische Warme des Gitters ist in beiden Zu-
standen gleich grof.

Nun ist aber nicht einzusehen, warum a) fiir Legierungen nicht ebenfalls giiltig
sein soll. b) ist durch Experimente sehr gut begriindet. Was ¢) anbelangt, so miiite
die 3,5 at 9%, Pb Legierung im Maximum um 13%, von einem parabolischen Verlauf
abweichen, um y auf den Wert des freien Elektronenmodells za bringen. Das liegt
weit auBerhalb der Fehlergrenze. Zu d) bleibt zu bemerken, da8 fir die y-Berech-
nung nur die in der Temperatur linearen Terme eine Rolle spielen. Bis jetzt ist
jedoch noch kein solcher mit  T' vergleichbarer Anteil gefunden worden.
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Es igt somit noch unklar, warum mit zunehmender Legierungskonzentration
der aus Magnetisierungsmessungen berechnete Koeffizient der spezifischen Wérme
der Elektronen zu grof wird. Immerhin ist zu erwarten, daBl die Abweichung
monoton zunimmt. Der in Figur 4 sichtbare Sprung in der y-Kurve bei 7 at %, Pb
ist somit anderen Ursprungs und wird im nichsten Abschnitt ndher untersucht.
Der scharfe Anstieg bei 3,5 at 9%, Pb konnte immerhin im Zusammenhang stehen
mit dem Ubergang von Typ I zu Typ II Supraleitung und der damit verbundenen
Verbreiterung der Magnetisierungskurve, welche fir die H.-Berechnung eine
graphische Integration mit entsprechend gréBerem Fehler notwendig macht. Wie
spiter gezeigt wird, findet dieser Ubergang in der Néihe des Sprungpunktes zwar
erst bei 4,2 at % Pb statt, fir die tiefsten Temperaturen ist der Ubergang zum
Supraleiter 2. Art aber auch schon bei 3,75 at %, Pb sichtbar. Dasselbe gilt natiirlich
auch fiir den eingefrorenen Flufl und die Irreversibilitét der Magnetisierungskurve,
die sich tibrigens bei 7 at %, Pb nicht sichtbar dndern.

3.2. Einfluf der Fermifliche auf y und T,.. In Figur 4 sind die gemessenen
Werte von 7', und y sowie der Gitterkonstanten und der Thermokraft als Funktion
der Konzentration zusammengefalit. Alle diese Grollen zeigen bei 7 at 9%, Pb ge-
wisse UnregelméBigkeiten, welche man mit der Anderung der Fermifiiche des
dreiwertigen Indiums durch Zulegieren von vierwertigem Blei erklaren kann.

Das hat zuerst MERRIAM [25] versucht, und dazu Uberlegungen von Goob-
ENOUGH [29] benutzt, der gezeigt hat, daB sich Fermifliche und Brillouinzone in
einem anisotropen Kristall gegenseitig so beeinflussen miissen, daB durch Ver-
groBerung der Fermifliche Dilatationen beziehungsweise Kontraktionen im
Kristallgitter auftreten kénnen. Die von MERRIAM [25] gemessenen Gitterkon-
stanten zeigen qualitativ ein Verhalten, welches man bei einem Berithren und an-
schlieBenden Uberlappen von Fermifliche und Brillouinzone erwarten wiirde.

Unsere Resultate unterstiitzen diese Uberlegungen. Der Koeffizient der spezi-
fischen Wirme der Elektronen 1483t sich fur Nichtiibergangsmetalle sehr einfach
durch die Form der Fermifliche ausdriicken:

k2 do

AL 1%
wobei das Integral tiber die freie Fermifliche zu erstrecken ist. Bei der Anndherung
an die Zonengrenze wird die Fermifliche aufgeblasen, was die Zustandsdichte
starker ansteigen 148t. Berithrt die Fermiflache die Brillouinzone, wird der Anteil
der freien Fermifléache kleiner und der Energiegradient groBer. Nach Gleichung (13)
verringert sich die Zustandsdichte sehr rasch und steigt erst wieder an, wenn das
Uberlappen in die nichste Zone stattfindet. Das ist nun aber gerade das Verhalten,
welches unsere gemessene y-Kurve in der Gegend von 7 at %, P zeigt.

Auch die Thermokraftmessungen von TomascH und RE1Tz [30] passen in dieses
Bild. Die Thermokraft ist zwar in noch komplizierterer Weise von der Fermifliche
abhéngig und zudem auch noch vom Strevungsmechanismus der Elektronen:
m2k2T [ o tvido
3¢ {aE In [ 15,21 lg-r (14)
Der Einflul} eines Beriihrungseffektes von Fermifliche und Brillouinzone auf die
Thermokraft ist deshalb nicht unmittelbar ersichtlich, doch haben TomascH und
Rr1rz [30] zeigen konnen, dab fiir ein einfaches Zweibindermodell Unstetigkeiten
zu erwarten sind.
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Die Frage, wie sich die tatsichliche Fermifliche von Indium durch Zulegieren
dndert, 1aBt sich natirlich anhand der bis jetzt vorliegenden experimentellen
Untersuchungen nicht im Detail beantworten. Die magnetoakustischen Messungen
von RAYNE und CHANDRASEKHAR [31] sowie de Haas-van Alpheneffekt-Messungen
von BranpT und RAYNE [32] ergeben ein gutes Bild der Fermifliche von Indium :
eine volle 1. Zone, eine eventuell mehrfach zusammenhdngende Locherfliche in
der 2. Zone und ein sogenanntes ,,Monstrum* in der 3. Zone. Zulegieren von Blei
vergroflert die Fermifliche und zwar, will man die y-Resultate befriedigend er-
kliren, hauptsichlich jener Teil in der 3. Zone. (Das Auffiillen der zweiten Zone
verringert die Locherfliche und wiirde y entsprechend abnehmen lassen.) Die
plotzliche Anderung von y bei 7 at %, Pb kénnte sehr wohl durch Berithren von
Brillouinzone und Monstrumsarme hervorgerufen werden.

Die Widerstandsmessungen stimmen mit diesen Uberlegungen iiberein. Zwar
nimmt ¢ mit zunehmender Konzentration linear zu und zeigt keine Abweichung
bei 7 at %, Pb. Doch CotTi, FRYER und OLSEN [33] haben gezeigt, daBl die Fermi-
fliche der 3. Zone zum Ladungstransport kaum beitrigt, und somit wird sich ein
Beriihrungseffekt in dieser Zone auf den Widerstand nicht auswirken.

Die Verformung der Fermifiache zeigt sich auch in der kritischen Temperatur
T,. Diese ist wegen (6) mit der Debyetemperatur @, der Wechselwirkungskon-
stanten ¥ und der Zustandsdichte N (£) und damit aber auch mit dem Koeffizienten
der spezifischen Wirme der Elektronen verkniipft. Dem Sprung in der y-Kurve
bei 7 at % Pb entspricht aber nur ein Knick in der T¢c-Kurve (ein eventueller
Sprung miiBte kleiner sein als der experimentelle Fehler von 19). Da aber un-
mittelbar vor und nach 7 at %, Pb die Gitterkonstanten nahezu unveriandert bleiben
und daher auch in der Debyetemperatur @ kein drastischer Sprung zu erwarten
ist, muB die y-Diskontinuitdt beinah vollstindig durch eine entgegengesetzt gleich
groBe in der Wechselwirkungskonstanten V auskompensiert werden. Fiir Nicht-
iibergangsmetalle hat RoHRER [I7] einen dhnlichen Effekt fir die Volumen-
abhiingigkeit gefunden: 9ln (N V)/dInv ist fir alle diese Metalle gleich 2,5 + 0,5,
was bedeutet, daB die Volumenabhingigkeit von y durch die Volumenabhangig-
keit der Wechselwirkungskonstanten immer gleich stark auskompensiert wird.

3.3. Vergleich mit der GLAG-Theorie. a) Der Ginzburg-Landau Parameter x.
Die GLAG-Theorie gilt nahe T. und ist charakterisiert durch einen Parameter

212
w=2V20H, 33

Mit Hilfe der Temperaturabhingigkeit von i und H, kann man auch schreiben:

e dHc 2 dHc 9
2 — Vénc(ﬁ“) o Ter 73(0) =108 107(dT )TC- T, - 72(0) (15)
oder:
e [(dH,. dH.
v= e g Ter 0 =2,16-107(G) - To-23(0), (16)

wozu die aus der BSC-Theorie folgende Beziehung (24) (siehe Abschnitt 3.3.c)
beniitzt wurde und Ay, die Londonsche Eindringtiefe bedeutet.

Dieser Parameter bestimmt das magnetische Verhalten der Supraleiter, ins-
besondere den Wert des oberen kritischen Feldes H s, wofiir gilt:

(1) = 12 (5 /%) (17)
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Hier ist ¢ wiederum die reduzierte Temperatur 7'/ 7';. Die Theorie zeigt ferner, da
fiir groBe » die Magnetisierungskurve in der Gegend des oberen kritischen Feldes
linear abnimmt, wobei die Steigung wieder in einem einfachen Zusammenhang
mit % steht, gemaf [5, 34]:
1

% =05 + {5 35 i
Auch das untere kritische Feld H; steht in Beziehung zum Ginzburg-Landau-
Parameter und aus dem Verhéltnis Hce/H.; kann man ein »3 berechnen. HARDEN
und Are [35] haben diesen Zusammenhang tabelliert.

Man hat somit drei unabhingige Methoden zur Verfiigung, um » aus Magneti-
sierungsmessungen zu bestimmen. Dall » aber auch zu den Eigenschaften des
normalen Zustandes in Beziehung gebracht werden kann, hat Goopmax [36] durch
Erweiterung von Resultaten von GorRKow [3]
gezeigt. Er findet, daB fir Legierungen

x4:x0+agy1/2 (19)

gilt, worin »xy der Wert des Parameters fiir
die reine Substanz ist (%9 = 0,05 fiir Indium
[21]), o ist der spezifische Widerstand im
normalen Zustand (in £ em) und » der Ko-
effizient der spezifischen Wirme der Elektro-
nen (in erg/em3 grad?). Fiir diese Einheiten
ist @ = 7,5- 103,

Der nach diesen vier Methoden berechnete
Parameter ist in Fig. 10 als Funktion der
Legierungskonzentration aufgetragen. Man
sieht, dal} die Abhdngigkeit mehr oder weniger
linear ist, und daB unsere Legierungsreihe
nahe 7', fir Konzentrationen groBer als 4,5
at % Pb von einem Supraleiter 1. Art zu einem
solchen 2. Art wechselt. Fig. 10 zeigt aber
auch die gute Ubereinstimmung der theoreti-
schen Folgerungen mit dem Experiment. Fir
eine bestimmte Legierung existiert wirklich

(18)

]

ein wohldefinierter Wert von s, der auf ver-
) o ) schiedene Art gefunden werden kann. Die
Fig. 10. Abhingigkeit des Ginzburg-Landau- . . .
Parameters von der Legierungskonzentration  Ubereinstimmung der aus magnetischen Mes-
fir /7. = 1. sungen bestimmten Parameter mit den Ei
A=y O O = O ungen bestimmten Parameter mit den Eigen-
schaften des normalen Metalles ist bis 7 at 9/,
Pb sehr gut, doch ist auf die im Abschnitt 3.1 gedullerten Bedenken in bezug
auf den wirklichen Wert von y hinzuweisen. Die Konzentrationsabhingigkeit von
y fillt aber gegen jene des spezifischen Widerstandes ¢ kaum in Betracht. Die ober-
halb 7 at %, Pb beobachtete Abweichung der magnetisch bestimmten Parameter von
%4, welche etwas aullerhalb der Fehlergrenze liegt, kann sehr wohl mit dem in
Abschnitt 3.2 behandelten Fermiflicheneffekt in Verbindung stehen. Dieser duBert
sich ja aus den dort genannten Griinden nicht im spezifischen Widerstand, und
der Sprung in y bei 7 at %, Pb ist zu klein um x4 wesentlich zu beeinflussen.

2 4 [ 8 10 at % Pb
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b) Temperaturabhingigkeit von x. Die Erweiterung des Giiltigkeitsbereiches der
Ginzburg-Landau-Gleichungen nach tiefen Temperaturen ist theoretisch noch
nicht vollig gelost. Jedenfalls ist eine universelle Behandlung nicht mehr méglich,
es tritt vielmehr ein zusitzlicher Parameter auf, &o/l, wo I die freie Weglidnge der
Elektronen und &g die Pippardsche Kohérenzlinge bedeuten. Dieses Problem 148t
sich am bequemsten anhand der Temperaturabhéingigkeit von » studieren. Schreibt
man statt (17) allgemeiner:

1 Heaft)
a0 = U5 g (20)
80 konnen x1, #e und x3 fir jede Temperatur berechnet werden.

BArDEEN [37] und GINzBURG [38] haben durch phinomenologische Wahl der
Entwicklungskoeffizienten der freien Energie in den urspriinglichen Ginzburg-
Landau-Gleichungen den Ausdruck erhalten:

2
i) (l) =73 - 1)
Gorkov [3] hat fiir reine Substanzen (£l = 0) Heg fiir 7' = 0 berechnet und

eine Interpolationsformel angegeben: K,/%0

w1 ()1 (1) = 1,25 — 0,302 + 0,054, (22)

DE GENNES [22] und MaK71 [39] haben mit
Hilfe der mikroskopischen Theorie zeigen
koénnen, dall fir sehr schmutzige Substanzen
(£0/l = o0) Ginzburg - Landau - Gleichungen
iber den ganzen Temperaturbereich existie-
ren. Maxki [39] findet jedoch, daB »;(f) und
#2(t) nicht mehr dieselbe Temperaturab-
héngigkeit haben: x;(t) nimmt mit abneh-
mender Temperatur zu, wihrend xa(f) ab-
nimmt. Nur bei 7' stimmen beide mit Gor-
Kovs x%(1l) iiberein. Die Kurve, welche SHa-
POVAL [40] fir Legierungen berechnet hat,
und die immer noch vielfach zitiert wird,

widerspricht der Thermodynamik und basiert °® 1 /"
auf einer fehlerhaften Berechnung [41]. HEL-
FAND und WERTHAMER [42, 43] geben fir
%1 (t) eine Lésung fiar beliebige Werte von Fig. 11. Temperaturabhéingigkeit des Ginz-
&o/l an. Fiir &g/l = 0 stimmt sie beinahe mit  burg-LandauParameters. A =1, O = s,

. . . V = 3 fiir 5 at % Pb; ausgefiilite Symbole
Gorkovs [3] Interpolationsformel iiberein fiir 10 at % Pb; Theoretische Kurven: —

07 7

s . . . GORKOV [3] fiir &/l = 0; - - - %y MAKI[39] fir
und fiir £/l = o weicht sie nur wenig von g = oo[;]. ..... °/,,2 MAKT [39] fir En/[l =]°°;
MAKIs [39] Kurve ab. -+ -+ BARDEEN [37], GINZBURG [38]

Fig. 11 zeigt neben der Temperaturabhingigkeit der magnetisch bestimmten
»-Parameter fiir die Legierungen 5 und 10 at %, Pb die Ausdriicke (21) und (22),
sowie MaK1s [39] Kurven. Man sieht, dal theoretisch fiir reine Substanzen eine
stirkere Temperaturabhingigkeit gefordert wird, als fiir schmutzige, wihrend
unsere Experimente [44] gerade das umgekehrte Verhalten zeigen: das x der
10 at %, Pb Probe ist etwas stirker temperaturabhangig als jenes von 5 at %, Pb.
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Im weiteren konnen wir keinen Unterschied zwischen den Temperaturabhingig-
keiten von x; und xg feststellen, was im Widerspruch zu Makis Berechnungen
steht.

Experimente anderer Autoren ergeben ein widerspriichliches Bild. Wahrend
KinsEL, LynToN und SERIN [14] fiir #(f) von In-Bi-Legierungen keine Konzen-
trationsabhingigkeit beobachten und die MeBpunkte am besten durch MAK1s 34 (£)
beschrieben werden, zeigen Messungen von JoNEs, HuLM und CHANDRASEEHAR [45]
an Nb-Ti-und Nb-Zr-Legierungen eine Abhingigkeit von der freien Weglinge,
welche der von uns beobachteten entgegengesetzt ist. RosENBLUM und CARDONA
[46] berichten itber eine extrem starke Temperaturabhiéngigkeit von Hg-und Pb-
Legierungen, welche durch Zulegieren reduziert wird, doch konnen diese Resultate
wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt werden, dall diese beiden Substanzen Supra-
leiter mit starker Kopplung sind, die durch Zulegieren verringert wird. Schlie8lich
zeigen neueste Messungen von SERIN und CHANG [47] an diinnen In-und In-Sn-
Filmen, daB3 dort die Temperaturabhidngigkeit von » mit zunehmender freier
Weglinge abnimmt und oberhalb Gorkovs Kurve liegt. Bis jetzt sind keine Mes-
sungen bekannt geworden, wo der von MaxI postulierte Unterschied in der
t-Abhingigkeit zwischen »; und a2 beobachtet wurde. Alle Autoren berichten iiber
eine gute Ubereinstimmung zwischen ux; (t), x2 (t) und s3(¢).

FEine universelle Beschreibung der Temperaturabhingigkeit von s scheint so-
mit noch nicht gefunden zu sein. Es braucht weitere experimentelle und theore-
tische Untersuchungen, um alle in diesem Zusammenhang stehenden Fragen zu
klaren.

¢) Kohirenzldngen. Nach dem was in der Einleitung tber die Oberflichen-
energie gesagt wurde, ist zu erwarten, dal der Ginzburg-Landau-Parameter x in
Beziehung steht zum Verhiltnis von Eindringtiefe 2 und Kohirenzldnge &. Tat-
séchlich gilt:

1 1

x =g (23)

wobei nun aber auf die Bedeutung dieser beiden charakteristischen Lingen néiher
eingegangen werden muf.

Die Eindringtiefe 1 beschreibt das Eindringen eines schwachen Magnetfeldes
in einen massiven Supraleiter, fiir den im tibrigen der ideale Meissnereffekt giiltig
ist. Damit ist aber die BCS-Theorie auf dieses Problem anwendbar. Sie gibt fiir
einen reinen Supraleiter:

1

Ip(0) = Aa0) g (L —1)™2 (fiir 1 —t < 1) @24
und fiir einen schmutzigen Supraleiter [48]:
Ay = Ap(&ojl)1/2. (25)

A1(0) bedeutet die London- Kindringtiefe fiir 7 = 0: A1,(0) = (mc?/4 mngse?)1/2 welche
auch geschrieben werden kann:

32 )1/2_

h={ganime (26)

Nahe 7' sind die Temperaturabhéngigkeiten von A (¢} und A1 (#) dieselben. &g ist
die Pippardsche Kohirenzlinge fiir reine Substanzen, fiir welche nach der BCS-
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Theorie gilt:
oy
Fo=0187," . @7)
In Legierungen kann ibrigens neben der bekannten Abhéngigkeit von der freien
Weglinge auch eine Anderung von &, auftreten, welche durch die verinderten

elektronischen Eigenschaften hervorgerufen wird:
£oa = o (na/n)V/3(Te/Tca) . (28)

Hier bezieht sich der Index a auf die Legierung.

In der GLAG-Theorie treten zwei verschiedene Kohdrenzlingen auf. Einmal
ein &' das die Nichtlokalitit der Strom-Vektorpotential-Beziehung beschreibt, und
ein £ das die Koharenz der Ordnung angibt. Fiir reine Supraleiter sind sie von der
GroBenordnung der Pippardschen Kohirenzlinge £g. Thre Abhiingigkeit von der
freien Weglinge ist aber verschieden.

& ist der Pippardschen Kohédrenzlinge analog. Wie in der Londontheorie ist
der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Vektorpotential des Magnetfeldes
auch in der GLAG-Theorie ein lokaler. Doch mufl man im allgemeinen fiir die
Stromberechnung das Vektorpotential auch hier iiber einen gewissen Bereich &’
beriicksichtigen. In schmutzigen Substanzen wird dann die Korrelation zwischen
zwei entsprechenden Elektronenzustdnden durch die freie Weglinge I begrenzt
und fiir &’ gilt mit guter Naherung der Pippardsche Ausdruck [49] ebenfalls:

1 1 1
g e 29
(« ist ein Anpassungsparameter von der Grdfle 0,8.) Wie bei der Eindringtiefe
bezieht sich der Index p auf reine, i auf schmutzige Substanzen.

£, die andere Kohérenzlange der GLAG-Theorie, ist jene, die im Ausdruck (23)
verwendet werden mul}. Sie steht im Zusammenhang mit der Ginzburg-Landau-
Gleichung fir den Ordnungsparameter ohne Gegenwart von Magnetfeld und
Strom. Sie gibt jene Distanz an, iber die sich eine eventuelle Storung im Ordnungs-
parameter ausdehnt und beschreibt somit die Kohirenz der Ordnung.

Fiir reine Substanzen gibt die mikroskopische Theorie [3]:

£ = 0525 (1 — V2 (fir 1 —1<1). (30)

Fiir schmutzige Substanzen wird dieser Ausgleichsprozel durch eine Diffusions-
gleichung beherrscht und man findet dann [48]:

£i= (D172, (B1)

Fiir den Ginzburg-Landau-Parameter (23) ergibt sich nun mit (24) und (30)
fur reine Supraleiter:

%o = 0,96 2p/&0 (32)
und mit (25) und (31) fiir schmutzige Supraleiter:

» = 0,7 Apfl. (33)
Beniitzt man die Ausdriicke (26) und (8) sowie 1/p = 2/3 N(&)e2vyl, so wird (33):

w=apyl/?, (34)

was auf die Goodmansche Gleichung fiir » von Legierungen (19) fiihrt.

Phys. kondens. Materie, Bd. 4 16
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In Fig. 12 haben wir I, 4, £ und & als Funktion der Legierungskonzentration
aufgetragen. Die verschiedene Abhéngigkeit von der freien Weglinge wird recht
deutlich. Ein Vergleich mit Fig. 10 zeigt nun, daB in (23) wirklich £ und nicht &’
eingeht: die A-und £-Kurven schneiden sich bei 4 at %, Pb, wihrend die &'-Kurve
bei 2 at %, kreuzt und schon dort Supraleiter 2. Art postuliert.

Die verschiedenen Grollen von Fig. 12 wurden wie folgt berechnet: I wurde
aus dem spezifischen Widerstand unter der Annahme berechnet, dafl das Produkt

A

cm

2,0-10°_|

Vll:'\

v T T T T
o 2 4 6 8 10 at % Pb

Fig. 12. Theoretische freie Weglidnge I/, Eindring-
tiefe 2 und Kohirenzidngen & und &’ im Indium-

Blei-Legierungssystem

p-1=12-10"110 em2(50] iiber die ganze
Legierungsreihe konstant bleibt. Wir ver-
nachldssigen somit den in Abschnitt 3.2
besprochenen Fermifidcheneffekt. 1 erhal-
ten wir nach PIPPARD [49] mit ¢ = 6,4 x
x 10-% em [51] fiir reines Indium und &
beziehungsweise & aus (29) beziehungsweise
(31) mit & = 4,4 - 10~° ecm [51] fir Indi-
um. Alle diese Grofien konnen selbstver-
stindlich nur approximativ richtig sein.

d) Oberflichen-Supraleitung. SAINT-
James und pE GENNEs [21] haben die
Ginzburg-Landau-Gleichungen unter Be-
riicksichtigung der Randbedingungen fiir
eine Grenzfliche zwischen einem supra-
leitenden Halbraum und einem Isolator
oder Metall gelost. Man findet, da3 im ab-
nehmenden Magnetfeld die Supraleitung
zuerst in einer diinnen Oberflichenschicht
der Dicke £(7') bei einem Magnetfeld Hg
auftritt, das durch

Hes(0)

) Cos @)2 4R .

(I](r37((f) Si]l @ = (35)

CH (3‘.;,
bestimmt wird [52].
Die Abhingigkeit von Hcez vom Win-
kel @ zwischen der Grenzfliche und dem
angelegten Magnetfeld wurde experimen-

tell gut bestétigt [63, 54]. Falls das Feld senkrecht zur Grenzflache steht, findet
man: Heg(7/2) = Heo, und fiir paralleles Feld:

Hey(0) = CHey = CY2%H,. (36)

Die GroBe C enthilt neben den fiir den Supraleiter charakteristischen Parametern
einen Koeffizienten 0 < T'; < 1, welcher die Durchlissigkeit der Grenzfliche fiir
Elektronen beschreibt, sowie die GréBe der freien Fermifliche S des an den Supra-
leiter anschlieBenden Mediums. Die Abhéngigkeit von diesen Parametern ist so,
dafl mit zunehmendem 7; und S der Koeffizient C' stark abnimmt. (Wir sind
Prof. pE GENNES und Dr. Saint-Jamses fiir die Einsicht in die entsprechenden

Berechnungen sehr dankbar.)
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Fir den von einem Vakuum oder Isolator umgebenen Supraleiter nimmt C
den Maximalwert Cy = 1,694 an. Das bedeutet einmal, daB fiir einen supra-
leitenden Zylinder 2. Art im parallelen Magnetfeld oberhalb Hs in einer diinnen
Oberflichenschicht immer noch Supraleitung existiert. Diese Schicht ist so diinn
(£(T)), daB sie bei Magnetisierungsmessungen an dicken Proben nicht festgestellt
werden kann, sie vermag jedoch widerstandslos kleine Stréme zu tragen, sofern
die Oberfliche nicht so rauh ist, daf sie von normalen Regionen durchbrochen ist.
Zum andern folgt aber aus (36), dafl auch fir einen Supraleiter 1. Art oberhalb
H ¢ Oberflichensupraleitung vorhanden sein muB, solange % > 0,417. Fiir » << 0,417
ist H¢3(0) kleiner als H¢ und bedeutet jetzt das ,;supercooling*-Feld, also jenes
Feld, bis zu welchem das Metall normalleitend bleibt, um dann von der Oberfliche
her ins Innere plotzlich supraleitend zu werden.

Experimentell wurde dieser Oberflichen-Effekt zuerst in Arbeiten von Bon
MazrpIoN, GoopMaN und Lacaze [55], von Gycax, OusEN und Kropscaot [23],
von HEMPSTEAD und Kim {93] sowie TomascH und JoserH [§4] nachgewiesen und
ist seither von einer Reihe von Autoren niher untersucht worden [56].

Die vorliegenden Messungen zeigen, dafl oberhalb 2 at %, Pb ein H.3 > H,
auch fir Supraleiter 1. Art existiert. Das ist am besten aus Fig. 9 ersichtlich, wo
die vier kritischen Felder H¢i, He, Hep und Heg fiir T/T, = 0,8 als Funktion
der Legierungskonzentration aufgetragen sind. Wir finden ferner, daBl Cy etwas
grofler ist als der theoretische Wert (Fig. 7), doch mag dies mit der nicht idealen
Oberflichenbeschaffenheit zusammenhangen. Die Co-Werte fiir Konzentrationen
unter 2 at9%, Pb haben wir nach Gleichung (36) mit Hilfe der in Fig. 10 ein-
getragenen x berechnet.

Bei den verkupferten Proben reduziert sich €' erwartungsgemif. Beniitzt man
fir Kupfer den Wert ol = 0,66 - 10-11 2 cm? [57] als MaB fiir die Fermifliche
neben den gemessenen Groflen fiir die supraleitende 6 at %, Pb-Legierung, so muf}
Ti ~ 0,1 sein, um den gemessenen Wert Oy, = 1,15 mit der Theorie in Uber-
einstimmung zu bringen. Das scheint uns ein verniinftiger Wert zu sein.

Es wire natiirlich interessant, eine Substanz wie Wismuth auf die Oberfliche
unserer Legierungen zu bringen. um den Einflu der Fermifliche des Kontakt-
materials auf ' ndher zu untersuchen. In unseren Versuchen ist jedoch das elektro-
lytisch angelagerte Bi mit dem In der Legierung wahrscheinlich infolge der not-
wendigen Warmebehandlung eine Bi-In-Verbindung eingegangen, welche zum
vornherein schon supraleitend war mit wesentlich hoherem 7'c. Auch Experimente
mit Palladium waren nicht erfolgreich. Hier war der Kontakt der beiden Mate-
rialien an der Grenzfliche so schlecht, daff wir wegen T'; = 0 den H3-Wert fiir
den isolierten Supraleiter bekommen.

Die Stromabhangigkeit der Widerstands-Ubergangskurven ist sehr ausgepragt.
Interessant ist vor allem, dall in Legierungen 2. Art fiir grofe Belastungsstrome
der Widerstand erst beim kritischen Feld H .o auftritt, obwohl KLosE [58] gezeigt
hat, dall der ideale gemischte Zustand zwischen H¢; und Hcs keine Transport-
strome tragen kann. Wenn zu Beginn eine iiber den ganzen Querschnitt konstante
Stromdichte moéglich wire, miilite sie mit den Abschirmstromen der FluBlinien in
Wechselwirkung treten. Ohne stabilisierende Strukturdefekte erwartet man in
unserer Geometrie, daf} der Strom der Oberfliche entlang fliet. Es ist durchaus
denkbar, dafl im Bereich der Eindringtiefe A, wo auch im gemischten Zustand

16*
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Abschirmstrome existieren, ein Transportstrom iiberlagert werden kann. Oberhalb
Hee mubl er dann wegen dem SAINT-JAMES-DE-GENNES-Effekt innerhalb der Ko-
hérenzlange flieBen, und da fiir diese Substanzen £ kleiner ist als 4, kann die
Stromdichte einen kritischen Wert iibersteigen, und es tritt Widerstand auf. Zur
Abklarung dieser Fragen sind aber weitergehende Untersuchungen notwendig.

4. Schlufol zerungen

Wir haben in der verliegenden Arbeit gezeigt, dafll das magnetische Verhalten
von supraleitenden Legierungen sehr wohl idealen Charakter haben kann und
durch die GLAG-Theorie in der Néhe des Sprungpunktes sehr gut beschrieben
wird. Die Theorie behandelt auch das Randwertproblem der Oberflachen-Supra-
leitung in guter Ubereinstimmung mit den Widerstandsmessungen. Einzig die
Temperaturabhingigkeit der magnetischen Phinomene, insbesondere deren Varia-
tion mit der freien Weglinge, scheint noch nicht gelost zu sein.

Die Konzentrationsabhdngigkeiten des aus Magnetisierungsmessungen berech-
neten Koeffizienten der spezifischen Wéarme der Elektronen, der Gitterkonstanten
und der Thermokraft, konnte mit Hilfe eines Beriihrungseffektes von Fermifliche
und Brillouinzone erklirt werden, welcher sich auch in der kritischen Temperatur
duBert. Ein Vergleich mit der BCS-Theorie zeigt jedoch, dal die y-Bestimmung
aus Maguetisierungsmessungen mit Vorsicht aufzunehmen ist und durch kalori-
metrische Messungen erginzt werden sollte.

Herrn Prof. Dr. P. GrassMaNN, dem Institutsvorsteher, mochte ich fiir seine freundliche
Unterstiitzung herzlich danken. Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. J. L. OLsEN,
Vorsteher des Heliumlabors, der durch experimentelle Ratschlige und anregende Diskussionen
wesentlich zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen hat. Herzlich danken machte ich auch
Herrn Prof. R. H. KropscHoT fiir seine wertvolle Mitarbeit, sowie den Herren WERNLT und
VoGrLSANGER fiir ihre zuverlissige technische Unterstiitzung. Die Arbeit wurde finanziert
durch einen Arbeitsbeschaffungskredit des Bundes.
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