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Aile diese Erscheinungen fUhren dazu, daB der 
Zusammenhang zwischen dem Druck am Probenort 7 

und der Pressenkraft nicht reproduzierbar ist. Das 
wird illustriert durch die Abb. 3, in der fiir ver­
schiedene Experimente aufgetragen ist, bei welcher 
Pressenkraft eine Phasenumwandlung bekannten 
Druckes beobachtet wurde. 

b) Prinzip der Druckeichung 
Die fehlende Reproduzierbarkeit im Kraft-Druck­

Zusammenhang zeigt eindringlich die Notwendigkeit 
eines inneren Manometers auf. Aus den in der Ein­
lei tung angefiihrten Griinden bietet sich als druck­
abhangige MeBgroBe speziell fiir Tieftemperatur­
experimente die Sprungtemperatur T c von Blei an. 
Ihre Druckabhangigkeit solI auf folgende Weise 
bestimmt werden: 

Nach der in Teil Id) beschriebenen Doppelproben­
technik wird neben die Bleiprobe eine Probe einer 
Eichsubstanz gelegt, die bei einem bekannten Druck 
bei Zimmertemperatur eine Phasentransformation er­
leidet. Damit diese Umwandlung in elektrischen 
Messungen gut zu beobachten ist, mul3 sie sich in einer 
sprunghaften .Anderung des elektrischen Widerstandes 
aul3ern. 

An die Zelle wird nun die Kraft in Schritten von 
300 kp angelegt, worauf jeweils kurze Wartezeiten 
von ein bis zwei Minuten folgen, damit sich in der 
Zelle ein Gleichgewichtszustand einstellen kann. Bei 
Annaherung an eine Phasenumwandlung in der Eich­
substanz wird diese Rate stufenweise bis auf etwa 
30 kp pro Schritt herabgesetzt. Sobald das erste Ein­
setzen der Transformation zu bemerken ist, wird die 
Belastung nicht mehr verandert. Danach kann sofort 
eingekiihlt und die Sprungtemperatur von Blei ge­
messen werden. Man erhalt auf diese Weise eine Zu­
ordnung von T c zu den entsprechenden Umwandlungs­
driicken der Eichsubstanzen bei Raumtemperatur. 

Eine Zusammenstellung der aus der Literatur be­
kannten Eichsubstanzen und ihrer Umwandlungs­
driicke ist in Tab. 1 gegeben. Namentlich bei den 
hoheren Umwandlungsdriicken herrschen noch relativ 
grol3e Differenzen zwischen den Angaben der ver­
schiedenen Autoren. Diese Driicke miissen auch heute 
noch als nicht endgiiltig festgelegt betrachtet werden. 
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Abb. 4. Widerstandsverlaui von Wismut iiber der Pressenkraft 

7 Darunter ist del" iiber die Lange zwischen den Potential· 
sonden gemittelte Druck zu verstehen. 
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Das bedeutet, daB eine Absolutbestimmung des 
Druckes nach obigem Verfahren nur vorlaufigen 
Charakter besitzt. Da aber die gemessenen Sprung­
temperaturen direkt den Phasenumwandlungen zuge­
ordnet sind, wird bei einer Neubestimmung der Um­
wandlungsdriicke auch die Eichkurve T c (p) korrigiert. 

Unter den Eichsubstanzen ist Wismut besonders 
gut geeignet, weil es im verfiigbaren Druckbereich 
allein drei Umwandlungen erleidet, die im Wider­
standsverlauf deutlich markiert sind (Abb. 4) . Auch 
TI zeigt eine gut auflosbare Widerstandsanderung. 
Bei Zinn dagegen betragt die Widerstandszunahme 
nur etwa 5% und ist daher schwer zu bemerken. Das 
kann dazu fiihren , daB beim Anlegen der Kraft der 
Umwandlungsdruck uberschritten wird 8 . 

Tabelle 1. Umwandhmgsdrucke von Eichsubstanzen 

Eichsubstanz Phasen- Umwandlungsdruck Widerstands· 
umwand- bei Raumtemperatur anderung 
lungen (in kbar) 

Wismut I-II 25,3 .. 25,5 [15] Abfall 
25,4 ± 0,09 [16] 1: 0,15 
26,2 ± 0,8 [17]a 

II-III 26,9 ± 0,19 [16] Anstieg 
29,1 ± 0,8 [17] 1: 2,3 

III-V 90 [13] Abfall 
81-82 [18] 1: 0,5 
78-82 [19] 
75,7 ± 1,3 [17] 

Thallium II-III 36,7 ± 0,1 [16J Abfall 
35,4 ± 2,1 [17] 1: 0,7 

Zinn I-II 113-115 [21] Anstieg 
107 [22] 1: 1,05 
92 ± 3 [17,23] 

a Dieser Arbeit sind jeweils die beim Andriicken be­
stimmten vVerte der Umwandlungsdriicke entnommen. 

c) M e{3ergebnisse an Blei 
Die nach dem oben besprochenen Verfahren ge­

wonnene Druckabhangigkeit der Sprungtemperatur 
von Blei ist in Abb. 5 und Tab. 2 angegeben. 

Tabelle 2. Druckabhiingigkeit der Sprungtemperatur von Blei 

Phasen­
umwandlung 

Bi I-II 
Bi II-III 
TI II-III 
Bi III-V 
Sn I-II 

Hier gewahlter Wert des Sprungtemperatura 
Umwandlungsdruckes von Blei (OK) 
(kbar) 

° 25,4 [16] 
26,9 [16] 
36,7 [16J 
78 [19] 

107 [22] 

7,20 ± 0,02 
6,21 ± 0,02 
6,15 ± 0,04 
5,79 ± 0,06 
4,70 ± 0,04 
4,16 ± 0,06 

a Ala Sprungtemperatur sei die Mitte der Sprungkurve 
definiert (R/R" = 0,5). Das entspricht etwa einer Mittelung 
iiber die verschieden stark komprimierten Teile der Probe. 

Neben der Sprungtemperatur sind in Tab. 2, Sp. 3 auch 
noch die Breiten der Sprungkurven angegeben. 

8 Eine wertvolle Erganzung der durch oben besprochene 
Umwandlungen definierten Druckskala stellen die beiden 
Phaseniibergange in Barium bei 55 und 140 kbar dar [13, 17, 
20]. Leider ist es uns nicht gelungen, eine erfolgreiche Messung 
an Barium zu machen, da bei der Kleinheit der Proben jeder 
Kontakt mit Luft oder Wasser zur sekundenschnellen volligen 
Zerstiirung des Bariumstreifens fiihrt. 
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Zu jedem Druckfixpunkt wurden mindestens drei 
unabhangige Messungen gemacht (Ausnahme Bi 1-II; 
vgl. Teil lIe). Bei der Angabe der Sprungtemperaturen 
wurde dem Experiment das meiste Gewicht verliehen, 
bei dem der Druck allem Anschein nach dem Um­
wandlungsdruck am nachsten kam; in den meisten 
Fallen war das jeweils die hochste an einem Eich­
punkt gemessene Sprungtemperatur. Die zugehorigen 
tlbergangskurven zeigt Abb. 6. Um eine Auftragung 
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Abb. 5. Druckabhangigkeit der Sprungtemperatur von Blei. 
Die diinn gestrichelte Kurve zeigt zum Vergleich die vor­

laufige T.(p)-Eichung von WITTIG [11] 
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Abb. 6. Die zu den MeBpunkten in Abb. 5 gehiirenden Sprung­
kurven von Blei (vgl. Tab. 2): Kurve 2 p = 25,4 kbar, 
3 p = 27 kbar, 4 p = 37 kbar, 5 p = 78 kbar, 6 p = 107 kbar, 

1 nach Entlasten auf p = 0 

der Sprungtemperatur iiber dem Druck vornehmen 
zu konnen, muBte hier eine Auswahl zwischen den in 
Tab. 1, Spalte 3 aufgefiihrten Druckwerten getroffen 
werden (s. Tab. 2, Sp. 2). Bis 37 kbar werden die 
Werte von KENNEDY und LAMORI angegeben, die 
eigens zur Verwendung als Eichpunkte ermittelt 
wurden und daher auch in vielen Hochdruckarbeiten 
als Druckskala dienen. Schwieriger ist es, zwischen 
den einzelnen Werren der beiden hohen Umwandlungs-

driicke zu entscheiden. Es ist wahrscheinlich, daB 
die Driicke der alteren Angaben zu groB sind. Demnach 
miiBten die niedrigsten Werte in Tab. 1 dem wahren 
Umwandlungsdruck am nachsten kommen. Auf der 
anderen Seite scheint aber das Verfahren von JEFFERY 
et. al. [17] , Driicke anhand von theoretisch berechneten 
Kompressibilitaten von NaOl zu bestimmen, noch 
nicht geniigend gesichert (vgl. LARSON et al. [24], 
sowie HAYGARTH et al. [20]), so daB hier den oben 
angegebenen mittleren Druckwerten der Vorzug 
gegeben wurde. 

Blei erleidet selbst eine Phasenumwandlung bei 
ungefahr 160 kbar [13]. Dort wurde wiederholt eine 
Sprungtemperatur von 3,60 K gemessen, die der 
Hochdruckphase zuzuordnen ist (letzter Punkt in 
Abb. 5). Extrapoliert man den im Druckbereich bis 
100 kbar gewonnenen T c-p-Zusammenhang bis 
160 kbar, so erkennt man, daB sich die tlbergangs­
temperatur von Blei an der Phasenumwandlung nicht 
stark andert. Wie groB der geringfiigige Anstieg der 
tlbergangstemperatur genau ist, wurde nicht unter­
sucht. Deshalb wird dieser Punkt noch nicht als Eich­
punkt verwendet. 

Von besonderem Interesse ist die Anfangssteigung 
der Tc(p)-Kurve. Man kann sie aus der Auftragung in 
Abb.5 entnehmen zu (dickgestrichelte Gerade) 

(dTc/dp)'D=o = - 3,9'10-5 grd/bar. 

Dieser Wert stimmt gut iiberein mit denen von 
GARFINKEL und MAPOTHER (- 3,84 ' 10-5 grd/atm) 
[8] sowie SMITH und OHU (- 3,86 . 10-5 grd/bar) [9]; 
dagegen variieren die Angaben der anderen Autoren 
[6, 7, 10, 11] zwischen - 4,5 bis - 5· 10-'5 grd/bar. 
Wie in der Fehlerdiskussion ausgefiihrt wird, ist bei 
unserem Eichverfahren zu erwarten, daB die bei den 
beobachteten Tc-Werten angegebenen Driicke eher 
zu niedrig als zu hoch sind. Das bedeutet aber, daB aile 
bisher gefundenen Werte von I(dTc/dp)'D= 01 iiber 
4 . 10- 5 grd/bar zu groB sein diirften. Um die An­
fangssteigung eventuell noch etwas genauer zu be­
stimmen, wurde der Versuch unternommen, bei 
Driicken kleiner als 15 kbar den T c-p-Zusammenhang 
von Blei zu vergleichen mit dem von Zinn, der in der 
Arbeit von JENNINGS und SWENSON [25] vorliegt . 
Doch wie schon berichtet, sind bei solch kleinen 
Driicken genaue Messungen in unserer Druckzelle 
nicht moglich. Deshalb kam fUr diese Experimente 
eine Zelle der gleichen Dicke, aber mit dem groBeren 
Durchmesser von 4,5 mm zur Verwendung. Bei diesen 
Abmessungen ist die Druckiiberhohung in der Mitte der 
Zelle geringer, der Druck also homogener; auBerdem 
zeigte sich, daB sich die groBe Zelle schon bei kleineren 
Driicken stabilisierte als die kleine. Dennoch waren die 
Resultate nicht zufriedenstellend. Eine Kontroll­
messung an einer Pb-Pb-Doppelprobe 9 ergab, daB 
Dichteinhomogenitaten in der groBen Zelle schlechter 
ausgeglichen werden. Die Sprungkurven, die gefunden 
wurden, waren vergleichsweise breit und auffallend 
strukturiert. Immerhin lieB sich den durchgefiihrten 
Sn-Pb-Vergleichsmessungen die qualitative Aussage 
entnehmen, daB fiir Blei 

I(d Tc/dp)'D= 01 ;£; 4.10-5 grd/bar. 

Eine genauere Bestimmung ist mit unserer Methode in 
diesem Druckbereich nicht moglich. 

9 Dieses Verfahren wird in Teil IT d 1 naher beschrieben. 


