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d) Fehlerdiskussion 
In Abb. 5 sind zu jedem MeBpunkt Fehlerbalken 

angegeben. Der Gesamtfehler des Druckes setzt sich 
zusammen aus folgenden Anteilen: 

1. Druckdifferenzen zwischen Pb-Probe und Eich­
substanz, 

2. Hysterese-Erscheinungen der Phasenumwand-
lungen, 

3. KraWinderung des Systems beim Einkiihlen. 
Diese Anteile sollen jetzt einzeln behandelt werden. 
d 1) Druckunterschiede zwischen beiden Proben. Da 

in der Zelle keine homogene Druckverteilung herrscht, 
muB, um die Anwendbarkeit des Verfahrens sicher­
zustellen, untersucht werden, wie groB die Druck­
unterschiede zwischen beiden Proben sein konnen. 
Dazu wurden einige Experimente gemacht, bei denen 
zwei Bleiproben nebeneinanderlagen. Aus den unter­
schiedlichen Sprungtemperaturen kann jetzt der 
Fehler durch Druckdifferenzen in verschiedenen 
Druckbereichen abgeschatzt werden. Als Beispiel einer 
solchen Messung ist die mit dem schlechtesten Er­
gebnis in Abb.7 gegeben; alle anderen derartigen 
Tests verliefen giinstiger. Sie lieferten folgende Er­
gebnisse von Bedeutung: 
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Abb.7. Messung an einer Pb-Pb-Doppelprobe zur Kontrolle 
der Druckunterschiede zwischen beiden Proben. + Probe 1; 

a Probe 2 

1. Wie schon oben erwahnt, andert sich ein einmal 
eingestelltes Druckprofil bei Driicken iiber 15 kbar 
nicht mehr. Es kam in keinem Versuch vor, daB sich 
bei ErhOhen des Druckes die Lage der beiden Sprung­
kurven relativ zueinander verschob. AuBerdem zeigte 
sich in den meisten Fallen, daB Strukturen in der 
Gestalt der Sprungkurven bei Weiterandriicken er­
halten blieben. 

2. Der Unterschied zwischen den Sprungtempera­
turen beider Proben ist stets kleiner als 2/3 der Breite 
jeder einzelnen Sprungkurve. Foiglich kann man in 
allen anderen Experimenten die Breite der Blei­
sprungkurve als MaB des Druckfehlers ansehen. 

Dieses Ergebnis ist recht befriedigend. Es zeigt, 
daB der Druck zwischen beiden Proben nicht starker 
variiert, als langs einer Probe zwischen den Potential­
abgriffen. 

Ais weitere Stiitze des MeBverfahrens muB wegen 
der von Experiment zu Experiment verschiedenen 
Zellengeometrie die Reproduzierbarkeit der Werte 
dienen. Die Streuung der bei einem bestimmten 
Druckfixpunkt gemessenen Sprungtemperaturen war 
jeweils etwa so groB wie die in Tab. 2 angegebenen 
Breiten der Sprungkurven. 

d 2) Hysterese-Erscheinungen. Die meisten der in 
Tab. 1, Spalte 3 aufgefiihrten Driicke wurden mit 
anderen Techniken ermittelt als der hier verwendeten; 
auBerdem sind manche beim Andriicken, andere zwi­
schen Andriicken und Entlasten bestimmt worden. 
Die Differenzen, die dadurch zwischen unseren Um­
wandlungsdriicken und den aus der Literatur zitierten 
auftreten - z. B. durch verschiedene Scherkrafte -, 
sind schwer abzuschatzen, aber wahrscheinlich so 
klein, daB sie nur wenig zum Gesamtfehler beitragen. 

Eine weitere Fehlerquelle besteht darin, daB man 
die Phasenumwandlungen eventuell iiberdriickt. Die 
GroBe dieses Fehlers ist abhangig von der speziellen 
Umwandlung sowie von der Druckerhohungsrate. 
Zur groben Kontrolle dieses Effektes dienen die 
Sprungkurven der Eichsubstanzen, soweit diese supra­
lei tend werden. Es zeigte sich, daB man in ihnen ein 
empfindliches MeBinstrument fiir die Druckverteilung 
in der Zelle zur Verfiigung hat. In Abb. 9 (Kurve b) 
ist die Wismutsprungkurve bei etwa 80 kbar dar­
gestellt. Sie ist deutlich zweigeteilt, wobei jeder Teil 
einer Phase zugeordnet werden kann (vgl. Teil IIe).1° 
Findet man eine solche Obergangskurve, hat man eine 
Bestatigung dafiir, daB der Umwandlungsdruck 
erstens erreicht und zweitens nicht weit iiberschritten 
wurde. Hat dagegen die ganze Probe umgewandelt, so 
liegt der Verdacht nahe, daB der Umwandlungsdruck 
iiberschritten wurde. Die Ergebnisse an den Eich­
substanzen sind in Teil IIe im einzelnen aufgefiihrt. 

Um den Fehler durch etwaiges Oberdriicken einer 
Umwandlung moglichst auszuschlieBen, wurde jeweils 
die hOchste bei einem Eichpunkt gefundene Sprung­
temperatur von Blei ausgewahlt - unter den ein­
schrankenden Bedingungen, daB deutliche Beweise fiir 
den Einsatz der Umwandlungen vorlagen und daB die 
Druckgradienten in verniinftigen Grenzen blieben. 

d 3) Kraftanderung beim Einkiihlen. Beim Ab­
kiihlen laBt sich eine Anderung der Pressenkraft nicht 
vermeiden. Zwar wurden die Materialien der einzelnen 
Pressenteile so gewahlt, daB thermische Langen­
anderungen einen moglichst geringen EinfluB auf die 
Kraft haben, jedoch ist eine Kompensation der Ande­
rung der elastischen Moduln nicht moglich. Um das 
Verhalten der Presse in dieser Hinsicht zu unter­
suchen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: 
Eine bei Zimmertemperatur erzeugte Dehnung des 
Ou-Be-Topfes wurde nach Einkiihlen bei 4,2 0 K riick­
gangig gemacht. Zur quantitativen Auswertung waren 
die DMS vorher in einer speziellen Vorrichtung, die 
eine bei allen Temperaturen gleiche Dehnung vorgab, 
bei 4,20 K geeicht worden. Es stellte sich heraus, daB 
die Dehnung des Ou-Be-Topfes bei 4,2 0 um 4% 
abgenommen hatte. Nimmt man eine Zunahme des 
E -Moduls von Cu-Be um 10% anll, so ergibt sich ein 
Kraftanstieg beim Einkiihlen von etwa 6%. Die 
Abschatzung ist wegen der vielen eingehenden MeB ­
fehler nicht sehr genau. Einen weiteren Hinweis auf die 

10 Diese Zweiteilung der Sprungkurve ist eine Folge der 
Zelleneigenschaften. Die Druckverteilung langs der Bi-Probe 
bewirkt die exakte raumliche Trennung der beiden Phasen. 
Ware die Phase V in feiner Verteilung vorhanden, was durch 
Druckspitzen erklart werden konnte, so mii13te in elektrischen 
Messungen der Vbergang zur Supraleitung fiir die ganze Probe 
bei 8,50 K beobachtet werden. 

11 Eine Zunahme von 10% ist eine grobe Extrapolation 
des Temperaturganges bei 00 C von - 35,0 . 1O- 5/grd. (Metals 
Handbook ASM 8. Aufi. Bd. 1, 1961). 
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Richtung der Kraftanderung erhalt man aus den 
Messungen des e1. Widerstandes der Proben. Dieser 
ist bei Blei nach Wiederaufwarmen auf Zimmer­
temperatur immer einige Prozent kleiner als vor dem 
Abkiihlen. Das zeigt, daB beim Abkiihlen eine kleine 
Druckerhohung auf tritt, die beim Wiederaufwarmen 
trotz nachlassender Pressenkraft wegen der Reibungs­
hysterese der Zelle bestehen bleibt. 

Diese drei Punkte ergeben zusammen die Fehler­
grenzen, wie sie in Abb. 5 eingezeichnet sind. Dabei 
wurde der Fehler in Richtung hOherer Driicke zu 
10% angenommen. Darin sind KrafterhOhung beim 
Abkiihlen sowie ein mogliches Oberdriicken der 
Umwandlung enthalten. Da in allen Experimenten der 
Umwandlungsdruck erreicht wurde und eine Kraft­
abnahme beim Einkiihlen ausgeschlossen werden darf, 
ist der Fehler zu kleineren Driicken hin gegeben durch 
die Druckdifferenz zwischen beiden Proben. Diese 
laBt sich fiir eine Messung unter dem mittleren Druck p 
aus der Breite der Bleisprungkurve und dem unge­
fahren Wert des Druckkoeffizienten (dTcldp)p ab­
schatzen (vg1. IId1). Die Balken in der T-Richtung 
geben eine Abschatzung des TemperaturmeBfehlers. 

e) M efJergebnisse an den Eichsubstanzen 
Wie schon erwahnt, wurde zur Kontrolle des 

Umwandlungsgrades der Eichproben ihre Ober­
gangstemperatur mitgemessen. Die Ergebnisse zeigten 
eine hohe Reproduzierbarkeit und geben einen 
Anhaltspunkt fiir die Genauigkeit der Druckeichung. 
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Abb. 8 und 9. Vbergangskurven von Wismut. 8 bei 25,4 kbar. 
9 a bei 27 kbar; 9 b bei 78 kbar 

Die schOnsten Beispiele fiir teilweise Umwandlung der 
Eichproben wurden an Wismut gefunden. So ist die 
Sprungkurve, die auf der Umwandlung Bi I-II ge­
messen wurde, zweigeteilt (Abb. 8). Der erste Anteil, 
der bei ungefahr 3,91 0 K springt, ist wahrscheinlich 
der Phase Bi II zuzuordnen [26]; der Rest der Probe 
wird bis 1,20 nicht supraleitend, der Widerstand 

scheint aber dann noch einmal abzunehmen. Das 
deutet darauf hin, daB das Phasendiagramm von 
Wismut bei tiefen Temperaturen offen bar kompli­
zierter aussieht, als bisher bekannt ist [27]. Leider 
erwies es sich als schwierig, diese Umwandlung 
genau einzustellen. Es gelang nur eine Messung bei 
diesem Fixpunkt; in allen anderen Versuchen wandel­
ten die Proben in die Phase IlIum, wofiir bei dem 
schmalen Existenzbereich der Phase II wahrscheinlich 
die Druckerhohungsrate verantwortlich ist. 

Am BiII-III-Eichpunkt ergaben sich stets durch­
gehende Sprungkurven bei etwa 7,1 0 K in guter 
"Obereinstimmung mit CHESTER und JONES [28] 
(Abb.9a). 

Besonders aufschluBreich sind die Wismutsprung­
kurven bei der Bi III-V-Umwandlung. Sie zerfallen 
alle in zwei Teile. Der erste zeigt einen Sprung bei 
8,550 K - das ist die Sprungtemperatur der Phase V 
beim Umwandlungsdruck [11]. Der zweite Teil der 
Probe wird jeweils bei 6,20 K supraleitend (Abb. 9b)_ 
Daraus und mit Kurve a kann man den Druck­
effekt der Phase III abschatzen zu 

dTc/dp = - 1,23 .10-5 grd/bar.12 

Fiir Thallium wurden in allen Experimenten Sprung­
temperaturen von etwa 1,470 K gefunden. Die Proben 
waren also umgewandelt in die Hochdruckphase [29] . 

Bei Zinn konnte anhand von Tc jeweils nur eine 
teilweise Umwandlung in die Phase II festgestellt 
werden. Der Widerstand begann bei ungefahr 5,40 K 
abzunehmen, hatte aber bei 1,20 immer noch einen 
endlichen Wert. Die Griinde hierfiir sind in der nur 
teilweise abgelaufenen Umwandlung bei Zimmer­
temperatur sowie der moglichen Riickumwandlung 
beim Abkiihlen zu suchen. 

ID. Zusammenhang zwischen Tc und V fiir B1ei 

Fiir die Theorie ist die Frage interessant, von 
welchen Parametern der "Obergang zur Supraleitung 
abhangt. Vom Druck p wird vielfach angenommen, 
daB er nur indirekt iiber die Volumenanderung auf die 
Supraleitung einwirkt. Es liegt daher nahe, die MeB­
ergebnisse iiber dem Volumen V bzw. iiber der 
relativen Volumenanderung LI VIVo aufzutragen. Nach 
der Hypothese von SMITH und CHU [9] soUte sich ein 
linearer Zusammenhang herausstellen. Eine solche 
Auftragung wurde hier vorgenommen (Abb. 10). 
Zur Umrechnung wurden wie bei SMITH und CHU 
die von BRIDGMAN gemessenen Volumenanderungen 
von Blei bei Zimmertemperatur und Driicken bis 
100 kbar [30] verwendeP3. In der Tat liegen die 
MeBpunkte in guter Naherung auf einer Geraden, was 
andeutet, daB das Volumen als Parameter ange­
messener ist als der Druck. Allerdings ergibt eine Auf­
tragung von Tc iiber LI (P)/V3 im Rahmen der MeB­
genauigkeit ebenfalls eine Gerade. Nach unserer 
Meinung ist es daher heute nicht moglich, experi­
mentell zu entscheiden, von welcher Potenz von V 
die Sprungtemperatur abhangt. Sicher ist lediglich, 

12 Dabei ist allerdings die vereinfachende Annahme ge­
macht, daB beide Teile der Bi-Probe unter dem Umwand­
lungsdruck standen. 

13 Da die Kompressibilitatswerte nur bis 100 kbar vor­
liegen, wurde der MeBpunkt bei 160 kbar nicht in das To(V)­
Diagramm eingetragen. 


