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Pressure Dependence of the Superconducting Transition Temperature of Lead

A high pressure apparatus has been developed which permits the measurement of the electrical resistance up to pressures of
200 kbar at liquid helium temperatures. Special efforts have been made for the accurate determination of the temperature of the
sample above 4.2° K. The pressure dependence of the superconducting transition temperature of lead has been redetermined in
order to get a well defined internal high pressure manometer for use at low temperatures.

Eine Apparatur wurde konstruiert, die es erméglicht, auch bei tiefen Temperaturen Driicke bis etwa 200 kbar zu erzeugen.
In dieser Presse wurde der 7'y- P-Zusammenhang der Sprungtemperatur von Blei gemessen durch Anschlufl an bekannte Druck-
fixpunkte bei Zimmertemperatur. Dabei wurde besondere Sorgfalt auf die genaue Temperaturbestimmung oberhalb von 4,2 K
verwandt. Mit dieser neuen Messung kann Blei als inneres Manometer in Hochdruckexperimenten bei tiefen Temperaturen ver-

wendet werden.
Einleitung

Die Anwendung sehr hoher Driicke bei tiefen
Temperaturen, die in jiingster Zeit bei Untersuchungen
zur Supraleitung unter hohem Druck sehr aktuell
geworden ist [1—4], erfordert neue MeBmethoden fiir
den Druck in der Zelle. Um die erforderliche Menge an
fliissigem Helium auf die GroBenordnung von einigen
Litern zu beschrinken, miissen die Apparaturen klein
bleiben, was bedingt, daf auch die Druckzellen fiir
Driicke von etwa 100 kbar und mehr sehr klein ge-
halten werden miissen. Damit wachsen die Schwierig-
keiten der Druckbestimmung aus der Pressenkraft
stark an. Auf diese Schwierigkeiten wird bei der Be-
schreibung der hier durchgefithrten Experimente
néher eingegangen.

Ein besseres Verfahren zur Druckbestimmung ist
die Verwendung einer Eichsubstanz, die neben der
Probe in der Druckzelle montiert ist und als internes
Manometer dient. Fiir Untersuchungen im Bereich
der Helium-Temperaturen scheint Blei als Eich-
substanz besonders geeignet, da nimlich die Uber-
gangstemperatur zur Supraleitung von Blei geniigend
stark druckabhéngig ist, um eine Druckmessung mit
befriedigender Genauigkeit zu gestatten. Die weiteren
Vorteile von Blei sind:

1. Bis 160 kbar erleidet Blei keine Phasenum-
wandlung, so daB bis dorthin ein stetiger Verlauf
T, (p) vorliegt.

2. Uber den ganzen fiir uns verfiigbaren Druck-
bereich bleibt 7', oberhalb der Temperaturgrenze
fir He?.

3. T,(0) von Blei ist unempfindlich gegen Kalt-
verformung der Bleiprobe [5]. Blei kann also auch in
solchen Experimenten als Manometer verwendet
werden, bei denen der Druck bei 4,2° K geéndert wird.

Von Nachteil scheint zunéchst der etwas unbe-
queme Temperaturbereich zwischen 4,2° K und 7,2° K
zu sein. In dieser Arbeit wird beschrieben, wie durch
geeignete Konstruktion der Druckapparatur Tempe-
raturdifferenzen zwischen Druckzelle und Thermo-
meter vermieden werden.

Die Druckabhingigkeit der Sprungtemperatur von
Blei wurde schon von mehreren Autoren untersucht, in
den meisten Fillen jedoch nur im unteren Druck-
bereich bis 40 kbar [6—10]. Eine vorliufige Eichung

_bis etwa 150 kbar liegt in der Arbeit von Wirric
vor [11]. Die bei dieser Untersuchung verwendete

Technik, bei Zimmertemperatur Kraft anzulegen
und mit einer Schraube zu arretieren (clamp-Technik),
ergibt beim Verschrauben leicht unkontrollierbare
Kraftinderungen. Die eingestellten Driicke wurden
iiber bekannte Phasenumwandlungen bei Zimmer-
temperatur bestimmt. Dabei besteht die Gefahr,
insbesondere bei etwas verzogerten Phasenumwand-
lungen zu hohe Driicke einzustellen.

Die Arbeit, iiber die hier berichtet wird, versucht
die vorldufige Eichung von WirTic zu verbessern.
Um von den Nachteilen der clamp-Technik frei zu
kommen, wurde eine neue Apparatur gebaut, die im
ersten Teil der Arbeit beschrieben ist. Der zweite Teil
gibt die Druckeichung der Bleiproben wund eine
kritische Diskussion der mit der verbesserten Technik
erreichten Genauigkeit.

I. Apparatur

a) Presse

Der in Abb. 1 gezeigten Presse liegt als Prinzip
eine einfache Schraubtechnik zugrunde, deren wesent-
licher Vorteil — insbesondere gegeniiber Hebel-
apparaturen — der grofle verfiigbare Hub ist.

Zwei starke Flansche aus austenitischem Cr-Ni-
Stahl (7 und 11)! kénnen durch drei Schraubpaare (5)
aufeinander zu bewegt werden. In den unteren der
beiden Flansche ist ein Topf aus iibervergiitetem
Kupfer-Beryllium eingeschraubt (12), in welchem
zwei Druckstempel (14) liegen. Die Kraftiibertragung
vom oberen Flansch auf die Druckstempel erfolgt
iiber ein Widerlager aus Cu-Be (8), eine Stahlkugel (10)
und einen Fiithrungskolben aus Cu-Be (13), der gut in
den Topf eingepallt ist, damit ein Verkippen der
Druckstempel gegeneinander vermieden wird. Die
Stahlkugel dient zur Zentrierung der beiden Flansche
und als Gelenk. Sie kann kleine Fehljustierungen des
unteren Flansches aufnehmen, der frei verschiebbar
auf den Schrauben liegt. Die ganze Presse hingt an
dem mittleren Tragrohr (1) — einem 72 cm langen
Contracid-Rohr von nur 0,5 mm Wandstirke und
einem Durchmesser von 16 mm, an das oben ein
stirkeres Edelstahlrohr angesetzt ist2. Dieses ist

1 Die hier in Klammern angegebenen Zahlen beziehen sich
auf Abb. 1.

? Dieser Aufbau der Rohre wurde gewihlt, um bei aus-
reichender Stabilitit die Wirmeleitung iiber die Rohre mog-
lichst klein zu halten.
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drehbar durch die Abdeckplatte des Kryostaten-
kopfes vakuumdicht durchgefiihrt, so dafl die ganze
Apparatur um die Mittelachse geschwenkt werden
kann.

Mit zwei dhnlich zusammengesetzten Rohren (2),
in die unten noch Imbus-Schraubképfe (4) eingelotet
wurden, lassen sich die Schraubbolzen (5) drehen, die
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Abb. 1. Querschnittszeichnung der Presse. 1 Tragrohr (Con-
tracid), 2 Drehrohre (Contracid), 3 Fiihrung der Drehrohre
(Messing), 4 Imbus-Schraubkopf (dient als Steckschliissel), 5
Schraubbolzen (Cu-Be), 6 Mutter (Cu-Be): a Rechtsgewinde,
b Linksgewinde, 7 Oberer Flansch (V4A), 8 Widerlager (Cu-
Be), 9 Kupferplatte als oberer Abschluf des Cu-Kiifigs (23),
10 Gelenkkugel (Wilzlagerstahl), 11 Unterer Flansch (V4A),
12 Cu-Be-Topf, 13 Fiihrungskolben (Cu-Be), 14 Oberer
Druckstempel (Hartmetall), 15 Schrumpfring (Cu-Be), 16
Bohrung fiir Kontaktdrihte, 17 Druckzelle, 18 Teller federn
(Federstahl), 19 Kugellager, 20 Cu-Be-Plattchen fiir Kompen-
sations-DMS, 21 Thermoresistor, 22 Bohrungen fiir Proben-
montage, 23 Kupferkifig zur Temperaturhomogenisierung

am Gewindeende einen Sechskant tragen. Die Schraub-
kopfe sind kugelgelagert (19), die Muttern (6) im
oberen Flansch gegen Verdrehung gesichert eingesetzt.

Diese Anordnung soll gewdhrleisten, daB beim
Drehen der Schrauben moglichst kein Drehmoment auf
den frei beweglichen unteren Flansch und damit auf
den unteren Druckstempel iibertragen wird. AuBer-
dem wurde jeweils gegeniiber einer Schraube mit
Rechtsgewinde (a) eine solche mit Linksgewinde (b)
angeordnet. Dadurch erreicht man, dafl sich beim
gleichzeitigen und gleichméBigen Anziehen bzw.
Losen zweier solcher Schrauben die Drehmomente
gegenseitig nahezu autheben und daB das Tragrohr
nur den kleinen iiberschiissigen Anteil aufzunehmen
hat.
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Das aufzuwendende Drehmoment beim Anziehen
einer einzelnen Schraube betragt selbst unter hohen
Belastungen nicht mehr als 150 bis 200 kpem. Um
Leichtgingigkeit der Schrauben auch bei tiefen
Temperaturen zu erzielen, wurde als Schmiermittel
eine Mischung aus Trockenmolykote und Teflon ver-
wendet, die sich sehr bewédhrt hat.? Damit man die
Schraubpaare nacheinander anziehen kann, muB
man die Drehrohre umstecken konnen. Dafiir ist die
Apparatur drehbar aufgehéngt; ein Justiersechskant
auf dem Kryostatenkopf ermoglicht genaues Schwen-
ken um jeweils 60°. Die Dosierbarkeit der Kraft 13t
sich etwas variieren durch geeignete Wahl der Teller-
federn (18). Die Tellerfedern sind ein wesentlicher
Bestandteil der ganzen Presse. Als weichste Stelle
sind sie mit ihrer Federkonstante bestimmend fiir
kleine Kraftanderungen des Systems. Sie wurden mit
der Absicht eingebaut, den Hub des Systems zu ver-
groBern und zu vermeiden, dafl beim Anziehen eines
zweiten Schraubpaares ein schon angespanntes wieder
entlastet und die ganze Kraft schlieflich immer nur
von einem Schraubpaar getragen wiirde. Meistens
wurden Tellerfedern verwendet, die bei etwa 1,50 t
flachgedriickt waren.Ineinigen Experimenten,beidenen
nur kleine Driicke erzeugt werden sollten, kamen
weichere Federn mit dem gleichen Gesamthub zum
Einsatz.

b) Kraftmessung

Zur Bestimmung der Pressenkraft sind an zwei
gegeniiberliegenden Stellen der AuBenseite des Cu-
Be-Zylinders (12, Abb. 1) DehnungsmeBstreifen (DMS)
aufgeklebt. Sie sind zusammen mit zwei Kompen-
sationsstreifen auf einem unverspannten Cu-Be-
Plattchen (20) zu einer Vollbriicke geschaltet, so daB
die Temperaturabhingigkeit der DMS-Widerstinde
kompensiert ist. Die Verstimmung der Briicke, die
ein Mafl fir die Dehnung der Wand des Cu-Be-
Topfes ist, wird mit einem Gleichspannungsverstéirker
(Keithley 149) gemessen. Die Empfindlichkeit bei
Zimmertemperatur betrigt etwa 300 xV pro Tonne
aufgewendeter Pressenkraft bei einem MeBstrom von
etwa 12 mA.

Es stellt sich heraus, daB sich in unserer Anordnung
mit normalen metrischen Schrauben (M 12) 10t
Gesamtlast ohne bleibende Verformung erreichen
lassen. Die unter Hochstlast bei Zimmertemperatur
auftretenden plastischen Verformungen fithren zu
einer Kraftabnahme von weniger als 39%,.

¢) Gesamtanordnung, Kryostat

Die gesamte Presse hat eine Masse von ungefihr
5kg. Sie hiangt am Tragrohr in ein 85 cm langes
glisernes Heliumdewar mit 14 em Innendurchmesser.
Dieses ist von einem weiteren Dewargefif3 fiir fliissige
Luft umgeben. Um Apparatur und Glasgefi von
80° K auf 4,2° K abzukiihlen, benétigt man 1,5 bis 21
fliissiges Helium. In einem Experiment wurden durch-

* Die Qualitat der Teflonschmierung hiingt sehr stark von
dem benutzten Fabrikat ab. “Fluoro Glide” — Film Bonding
Grade — Teflonspray der Fa. Chemplast, Wayne, New Jersey,
USA, gibt eine ausgezeichnet dauerhafte Schmierwirkung. Bei
zu reichlicher Anwendung sind die Schrauben sogar nicht mehr
selbsthemmend.

4 SR 4 Phenolharz DMS (120 Q) der Hottinger Baldwin
Jﬁléa%t(e)ghnik GmbH, Darmstadt. Kleber: Phenolharz Klebstoff

5.
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schnittlich 51 fliissiges Helium verbraucht. Eine
Rootspumpenkombination mit einem Saugvermégen
von 250m3/h bei 5-10-2Torr dient als Helium-
pumpe; die tiefste damit erreichbare Temperatur be-
tragt etwa 1,20° K.

Zur Temperaturmessung werden Allen-Bradley
Kohleresistoren (100 ) verwendet, die mit einem
Honeywell Germanium-Resistor geeicht wurden. AuBer-
dem wurden die Resistoren von Zeit zu Zeit anhand
der Sprungpunkte von Blei, Zinn und Thallium sowie
des Siedepunktes von Helium auf ihre Reproduzier-
barkeit iiberpriift. Zur Temperaturmessung wird spéter
noch etwas zu sagen sein.

Die Verdampfungsrate der Anordnung betrigt
drei Stunden nach dem Uberfiillen im stationiren
Zustand etwa 1801 Gas (0,251 flissiges Helium) pro
Stunde. Das entspricht einer zugefiilhrten Wirme-
leistung von ungefihr 0,2 W. Die beim Drehen der
Schrauben entstehende Reibungswirme wurde in
einer groben Abschdtzung zu weniger als 40 Wsec
pro Umdrehung bestimmt, d. h. bei einer Umdrehung
verdampfen etwa 16 cm?® fliissiges Helium. Fiir
Messungen oberhalb 4,2° K kann die Presse bis
maximal 15 cm tber ihre tiefste Aufhdngung hoch-
gezogen werden, so daB sie iiber den Heliumspiegel im
Gasraum zu hingen kommt. Die Verdampfungsrate
bei solchen Messungen ist so gering, daf} eine normale
Heliumfiillung etwa einen Tag reicht.

d) Druckzelle

Das Kernstiick der Apparatur sind die Druck-
stempel und die Druckzelle (17 in Abb. 1). Hier wurde
die auf BrRIipGMAN zuriickgehende ‘“‘opposed-anvil”
Technik verwendet, wobei auf den Erfahrungen von
Wirtie [12] aufgebaut werden konnte. Zwischen zwei
allseitig geschliffenen Druckstempeln aus Hartmetall
(Widia GT 05 der Fa. Fried. Krupp, Essen oder Tizit
MP 850 der Fa. Metallwerk Plansee, Reutte, Tirol5),
die zur Erhohung der Belastbarkeit noch in gehértete
Cu-Be-Ringe (15) eingeschrumpft sind, wird eine
scheibenformige Druckzelle zusammengepref3t. Die
Druckzelle (Abb.2) — Durchmesser 3,5 mm, Dicke
0,25 mm — besteht aus einem Pyrophyllitring, in
den zwei Specksteinscheibchen eingepalt sind. Zwi-
schen diesen Scheibchen liegen die Proben, 20 um
diinne Metallstreifchen, 1,8 mm lang und etwa 0,1 mm
breit, die mit einer Rasierklinge aus gewalzten Folien
ausgeschnitten wurden. Bei der hier verwendeten
Doppelprobentechnik werden zwei Proben parallel in
die Zelle gelegt, und ihre Enden auf einer Seite
iibereinandergebogen, so dal} sie ein V bilden. Die
elektrische Kontaktierung erfolgt iiber 50 ym dicke
Platindréhte, deren flachgewalzte Enden um die Pro-
ben geschlungen werden. Die Kontaktdrihte sind durch
Nuten im Pyrophyllit aus der Zelle gefiihrt und auf
Kupferzuleitungen angelétet. Der Pyrophyllitring ist
auf den mit Araldit isolierten Druckstempel aufgeklebt,
die Specksteinscheibchen liegen frei darinnen. In allen
weiteren Details ist die Probenpriparation wie die bei
Wirrie [11, 12] angegebene. Dieser Druckzellentyp
hat sich bei allen Experimenten bewihrt, in denen
der Druck bei Zimmertemperatur geéindert wurde.
Fast alle Versuche jedoch, den Druck bei 80° oder

5 Tizit MP 850 zeigte bei Heliumtemperaturen bis herab zu
1,2° K keine Widerstandsinderung verursacht durch supra-
leitende Bestandteile.

22 Z.f, angew. Physik, Bd. 25

4,2° K zu erhohen oder wegzunehmen, fiithrten zur
volligen Zerstorung der Zelle. Wegen des kleinen Ver-
héltnisses von AuBen- zu Innendurchmesser des
Pyrophyllitringes treten sehr hohe Druckgradienten in
der Dichtungszone auf. Druckzellen vom Drickamer-
Typ [13], die eine breitere Dichtungszone benutzen,
erlauben Druckénderungen bei 77° K [14]. Da fiir die
hier vorliegende Arbeit Druckinderungen bei tiefen
Temperaturen nicht notig waren, wurde das Problem
vorldufig nicht weiter bearbeitet.
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Abb. 2. Druckzelle und Probenanordnung. 1 Unteres Speck-
steinscheibchen, 2 Pyrophyllitring, 3 Druckstempel (Profil),
4 Stromzufiihrung, 5 Potentialsonden, 6 Probe

e) Elektrische Widerstandsmessung

In Strom-Spannungsmessungen erhélt man den
elektrischen Widerstand der Proben in Abhingigkeit
von Druck und Temperatur. Dabei mufl der MeB-
strom so klein gewihlt sein, daB beim Ubergang der
Proben zur Supraleitung kein Fehler durch Heiz-
effekte auftritt (el. Leistung etwa 10—? VA). Die
Spannungen, die im Restwiderstandsgebiet der Proben
die Grofenordnung 1 x4V haben, werden mit einem
Keithley 148 Nanovoltmeter aufgenommen. Mit be-
sonderer Aufmerksamkeit wurde gepriift, ob der
Probenstromkreis elektrischen Kontakt zu den Druck-
stempeln hat oder wihrend des Experimentes be-
kommt. Ein solcher Kontakt kann bei sorgfiltiger
Priparation der Druckzelle praktisch erst dann auf-
treten, wenn bei Driicken iiber 160 kbar die Hart-
metallstempel stark plastisch verformt werden.

Um eine Verbreiterung oder Verschiebung der
Sprungkurven durch groBere Magnetfelder zu ver-
meiden, sind die Teile der Apparatur soweit wie mog-
lich aus nichtmagnetischen Werkstoffen hergestellt.
Mit einem Magnetfeldmesser (Forstersonde) lieB sich
am Probenort eine geringe Verzerrung des Erdfeldes,
aber keine Anderung im Absolutbetrag der Feld-
stirke feststellen. Die beim Schleifen magnetisch auf-
gespannten Druckstempel brachten eine grole Magne-
tisierung mit. Sie wurden in einem 50 Hz-Wechselfeld
der Maximalfeldstirke 1800 Oe abmagnetisiert, bis
mit der Forstersonde an der Oberfliche der einzelnen
Stempel weniger als 3 mOe gemessen wurden. Als
Kontrolle des Magnetfeldes der Stempel im zusammen-
gebauten Zustand dient die Lage und Breite der
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Sprungkurve von Zinn (ebenso von Pb und TI) nach
beendetem Hochdruckexperiment. Nach Abmagneti-
sieren der Stempel liegt die Sprungkurve bei 3,72° K
und ist etwa 4/100 grd breit®. Die Abmagnetisierung
wird vor jedem Experiment wiederholt, da die Druck-
stempel unter der hohen mechanischen Beanspruchung
bei mehrfachem Anlegen des Druckes eine Vorzugs-
magnetisierung in ihrer Léangsachse erhalten. Wir
nehmen trotzdem an, daB auch unter Druck keine
groBeren Magnetfelder zwischen den Stempeln auf-
treten als im entlasteten Zustand.

f) Temperaturbestimmung

Wie schon oben erwihnt, wurde die Temperatur
mit Allen- Bradley-Kohlewiderstinden gemessen. Da-
mit die Resistoren so gut wie moglich die Temperatur
der Druckzelle signalisierten, wurden sie in Kupfer-
band eingewickelt und oben auf den Schrumpfringen
(15 in Abb. 1) angeklemmt.

In den meisten Experimenten geniigte ein Thermo-
resistor am unteren Druckstempel; lediglich in einigen
Kontrollversuchen kamen zwei Resistoren zur Ver-
wendung. Dabei stellte sich heraus, dafl bei Messungen
im Gasraum zwischen beiden Meflstellen trotz des
massiven Cu-Be-Topfes, der die Druckstempel um-
schlieBt, unerwartet groBe Temperaturdifferenzen
(0,1 bis 0,4° K) auftreten konnten. Zur Beseitigung
dieser Schwierigkeit wurde die Presse mit einem
Kifig (9 und 23, Abb. 1) aus hochleitfadhigem Kupfer-
band umgeben (1/7 = 2,1 W/em - grd® bzw. 3,56 W/
cm - grd® nach Tempern), der als Warmekurzschlufl
dient und die Temperatur im Innern homogenisiert.
Danach wurden keine grofleren Temperaturunter-
schiede als 1/100 grd im Bereich von 4,2 bis 9° K
zwischen beiden Mefstellen gefunden.

II. Bleieichung
a) Schwierigkeiten der Druckbestimmung

Eine gebrauchliche Methode der Druckeichung in
verschiedenen Hochdruckapparaturen ist der Vergleich
des Zellendruckes mit der aufgewendeten Pressenkraft.
Ein solches Verfahren fiithrt bei oben beschriebener
Zelle aus mehreren Griinden nicht zu exakten Ergeb-
nissen.

Erstens 1Bt sich der Zellendruck nicht einfach als
Quotient aus Pressenkraft und Querschnittsfliche der
Zelle berechnen, da er nicht homogen verteilt ist. Er
mul am Zellenrand etwa dem Atmosphirendruck
gleich und folglich im Zentrum der Zelle grofler als der
mittlere Druck 7 = K/F sein. Die Druckverteilung
iiber einem Zellendurchmesser kann man als parabel-
oder glockenféormig annehmen. Die Druckiiberh6hung
in der Mitte p(r=0)/p hingt ab vom Verhiltnis
Durchmesser zu Dicke der Zelle. Infolge der Her-
stellungstoleranz der Zellenteile fithrt das zu ver-
schiedenen Werten der Druckiiberhohung fiir jeden
einzelnen Versuch. Hinzu kommt noch, dafl sich die
Druckstempel von Experiment zu Experiment ein
wenig verformen, so daf schliellich die Geometrie der
Zelle nicht iiber alle Druckexperimente die gleiche ist.

¢ Unter der Breite einer Sprungkurve wollen wir hier wie
im folgenden das Temperaturintervall verstehen, in dem der
Widerstand der Probe von 10 auf 909, des Restwiderstandes
zunimmt,
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Als zweites ist das Andriicken ein nicht reproduzier-
barer Vorgang. Nach der Montage stellt die Zelle eine
ziemlich lockere Packung dar. Die Dichte ist wegen
der eingebauten Luft und der Materialinhomogenititen
ungleichmaBig verteilt. Beim ersten Druckanlegen
beginnt der Speckstein zu flieBen und grobe Dichte-
unterschiede auszugleichen. Dieser Vorgang ist nach
den hier gemachten Erfahrungen bei 15 bis 20 kbar
abgeschlossen. Dann hat sich die Zelle formiert, und
ein Fliefen findet in dem MaBe nicht mehr statt.
Dichteunterschiede, die bis dahin nicht ausgeglichen
sind, bleiben bis zu den hichsten erreichbaren Driicken
erhalten und tberlagern sich als zusétzliche Druck-
inhomogenititen dem Parabelprofil der Druckver-
teilung. Diese Druckabweichungen sind in ihrer
absoluten GroBle nahezu unabhéngig vom angelegten
mittleren Druck; das bedeutet, daB die relative Ab-
weichung zu hoheren Driicken hin kleiner wird. Man
erkennt daran, daBl unsere Druckzelle besser fiir
sehr hohe als fiir niedrige Druckbereiche geeignet ist.
Unterhalb von 15 kbar ist bei den angegebenen MaBen
der Zelle ein zuverldssiges Messen unméglich, da hier
die Abweichungen durch Druckinhomogenititen mit
dem mittleren Druck vergleichbar werden.

Als weiterer Effekt von Einflul auf die Druckvertei-
lung ist das Ausbrechen des Materials am Rand der Zelle
zunennen. Auchdasist ein Vorgang, der sich beim ersten
Anlegen des Druckes in den unteren Druckbereichen
abspielt. Dabei brockelt ein von Versuch zu Versuch
verschiedener Anteil des Pyrophyllitringes nach auBen
weg. Dieser Verlust an tragender Substanz bewirkt
eine groBere Druckiiberhdhung und einen schirferen
Gradienten.
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen Zellendruck und Pressen-

kraft. Die MeBpunkte stellen voneinander unabhingige

Experimente dar. Die Verstimmung der DMS-Briicke ist der

Kraft proportional; 300 #V entsprechen einer Kraft von etwa
einer Tonne
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Alle diese Erscheinungen fithren dazu, dafB der
Zusammenhang zwischen dem Druck am Probenort?
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-
leitung angefithrten Griinden bietet sich als druck-
abhingige MelgroBle speziell fir Tieftemperatur-
experimente die Sprungtemperatur 7', von Blei an.
Thre Druckabhingigkeit soll 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, muf} sie sich in einer
sprunghaften Anderung des elektrischen Widerstandes
dullern.

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
Annéherung 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 verdndert. Danach kann sofort
eingekiihlt und die Sprungtemperatur von Blei ge-
messen werden. Man erhilt auf diese Weise eine Zu-
ordnung von 7', 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
héheren Umwandlungsdriicken herrschen noch relativ
grofle 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. Widerstandsverlauf von Wismut iiber der Pressenkraft

7 Darunter ist der iiber die Léinge zwischen den Potential-
sonden gemittelte Druck zu verstehen.
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Das bedeutet, daf eine Absolutbestimmung des
Druckes nach obigem Verfahren nur vorldufigen
Charakter besitzt. Da aber die gemessenen Sprung-
temperaturen direkt den Phasenumwandlungen zuge-
ordnet sind, wird bei einer Neubestimmung der Um-
wandlungsdriicke auch die Eichkurve 7', (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
Tl zeigt eine gut auflésbare Widerstandsidnderung.
Bei Zinn dagegen betrigt die Widerstandszunahme
nur etwa 5%, und ist daher schwer zu bemerken. Das
kann dazu fiithren, dall beim Anlegen der Kraft der
Umwandlungsdruck iiberschritten wird?é.

Tabelle 1. Umwandlungsdriicke von Eichsubstanzen

Eichsubstanz Phasen- Umwandlungsdruck Widerstands-
umwand- bei Raumtemperatur énderung

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]2
II—IIT 26,9 4+ 0,19 [16] Anstieg
29,1 + 0,8 [17] 1:2,3
II—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 [16] Abfall
354 4+ 2,1 [17] 1:0,7
Zinn I—I1 113 —115 [21] Anstieg
107 [22] 1:1,05
92 +3 [17, 23]

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

c) Mefsergebnisse an Blet

Die nach dem oben besprochenen Verfahren ge-
wonnene Druckabhéingigkeit der Sprungtemperatur
von Blei ist in Abb. 5 und Tab. 2 angegeben.

Tabelle 2. Druckabhingigkeit der Sprungtemperatur von Blei

Phasen- Hier gewihlter Wert des Sprungtemperatur?
umwandlung  Umwandlungsdruckes von Blei (°K)
(kbar)
0 7,20 4 0,02
Bi I—II 25,4 [16] 6,21 4 0,02
Bi II—IIT 26,9 [16] 6,15 - 0,04
T IT—IIT 36,7 [16] 5,79 4- 0,06
Bi III—V 78 [19] 4,70 4 0,04
Sn I—IT 107 [22] 4,16 4 0,06

a2 Als 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 Erginzung der durch oben besprochene
Umwandlungen definierten Druckskala stellen die beiden
Phaseniiberginge 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 vélligen
Zerstorung des Bariumstreifens fiihrt.
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Zu jedem Druckfixpunkt wurden mindestens drei
unabhéngige Messungen gemacht (Ausnahme Bi I—1IT;
vgl. Teil ITe). Bei der Angabe der Sprungtemperaturen
wurde dem Experiment das meiste Gewicht verliehen,
bei dem der Druck allem Anschein nach dem Um-
wandlungsdruck am néchsten kam; in den meisten
Fillen war das jeweils die hochste an einem Eich-

unkt gemessene Sprungtemperatur. Die zugehérigen
%’berga.ngskurven zeigt Abb. 6. Um eine Auftragung
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Abb. 5. Druckabhiingigkeit: der Sprungtemperatur von Blei.
Die diinn gestrichelte Kurve zeigt zum Vergleich die vor-
laufige 7', (p)-Eichung von WrrTic [11]
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Abb. 6. Die zu den MeBpunkten in Abb. 5 gehorenden 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, mulite hier eine Auswahl zwischen den in
Tab. 1, Spalte 3 aufgefithrten 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 Werten der beiden hohen Umwandlungs-
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driicke zu entscheiden. Es ist wahrscheinlich, daf
die Driicke der dlteren Angaben zu grof3 sind. Demnach
miiiten die niedrigsten Werte in Tab. 1 dem wahren
Umwandlungsdruck am néchsten kommen. Auf der
anderen Seite scheint aber das Verfahren von JEFFERY
et. al. [17], Driicke anhand von theoretisch berechneten
Kompressibilititen von NaCl zu bestimmen, noch
nicht geniigend gesichert (vgl. LArRsoN et al. [24],
sowie HaveArRTH et al. [20]), so daBl 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 3,6°K gemessen, die der
Hochdruckphase zuzuordnen ist (letzter Punkt in
Abb. 5). Extrapoliert man den im Druckbereich bis
100 kbar  gewonnenen 7'-p-Zusammenhang bis
160 kbar, so erkennt man, daB sich die Ubergangs-
temperatur von Blei an der Phasenumwandlung nicht
stark @ndert. Wie grof3 der geringfiigige Anstieg der
Ubergangstemperatur genau ist, wurde nicht unter-
sucht. Deshalb wird dieser Punkt noch nicht als Eich-
punkt verwendet.

Von besonderem Interesse ist die Anfangssteigung
der 7', (p)-Kurve. Man kann sie aus der Auftragung in
Abb. 5 entnehmen zu (dickgestrichelte Gerade)

(@T,ldp)y=o=— 3,9 - 105 grd/bar .

Dieser Wert stimmt gut iiberein mit denen von
GARFINKEL und MAPOTHER (— 3,84 - 10-5 grd/atm)
[8] sowie SmitH und CHU (— 3,86 - 105 grd/bar) [9];
dagegen variieren die Angaben der anderen Autoren
[6, 7, 10, 11] zwischen — 4,5 bis — 5 - 105 grd/bar.
Wie in der Fehlerdiskussion ausgefithrt wird, ist bei
unserem Eichverfahren zu erwarten, dafl die bei den
beobachteten 7',-Werten angegebenen Driicke eher
zu niedrig als zu hoch sind. Das bedeutet aber, daB alle
bisher gefundenen Werte von |(d7,/dp),=,| 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 7',-p-Zusammenhang
von Blei zu vergleichen mit dem von Zinn, der in der
Arbeit von JenNNINGS und SwEeENsoN [25] vorliegt.
Doch wie schon berichtet, sind bei solch kleinen
Driicken genaue Messungen in unserer Druckzelle
nicht moglich. Deshalb kam fiir diese Experimente
eine Zelle der gleichen Dicke, aber mit dem gréBeren
Durchmesser von 4,5 mm zur Verwendung. Bei diesen
Abmessungen ist die Druckiiberh6hung in der Mitte der
Zelle geringer, der Druck also homogener; auBerdem
zeigte sich, daf 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? ergab, daB
Dichteinhomogenitéten in der groBen Zelle schlechter
ausgeglichen werden. Die Sprungkurven, die gefunden
wurden, waren vergleichsweise breit und auffallend
strukturiert. Immerhin lief sich den durchgefiihrten
Sn-Pb-Vergleichsmessungen die qualitative Aussage
entnehmen, daf fiir Blei

(@7 Jap),mo| < 4+ 10-5 grdbar .

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

? Dieses Verfahren wird in Teil IT d1 niher beschrieben.
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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. Kraftinderung 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 gro die Druck-
unterschiede zwischen beiden Proben sein koénnen.
Dazu wurden einige Experimente gemacht, bei denen
zwei Bleiproben nebeneinanderlagen. Aus den unter-
schiedlichen Sprungtemperaturen kann jetzt der
Fehler durch Druckdifferenzen in verschiedenen
Druckbereichen abgeschitzt 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;
o Probe 2

1. Wie schon oben erwihnt, d&ndert sich ein einmal
eingestelltes Druckprofil bei Driicken iiber 15 kbar
nicht mehr. Es kam in keinem Versuch vor, daf} sich
bei Erhohen des Druckes die Lage der beiden Sprung-
kurven relativ zueinander verschob. Auflerdem zeigte
sich in den meisten Fillen, 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/, der Breite
jeder einzelnen Sprungkurve. Folglich 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 stirker
variiert, als ldngs einer Probe zwischen den Potential-
abgriffen.

Als weitere Stiitze des MeBverfahrens mull 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 grof wie die in Tab. 2 angegebenen
Breiten der Sprungkurven.
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d 2) Hysterese-Erscheinungen. Die meisten der in
Tab. 1, Spalte 3 aufgefithrten Driicke wurden mit
anderen Techniken ermittelt als der hier verwendeten ;
aullerdem 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 Scherkrifte —,
sind schwer abzuschitzen, aber wahrscheinlich so
klein, daf} sie nur wenig zum Gesamtfehler beitragen.

Eine weitere Fehlerquelle besteht darin, dal man
die Phasenumwandlungen eventuell iiberdriickt. Die
Grofle dieses Fehlers ist abhéngig von der speziellen
Umwandlung sowie von der Druckerhéhungsrate.
Zur groben Kontrolle dieses Effektes dienen die
Sprungkurven der Eichsubstanzen, soweit diese supra-
leitend werden. Es zeigte sich, dall 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 ITe).10
Findet man eine solche Ubergangskurve, hat man eine
Bestitigung dafiir, dall 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 ITe im einzelnen aufgefiihrt.

Um den Fehler durch etwaiges Uberdriicken einer
Umwandlung moglichst auszuschlieBen, wurde jeweils
die hochste bei einem Eichpunkt gefundene Sprung-
temperatur von Blei ausgewdhlt — unter den ein-
schrinkenden Bedingungen, daf} deutliche Beweise fiir
den Einsatz der Umwandlungen vorlagen und daB die
Druckgradienten in verniinftigen Grenzen blieben.

d 3) Kraftinderung beim Einkiihlen. Beim Ab-
kiihlen 148t sich eine Anderung der Pressenkraft nicht
vermeiden. Zwar wurden die Materialien der einzelnen
Pressenteile so gewihlt, dafl thermische Léngen-
dnderungen einen moglichst geringen Einfluf} auf die
Kraft haben, jedoch ist eine Kompensation der Ande-
rung der elastischen Moduln nicht méglich. Um das
Verhalten der Presse in dieser Hinsicht zu unter-
suchen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt:
Eine bei Zimmertemperatur erzeugte Dehnung des
Cu-Be-Topfes wurde nach Einkiihlen bei 4,2° K riick-
gingig gemacht. Zur quantitativen Auswertung waren
die DMS vorher in einer speziellen Vorrichtung, die
eine bei allen Temperaturen gleiche Dehnung vorgab,
bei 4,2° K geeicht worden. Es stellte sich heraus, daB3
die Dehnung des Cu-Be-Topfes bei 4,2° um 49,
abgenommen hatte. Nimmt man eine Zunahme des
E-Moduls von Cu-Be um 109, an', so ergibt sich ein
Kraftanstieg beim Einkiihlen von etwa 69,. Die
Abschétzung ist wegen der vielen eingehenden MeB-
fehler nicht sehr genau. Einen weiteren Hinweis auf die

1 Diese Zweiteilung der Sprungkurve ist eine Folge der
Zelleneigenschaften. Die Druckverteilung lings der Bi-Probe
bewirkt die exakte rdumliche Trennung der beiden Phasen.
Wire die Phase V in feiner Verteilung vorhanden, was durch
Druckspitzen erklirt werden konnte, so miifite in elektrischen
Messungen der Ubergang zur Supraleitung fiir die ganze Probe
bei 8,5° K beobachtet werden.

1t Eine Zunahme von 109, ist eine grobe Extrapolation
des Temperaturganges bei 0° C von — 35,0 - 10-5/grd. (Metals
Handbook ASM 8. Aufl. Bd. 1, 1961).
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Richtung der Kraftinderung erhdlt man aus den
Messungen des el. Widerstandes der Proben. Dieser
ist bei Blei nach Wiederaufwirmen auf Zimmer-
temperatur immer einige Prozent kleiner als vor dem
Abkiihlen. Das zeigt, dal beim Abkiihlen eine kleine
Druckerhéhung auftritt, die beim Wiederaufwiarmen
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 héherer Driicke zu
109, angenommen. Darin sind Krafterh6hung beim
Abkiihlen sowie ein mogliches Uberdriicken 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
1aBt sich fiir eine Messung unter dem mittleren Druck p
aus der Breite der Bleisprungkurve und dem unge-
fihren Wert des Druckkoeffizienten (d7',/dp)y ab-
schitzen (vgl. IId1). Die Balken in der 7-Richtung
geben eine Abschitzung des Temperaturmeffehlers.

e) Mefergebnisse an den Eichsubstanzen

Wie schon erwihnt, wurde zur Kontrolle des
Umwandlungsgrades der Eichproben ihre Uber-
gangstemperatur mitgemessen. Die Ergebnisse zeigten
eine hohe Reproduzierbarkeit und geben einen
Anhaltspunkt fir die Genauigkeit der Druckeichung.
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Abb. 8 und 9. Ubergangskurven von Wismut. 8 bei 25,4 kbar.
9a bei 27 kbar; 9b 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 ungefihr 3,91° K springt, ist wahrscheinlich
der Phase Bi II zuzuordnen [26]; der Rest der Probe
wird bis 1,2° nicht supraleitend, der Widerstand
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scheint aber dann noch einmal abzunehmen. Das
deutet darauf hin, dal das Phasendiagramm von
Wismut bei tiefen Temperaturen offenbar 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 III um, wofiir bei dem
schmalen Existenzbereich der Phase IT wahrscheinlich
die Druckerhohungsrate verantwortlich ist.

Am Bi ITI-ITI-Eichpunkt ergaben sich stets durch-
%e}]::nde Sprungkurven bei etwa 7,1°K in guter

reinstimmung 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
8,565° K — das ist die Sprungtemperatur der Phase V
beim Umwandlungsdruck [11]. Der zweite Teil der
Probe wird jeweils bei 6,2° K supraleitend (Abb. 9b).
Daraus und mit Kurve a kann man den Druck-
effekt der Phase III abschéitzen zu

dT,Jdp = — 1,23 - 10-5 grd/bar .22

Fiir Thallium wurden in allen Experimenten Sprung-
temperaturen von etwa 1,47° K gefunden. Die Proben
waren also umgewandelt in die Hochdruckphase [29].

Bei Zinn konnte anhand von 7', jeweils nur eine
teilweise Umwandlung in die Phase II festgestellt
werden. Der Widerstand begann bei ungefihr 5,4° K
abzunehmen, hatte aber bei 1,2° 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.

III. Zusammenhang zwischen 7', und V fiir Blei

Fir die Theorie ist die Frage interessant, von
welchen Parametern der Ubergang zur Supraleitung
abhéngt. Vom Druck p wird vielfach angenommen,
daB er nur indirekt iiber die Volumenédnderung auf die
Supraleitung einwirkt. Es liegt daher nahe, die Mef-
ergebnisse iiber dem Volumen V bzw. iiber der
relativen Volumenénderung A V|V, aufzutragen. Nach
der Hypothese von Smite und CHU [9] sollte 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 Volumendnderungen
von Blei bei Zimmertemperatur und Driicken bis
100 kbar [30] verwendet!®. In der Tat liegen die
MeBpunkte in guter Naherung auf einer Geraden, was
andeutet, dal das Volumen als Parameter ange-
messener ist als der Druck. Allerdings ergibt eine Auf-
tragung von T, iiber A4(V?)/V¢ im Rahmen der Mef-
genauigkeit ebenfalls eine Gerade. Nach unserer
Meinung ist es daher heute nicht méglich, experi-
mentell zu entscheiden, von welcher Potenz von V
die Sprungtemperatur abhéngt. Sicher ist lediglich,

12 Dabei ist allerdings die vereinfachende Annahme ge-
macht, daBl 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 7',(V)-
Diagramm eingetragen.
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daB der Abfall nicht mit derselben hohen Potenz von V
erfolgt, mit welcher der Druck bei Kompression an-
steigt.
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Abb. 10. Sprungtemperatur 7', von Blei, aufgetragen iiber der
relativen Volumenabnahme

Volumenabnahme
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