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Shpra]eitung von Niob unter hohem Druek
W. Gy und G. v. HEYDEN

Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe

Eingegangen am 14. Februar 1966

The influence of allside pressure on the transition temperature 7, of Nb is studied
up to pressures of about 25+ 103 kp/em?. T, goes through a flat minimum at about
5+ 103 kp/cm? and increases remarkably at higher pressures. The average slope of this
increase between 104 kp/em? and 2 - 10* kp/em? equals 3,5+ 107° °K em?/kp.

1. Einleitung

Zum EinfluB von mechanischen Spannungen insbesondere von all-
seitigem Druck auf die Ubergangstemperatur 7, und das kritische Feld H,
von Supraleitern sind in den letzten Jahren zahlreiche neue Ergebnisse
gewonnen worden’!. Dabei zeigte sich im Bereich méBiger Drucke zwi-
schen den Ubergangs- und den Nichtiibergangsmetallen ein deutlicher
Unterschied, auf den ANDRES, OLSEN und ROHRER? hingewiesen haben.
Die klassischen Supraleiter, die zur Gruppe der Nichtiibergangsmetalle
gehoren, zeigen mit Ausnahme des Tl eine recht einheitliche, monotone
Absenkung von 7, mit wachsendem Druck. Die Ubergangsmetalle haben
im Gegensatz dazu einen sehr viel kleineren Druckeffekt, der iiberdies
von Metall zu Metall starke Unterschiede aufweist.

Da auch im Isotopeneffekt fiir die Ubergangsmetalle starke Abwei-
chungen vom Verhalten der klassischen Supraleiter beobachtet worden
waren, konnte vermutet werden, daB in beiden Phinomenen ein grund-
sitzlicher Unterschicd von Ubergangs- und Nichtiibergangsmetallen
sichtbar wird.

Um diese Vermutung zu priifen erscheint es notwendig, die Unter-
suchungen, insbesondere fiir die Ubergangsmetalle zu hdheren Drucken,
auszudehnen. Das Beispiel des TI, dessen Ubergangstemperatur bei
miBigen Drucken (ca. 1000 kp/ecm?) ein flaches Maximum durchliuft,
zeigt deutlich, dal Beobachtungen iiber einen groBeren Druckbereich
erforderlich sind, um etwa vorliegende grundsitzliche Unterschiede mit
einiger Sicherheit festzustellen.

Unter diesem Gesichtspunkt wurde die vorliegende Arbeit durchge-
fihrt. Als erste Substanz wurde Niob gewilhlt, da fiir dieses Metall
bisher keine direkten Beobachtungen der Ubergangstemperatur unter

1 Levy, M., and J. L. OtseN: Physics of high pressures and condensed phase.
Herausgeg. von A. VAN ITTERBEEK. Amsterdam: North-Holland Publ. Co. 1965.
2 Anprss, K., J. L. OuseN u. H. Rourer: IBM J. Research 6, 84 (1962).

5 Z.Physik, Bd. 193
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Druck bekannt sind. Lediglich die Anfangssteigung der 7 (p)-Abhingig-
keit konnte aus Messungen der thermischen Expansion unterhalb von 7,
bestimmt werden?®. Danach ist nur eine sehr geringe Absenkung der
Ubergangstemperatur des Nb mit wachsendem Druck zu erwarten. Uber
den weiteren Verlauf der Druckabhéngigkeit von 7, kénnen nur Beob-
achtungen unter Druck AufschluBl geben. Zur Bestimmung dieser
Abhiingigkeit wurde T, bis zu Drucken von ca. 25 x 10® kp/cm? gemessen.

Bei diesen hohen Drucken werden durch die unvermeidlich auftre-
tende plastische Verformung Gitterfehler erzeugt, dic nach fritheren
Beobachtungen* die Ubergangstemperatur ebenfalls verindern kénnen.
Um von diesem EinfluB3 der Gitterfehler freizukommen, ist es notwendig
eine Druckapparatur zu verwenden, die es gestattet, den Druck bei
He-Temperaturen anzulegen und wegzunehmen. Ein mehrfaches Durch-
laufen der 7. (p)-Kurve erméglicht es, die irreversiblen Anderungen durch
den Druck von den irreversiblen Einfliissen der Gitterfehler weitgehend
zu trennen. : '

2. Experimentelles

Das Niob wurde von der Firma Vacuumschmelze in Drahtform be-
zogen*. Nach Auswalzen des Drahtes auf eine Dicke von ca. 0,02 mm
wurden die Proben mit einer Ldnge von ca. 2 mm und einer Breite von
ca. 0,2 mm ausgeschnitten. Nach dieser Vorbehandlung betrug das Rest-
widerstandsverhiltnis R,/R,,5 ungefihr 0,05, die Ubergangstemperaturen
der Proben lagen zwischen 9,4 und 9,5 °K.

Durch Gliihen des ausgewalzten Bandes im Ultrahochvakuum (p =
107° Torr) konnten fiir das verwendete Niob Restwiderstandsverhilt-
nisse bis zu 1072 erreicht werden.

Die Messung der Ubergangstemperatur in Abhéngigkeit vom Druck
erfolgte in einer Druckzange, dic von BUCKEL und GEey? beschrieben
wurde. Diese Anordnung gestattet es Drucke bis zu ca. 25x 10® kp/cm?
bei He-Temperaturen mehrfach anzulegen und wieder wegzunehmen.

Der Ubergang zur Supraleitung wurde durch eine Strom-Spannungs-
messung bestimmt. Der MeBstrom betrug 10 mA. Eine Variation des
MeBstromes zwischen 5 und 20 mA ergab nur eine Verschiebung der
Ubergangstemperatur, die innerhalb der MeBgenauigkeit lag. Um Ther-
mospannungen mdglichst zu vermeiden, wurden die Spannungsabgriffe
mit einem durchgehenden Cu-Draht bis zum Gleichspannungsverstirker
gefithrt. Die auftretenden Spannungen lagen bei den geglithten Proben

mit den kleinen Restwiderstinden bei etwa 1 pV.

* Der Reinheitsgrad betrug 99,9 %.

3 Wairk, C. K.: Cryogenics 2, 292 (1962).

4 MINNIGERODE, G. v.: Z. Physik 154, 442 (1959).

5 Bucker, W., u. W. Gey: Z. Physik 176, 336 (1963).
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Zur Temperaturbestimmung diente ein Kohlewiderstand der Firma
Allen und Bradley mit einem Widerstandswert von 100 Q bei Zimmer-
temperatur. Die Eichung erfolgte iiber den Siede- bzw. Tripelpunkt des
Wasserstoffs und den Siedepunkt des He. Eine Schwierigkeit bei der
Temperaturbestimmung ergab sich durch die Notwendigkeit im He-Gas
zu messen. Obwohl der Thermoresistor in einer Bohrung der Zange un-
mittelbar neben der Druckzelle angebracht war, traten bei schnellen
Temperaturinderungen im Kryostaten deutliche Temperaturdifferenzen
zwischen Probe und Thermoresistor auf. Es wurden deshalb vor jeder
Messung gleichartige Bedingungen im Kryostaten hergestellt. AuBlerdem
wurde der Ubergang mdglichst langsam durchlaufen. Unter diesen Be-
dingungen konnten Verschicbungen der Ubergangstemperatur auf etwa
1072 °K genau bestimmt werden.

Die Spannungen an der Probe und am Thermoresistor wurden mit
einem Punktschreiber registriert.

3. Experimentelle Ergebnisse

In Fig. 1 sind einige Ubergangskurven bei verschiedenen Drucken
wiedergegeben. Da bei diesen Untersuchungen nicht so sehr der absolute
Wert der Temperatur sondern hauptsichlich die Verschiebung unter
Druck interessiert, ist das Widerstandsverhiltnis gegen die Temperatur-
differenz zur ungedriickten Probe aufgetragen. Bei kleinen Drucken tritt
deutlich eine Erniedrigung der Ubergangstemperatur auf, wobei aller-
dings einige Bereiche mit hohem T, entstehen. Mit wachsendem Druck
wird T, groBer; die Ubergangskurven werden stark verbreitert. Fiir diese
Verbreiterung sind offenbar zwei Effekte verantwortlich. Einmal fiihren
Inhomogenititen des Druckes lings der Probe zu einer Verbreiterung.
Zum anderen kénnen auch Inhomogenititen in der Konzentration der
Gitterfehler, die durch die plastische Verformung beim Driicken ent-
stehen, eine Verbreiterung der Ubergangskurve bedingen. Der irreversible
EinfluB der Gitterfehler* wird nach dem Entlasten sichtbar (gestrichelte
Kurve). Die Ubergangstemperatur wird durch die erzeugte Fehlordnung
erhoht. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Beobachtungen an kalt-
verformten Nb-Proben®.

Die merkliche Verbreiterung gegeniiber der urspriinglichen Uber-
gangskurve ohne Druck muBl wohl Inhomogenititen der Gitterstérung
zugeschrieben werden. Andererseits ist diese Ubergangskurve nach Ent-
lasten wesentlich steiler als diejenige bei 21 x 10® kp/cm?. Daraus ist zu
schlieBen, dafB bei den hohen Drucken auch betréichtliche Druckinhomo-
genititen auftreten kdnnen. Die bei midBigen Drucken (5x 103 kp/cm?)

* Natiirlich kénnen auch elastische Verspannungen bei der Deformation erzeugt
werden, die beim Entlasten eingefroren bleiben.
5
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beobachteten Bereiche mit hohem 7, sind wohl durch eine lokale Ver-
formung zu verstehen.

Der hier diskutierte allgemeine Verlauf der Ubergangskurven ist bei
allen Proben mehr oder weniger ausgepriigt aufgetreten. In Fig. 2 ist die
Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Druck dargestellt. Die ein-
gezeichneten Punkte entsprechen jeweils der Halbwertstemperatur. Fiir
dic in Fig. 1 dargestellten Ubergangskurven ist die Breite des Uberganges
fiir 0,1 - R,<R<0,9 - R, eingezeichnet. Es erwies sich als notwendig, dic

o -

Widerstandsverhaltnis

<02 i 04 06 ‘K 08
Sprungpunktsverschiebung AT

Fig. 1. Ubergangskurven von Niob unter Druck. Die Zahlen geben den angelegten Druck in 102kp/cm?2.
Die gestrichelte Kurve wird nach Wegnahme des Maximaldruckes von 21+ 103 kp/cm2 beobachtet.
Restwiderstandsverhiltnis des Ausgangsmaterials R,/R;73=0,05

Druckzelle nach der Montage zu ,,formicren®, d.h. einmal vor dem
Abkiihlen auf hohen Druck zu bringen. Die Kurve / gibt die Beobach-
tung mit einer ,,formierten‘* Druckzelle beim Anlegen des Druckes nach
dem Abkiihlen wieder. Nach dem Entlasten wird erncut gedriickt und
Kurve 2 gefunden. Beide Male durchlduft 7, mit wachsendem Druck ein
flaches Minimum.

Diese Abhingigkeit wurde bei allen Proben beobachtet. Beim ersten
Anlegen des Druckes, ohne vorher die Druckzelle zu formieren, ergaben
die Beobachtungen eine vollig andere Abhéngigkeit. Sie ist in Fig. 2 fiir
die dort dargestellte Probe gestrichelt eingezeichnet. Entlastet man nach
Durchlaufen dieser ,,Neukurve® und nimmt die 7,(p)-Abhingigkeit
noch einmal mit der nun bei He-Temperatur formierten Druckzelle auf,
so erhdlt man einen nahezu der Kurve 2 entsprechenden Verlauf.

Die Probe wusde nach diesen beiden Experimenten etwa 24 Std auf
Zimmertemperatur gehalten. Durch diese Temperung konnten die Gitter-
fehler offenbar soweit abgebaut werden, daB3 die irreversible Verschiebung
von T, durch die Storung vollig verschwand. Das erneute Anlegen von
Druck bei He-Temperaturen ergab dann die Kurven 7 und 2.
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Der andersartige Verlauf der Neukurve gegeniiber dem Verlauf aller
weiterer Durchginge muB3 wohl auf sehr starke Druckinhomogenititen
zuriickgefithrt werden, die beim Formieren der Druckzelle auftreten.
Diese Deutung wird unterstiitzt durch die Tatsache, dafl der Verlauf der
Neukurve von Probe zu Probe verschieden war, was durch Zufélligkeiten
beim Zusammenbau der sehr kleinen Druckzelle bedingt sein kann. Zu-
dem wurden bei der Neukurve extrem breite Ubergangskurven beobach-
tet, die ebenfalls auf extreme Druckinhomogenititen oder stark unter-

o
=)

K
0,6

o
~

o

Sprungpunktsverschiebg ATe

o
N

10 20 x10® 30
Druck p [kp/cm2]

Fig. 2. Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur einer Nb-Probe. Die gestrichelte Kurve wird fiir

eine nicht ,,formierte* Druckzelle erhalten. Kurve I gibt die Abhidngigkeit wicder, wie sie in einer for-

mierten Zelle nach dem Abkiihlen von Z. T. beobachtet wird. Kurve 2 kann beim zweiten und wieder-
holten Anlegen des Druckes bei tiefer Temperatur durchlaufen werden

schiedliche Verformung beim ersten Zusammepressen der Zelle schliefen
lassen.

Die Erzeugung von Gitterfehlern durch das Anlegen hoher Drucke
bei tiefen Temperaturen muB sich auch im Verhalten des Restwider-
standes in Abhingigkeit vom Druck bemerkbar machen. In Fig. 3 ist
der Restwiderstand in Abhédngigkeit vom Druck fiir die Messung dar-
gestellt, deren Ergebnisse hinsichtlich 7. in Fig. 2 wiedergegeben sind.
Es ist deutlich die irreversible Zunahme des Restwiderstandes beim ersten
Anlegen des Druckes an die bei Zimmertemperatur getemperte Probe
zu sehen. Die reversible Abhingigkeit des Widerstandes vom Druck ist
nur sehr gering. Es mufB besonders erwihnt werden, daBl schon das Tem-
pern bei Raumtemperatur den irreversiblen Zusatzwiderstand weit-
gehend verschwinden 146t.

Um zu priifen, ob die beobachtete Abhingigkeit der Ubergangstem-
peratur vom Druck irgendwie durch die Gitterstorungen, die bei den
ungegliithten Proben den grofien Restwiderstand bedingen, beeinfluBt ist,
wurden auch Proben verwendet, die durch Glithen im Ultrahochvakuum
auf Restwiderstandsverhiiltnisse von ca. 1,5-1072 gebracht worden
waren.
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Fig. 4 zeigt die Ergebnisse an einer solchen Probe. Hier wurde nach
dem Abkiihlen der formierten Zelle in einem Schritt ein Druck von
25 - 10° kp/em? angelegt (voller Punkt). Nach dem Entlasten wird beim
zweiten Anlegen des Druckes die Kurve / gemessen. Auch bei diesen
Proben wird 7, durch die erste Verformung nach dem Abkiihlen irrever-
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Fig. 3. Druckabhingigkeit des Restwiderstandes der in Fig. 2 dargestellten Probe
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Fig. 4. Druckabhingigkeit der chrgangstempcratur einer Nb-Probe mit kleinem
Restwiderstandsverhaltnis. R /Ry;3=1,5- 103

sibel erhht. Diese Erh&hung kann wieder durch Tempern bei Zimmer-
temperatur vollstindig abgebaut werden. Nachdem diese Probe drei
Tage bei Zimmertemperatur gestanden hatte, liegen die Ubergangs-
temperaturen wieder auf den Ausgangswerten. Die Druckabhingigkeit
zeigt bei kleinen Drucken den bekannten Verlauf*.

* Da eine Elektrode abbrach, konnte in diesem Experiment nicht der volle Druck-
bereich durchlaufen werden.
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4. Diskussion der Ergehnisse

Die vorliegenden Messungen haben die kleine Anfangssteigung der
T.(p)-Abhingigkeit, die aus Beobachtungen der thermischen Expansion
bestimmt worden waren, bestitigt. Sie zeigten jedoch, daB bei hoheren
Drucken (p> ca. 10 - 10* kp/em?) auch fiir Nb eine starke Beeinflussung
der Ubergangstemperatur auftritt. Im Bereich von 10 - 10% kp/cm? bis
20 - 103 kp/em? liegen die mittleren Druckkoeffizienten fiir alle unter-
suchten Nb-Proben* zwischen 2,8-107° °K cm?/kp und 4,4 x 1075 °K .
em?/kp, also bei Werten, wie siec dem Betrage nach auch fiir die sog.
weichen Supraleiter beobachtet werden.

Der gesamte Verlauf der Druckabhingigkeit ist jedoch beim Nb
grundsitzlich verschieden von dem der sog. weichen Supraleiter. Die
von ANDRES, OLSEN und Ronrer? ausgesprochene Vermutung, daB die
Ubergangsmetalle ein besonderes Druckverhalten zeigen, kann in einem
etwas erweiterten Sinne voll aufrecht erhalten werden. Unter diesem
Gesichtspunkt erscheint es besonders interessant, auch andere Uber-
gangsmetalle, wie Ta oder V bis zu hoheren Drucken zu untersuchen, um
festzustellen, ob dic am Nb beobachtete Druckabhingigkeit fiir die Uber-
gangsmetalle charakteristisch ist. Messungen von KOuNLEIN® bestitigen
dicse Vermutung.

Eine Deutung der fiir Nb gefundenen Druckabhingigkeit von 7, im
Rahmen einer mikroskopischen Theorie erscheint zur Zeit nicht moglich.
Die BCS-Theorie liefert fiir 7,:

T,=0,85- @ - exp— (1/N(0) - V),
@=Debyesche Grenztemperatur,

N(0)=Zustandsdichte an der Fermikante,
V= Wechselwirkungsparameter der Elektron-Elektron-W.

Aus dem Vergleich mit den weichen Supraleitern, deren Gitter sich nicht

grundsitzlich von denen der Ubergangsmetalle unterscheiden, wird man -

annehmen diirfen, daB der wesentliche Einflul des Druckes auf 7', nicht
iiber die Anderung von @ sondern iiber eine Anderung der GroBe
N(0) - V erfolgt.

Wenn die beobachtete Druckabhiingigkeit charakteristisch ist fiir die
Ubergangsmetalle, so liegt die Vermutung nahe, daB die besondere Band-
struktur der Ubergangsmetalle von Bedeutung ist. Es muB aber offen
bleiben, ob die beobachtete T,-Abhdngigkeit direkt eincer Verschiebung
der Fermikante in den unaufgefiillten Bindern zugeordnet werden kann,
oder ob bei einer Verkleinerung der Elementarzelle wesentlich starkere
Verdnderungen in der Zustandsdichte auftreten.

* Es wurden 10 Proben untersucht.
6 KounLEN, D.: 1965, noch unverdffentlicht.
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Zur weiteren Bearbeitung dieser Frage ist neben der Untersuchung
anderer Ubergangsmetalle auch notwendig, die Experimente zu hoheren
Drucken auszudehnen, um festzustellen, ob dabei weitere Strukturen in
der T.(p)-Kurve auftreten.

Wenn die Druckabhingigkeit mit der Struktur der Bander verkniiplt
ist, so wire zu erwarten, dal} gecignete Zusitze, etwa mit anderen Valen-
zen, diese Abhéngigkeit verindern. Unter diesem Gesichtspunkt wiiren
Messungen an Legierungen interessant. Die Gitterfehler, bzw. Verun-
reinigungen, die durch das Gliithen im Ultrahochvakuum beseitig werden
konnten, hatten in den vorliegenden Experimenten keinen nachweisbaren
Einflufl auf dic Druckabhingigkeit von 7.

Herrn Prof. Dr. W. BuckeL danken wir fiir viele wertvolle Ratschlidge und Diskus-

sionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die Bereitstellung
von Sachmitteln.
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