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Supraleitung von Niob unter hohem Druck 

W. GEY und G. v. HEYDEN 

Physikalisches Inslitlll del' Tcchnischen I-Iochschule Karlsruhe 

Eingcgangen am 14. Februar 1966 

The infl uence of allside pressure on tbe transition temperature Te of Nb is studied 
up to presslIl'es of about 25' 103 kp/cm2 • Te goes through a flat minimum at about 
5 . 103 kp/cm2 and incrcases remarkably at higher pressures. The average slope of this 
increase between 104 kp/cm2 and 2 . 104 kp/cm2 equals 3,5 . 10-5 OK em2/kp. 

1. Einleitung 

Zum EinflllI3 von mechanischen Spannungen insbesondere von all
seitigem Druck auf die Obergangstemperatur Te llnd das kritische Feld He 
von Supraleitern sind in den lctzten Jahren zahlreiche neue Ergebnisse 
gewonnen worden '. Dabei zeigte sich im Bereich maf3iger Drucke zwi
schen den Obergangs- und den Nichti.ibergangsmetallen ein deutlicher 
Unterschied, auf den ANDRES, OLSEN lind ROJ-IRER 2 hingewiesen haben. 
Die klassischen SlIpraleiter, die zur Gruppe del' Nichti.ibergangsmetalle 
gehoren, zeigen mit A usnahme des TI cine recht einheitliche, monotone 
Absenkung von Te mit wacbsendem Druck. Die Obergangsmetalle haben 
im Gegensatz dazu einen sehr viel kleineren Drllckeffekt, der tiberdies 
von Metall zu M etall starke Unterschiedc a llfweist. 

Da allch im Isotopeneffekt fUr die Obergangsmetalle starkc Abwei
chungcn yom Verhalten der klassischen Supraleiter beobachtet worden 
waren, konnte vermutet werden, daf3 in beiden Phanomenen ein grund
satzlicher Unterschied von Obergangs- und Nichtlibcrgangsmetallen 
sichtbar wird. 

Um diese Vermlltung Zll priHen erschcil1t es notwendig, die Unter
suchungen, insbesondere fUr die Obergangsmetallc ZlI hoberen Drucken, 
auszudehnen. Das Beispiel des TI, dessen Ubergangstempcratur bei 
maf3igen Drucken. (ca. 1000 kpjCl112) ein flaches Maximum durchHillft, 
zeigt deutlich, daf3 Beobachtungcn tiber einen grof3eren Druckbereich 
erforderlich sind, um etwa vorliegende grllndsatzliche Untel'schiede mit 
einiger Sicherheit fcstzllstell en. 

Unter diesem GesichtsplInkt wllrde die vorlicgende Arbcit durchge
fLihrt. Als erste Slibstanz wurde Niob gewilhlt, da fUr dieses Metall 
bishel' keine direkten Beobachtllngen del' Obergangstemperatllr unter 

1 LEVY, M., and 1. L. OLSEN: Physics of high pressures and condensed phase. 
Herausgeg. von A. VAN InERBEEK. Amsterdam: North-Holland Pub!. Co. 1965. 

2 A NDRES, K., J. L. OLSEN 1I. H. ROHRER: IBM J_ Research 6, 84 (1962). 
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66 W. GEY lind G. V. HEYDEN: 

Druck bekannt sind. Lediglich dic Anfangssteigung der Tc(P)-Abhangig
keit konnte aus Messungen der thermischen Expansion lInterhalb von Tc 
bestimmt werden 3. Danach ist nur eine sehr geringe Absenkung der 
Ubergangstemperatur des Nb mit wacbsendem Druck Zll erwarten. Ubcr 
den weiteren Yerlauf der Drllckabhi:ingigkeit von Tc kOl1nen nur Beob
achtungen unter Druck AufschlllI3 geben. Zur Bestimmung dieser 
Abhangigkeit wurde Tc bis zu Drucken von ca. 25 x 103 kpjcm2 gemessen. 

Bei diesen hohen Drucken werden durch die unvefmeidlich auftre
tende plastische Verfonnung Gitterfehler erzeugt, die nach friiheren 
Beobachtllngen 4 die Ubergangstemperatur ebenfalls verandern konnen. 
Um von diesem EinfluI3 der Gitterfehler freizukommen, ist cs notwendig 
eine Drllckapparatur Zll verwenden, die es gestattet, den Druck bei 
He-Temperaturen anzulegen und wegzllnehmen. Ein mehrfacl1es Durch
lauren der Tc(p)-Kurve ermoglicht es, die irrevcrsiblell Anderungen durch 
den Druck von den irreversiblen EinfWssen der Gitterfehler weitgehend 
zu trennen. 

2. Experimentelles 

Das Niob wurde von der Firma Vacuu111schmelze in Drahtform be
zogen *. Nach AlIswalzen des Drahtes auf eine Dicke von ca . 0,02 mm 
wurden die Proben mit einer Lange von ca. 2111m und einer Breite von 
ca. 0,2 111m ausgeschnitten. Nach dieser Vorbehandlung betrug das Rest
widerstandsverhaltnis Rn/R2 7 3 ungefi:ihr 0,05, die Ubcrgangstemperaturen 
der Probcn lagen zwischen 9,4 lind 9,5 oK. 

Durch GlLlhen des ausgewalzten Bandes im Ultrahochvakuum (p:::::; 
10- 9 Torr) konnten Wr das verwendete Niob Restwiderstandsverhalt
nisse bis Zll 10- 3 erreicbt werden. 

Die Mcssling del' Obel'gangstemperatur in Abhangigkeit yom Druck 
erfolgte in einer Druckzangc, die von BUCKEL und GEY 5 beschrieben 
wurde. Diese Anordnung gestattet es Drucke bis zu ca. 25 x 103 kp/cm 2 

bei He-Temperaturen mehrfach anzlIlegen und wieder wegzunehmen. 
D er Ubergang zm Supraleitllng wurde dllrch eine Strom-Spanl1l1ngs

messlIng bestimmt. Der MeI3strom betrllg 10 mAo Eine Variation des 
MeI3stromes zwischen 5 und 20 mA ergab nur eine Yerschiebung def 
Obergangstemperatur, die innerhalb der MeI3gcnauigkeit lag. Um Ther
mospannungen moglichst zu vermeiden, wurden die Spannul1gsabgriffe 
mit einem durchgehenden Cu-Draht bis zLim Gleichspannungsverstarker 
geflihrt. Die allftretenden Spannungen lagen bei den gegliihten Proben 
mit den kleinen Restwiderstanden bei etwa 1 ~lY. 

* Der Reinheitsgrad bet rug 99,9 %. 
3 WHITE, C. K.: Cryogenics 2, 292 (1962). 
4 MINNIGERODE, G. v.: Z. Physik 154, 442 (1959). 
5 BUCKEL, W., lI. W. GEY: Z. Physik 176, 336 (1963). 
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Zur Temperaturbestimmung diente ein Kohlewiderstand der Firma 
Allen und Bradley mit eillem Widerstandswert von 100 n bei Zimmer
temperatur. Die Eichung erfolgte tiber den Siede- bzw. Tripelpunkt des 
Wassersloffs und den Siedepllnkt des He. Eine Schwierigkeit bei del' 
Temperaturbestimmung ergab sich durch die NOlwendigkeit im He-Gas 
Zll messel1. Obwohl der Thermoresistor in einer Bohrung der Zange un
mittelbar neben der Druckzelle angebracht war, tralen bei schnellen 
Temperaturanderungen im Kryostaten deutliche Temperalurdifferenzen 
zwischen Probe unci Thermoresistor auf. Es wurden deshalb vor jeder 
Messllng gleichartige Bedingungen i111 Kryostaten hergestellt. Auf3erclem 
wurde der Ubergang moglichst langsam durchlaufen . Unter diesell Be
dingllngen konJlten Verschiebllngen der Ubergangstemperatur auf etwa 
10- 2 OK genall bestimmt werden. 

Die Spannllngen an der Probe und am Thermoresistor wmden mit 
einem PllJ1klschreiber registriert. 

3. Experimentelle Ergebnisse 

In Fig. 1 sind einige Ubergangskurven bei verschiedenen Drucken 
wiedergegcben. Da bei diesen Untersuchungen nicht so sehr der absolute 
Wert der Temperatur sondern hauptsachlich die Verschiebung unter 
Druck interessiert, ist das Widerstandsverhaltnis gegen die Temperatur
differenz zur ungedriickten Probe allfgetragen. Bei kleinen Drucken tritt 
deutl ich eine Erniedrigung der Ubergangstemperatllr auf, wobei aller
dings einige Bereiche mit hohem Tc entstehen. Mit wachselldem Druck 
wird Tc groI3er; die Ubergangskurven werden stark verbreitert. Flir diese 
Verbreiterung sind offen bar zwei Effekte verantwortlich. Einmal fLihren 
Inbomogenitaten des Druckes langs der Probe zu einer Verbreiterllllg. 
Zum anderen konnen aueh Inhomogenitaten in der Konzentration der 
Gitterfchler, die durch die plastische Verformung beim Driicken ent
stehen, eine Verbreiterung der Ubergangskurye bedingen. Der irrevcrsible 
Einfluf3 der Gitterfehler* wircl nach dem Entlasten sichtbar (gestrichelte 
Kurye). Die Ubergangstemperatur wird durch die erzeugte Fehlordnllng 
erhOht. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Beobachtungen an kalt
verformtell Nb-Proben 4

• 

Die merkliche Verbreiterung gegeniiber der ursprUnglichen Ubcr
gangskurve ohne Druck muf3 wohl Inhomogenitaten der Gitterstorung 
zugesehrieben werden. Andererseits ist diese Obergangskurve nach Ent
lasten wesentlich steiler als diejenige bei 21 x 103 kp/cm2

• Daralls ist ZlI 

schlief3en, daf3 bei den hohen Drucken auch betrachtliche Druckinhomo
genitaten allftreten konnen. Die bei maf3igen Drucken (5 x 103 kp/cm 2

) 

* Natlirlich konnen allch elastische Verspannungen bei der Deformation erzcugt 
werden, die beim Enclasten eingefroren bleiben. 
5· 
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beobachteten Bereiche mit hohem Tc sind wohl durch eine lokale Ver
fonnung zu verstehen. 

Der hier diskutierte allgemeine Verlauf der Ubergangskurven ist bei 
allen Proben mehr oder weniger ausgepragt aufgetreten. In Fig. 2 ist die 
Abbangigkeit der Ubergangstemperatur yom Druck dargestellt. Die ein
gezeichneten Punkte entsprechen jeweils der Halbwertstemperatur. FUr 
die in Fig. 1 dargestellten Ubergangskurven ist die Breite des Uberganges 
fUr 0,1 . RII < R < 0,9 . RII eingezeichnet. Es envies sich als notwelldig, die 
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Fig. I. Obergangskurvcll von N iob tliltcr Druck. Die Zahlcn gebcn dcn angclegten Druck in 103 kp/cm2• 

Die gcstricbeltc Kurve wird nuch Wegnahme des Maximaldruckes von 21 . 103 kp/cm2 beob.chte!. 
Restwiderstandsvcrhiiltnis des Ausgangsmaterials Rnl R2iJ = 0,05 

Druckzelle nach der Montage zu "formierell", d. h. einmal vor dem 
Abklihlen auf hohen Druck ZLI bringen. Die Kurye 1 gibt die Beobach
tung mit einer "formierten" Drllckzelle beim Anlegen des Druckes nach 
dem Abkiihlen wieder. Nach dem Entlasten wird erneut gedriickt und 
Kurve 2 gefunden. Beide Male durchlauft Tc mit wachsendem Druck ein 
flaches Minimum. 

Diese Abhangigkeit wurde bei allen Proben beobachtet. Beim ersten 
Anlegen des Druckes, ohne yorher die Druckzelle zu formieren, ergaben 
die Beobachtungen eine vallig andere Abhangigkeit. Sie ist in Fig. 2 fUr 
die dort dargestellte Probe gestrichelt eingezeichnet. Entlastet man nach 
Durchlaufen dieser "Neukurve" und nimmt die Tc(P)-Abhangigkeit 
noch einmal mit der nun bei He-Temperatur fOfmiertell Druckzelle auf, 
so erhalt man einen nahezll der Kurve 2 entsprechenden Verlauf. 

Die Probe W'urde nach diesen beiden Experimenten etwa 24 Std au f 
Zimmertemperatur gehalten. Durch diese Temperung konnten die Gitter
fehler offenbar soweit abgebaut werden, da/3 die irreversible Verschiebung 
von Tc durch die Starung vallig verschwand. Das erne ute Anlegen von 
Druck bei He-Temperaturen ergab dann die Kuryen 1 und 2. 
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Der andersartige Verlauf der Neukurve gegeniiber dem Verlauf aller 
weiterer Durchgiillge muI3 wahl auf sehr starke Druckinhomo oenitaten 

'" zuriickgeflihrt werden, die beim Formieren der Druckzelle auftreten. 
Diese Deutung wird unterstlitzt durch die Tatsache, daI3 der Verlauf der 
Neukurve von Probe zu Probe verschieden war, was durch ZuHilligkeiten 
beim Zusammenbau der schr kleinen Druckzelle bedingt sein kann. Zu
dem wurden bei der Nellkurve extrem breite Ubergangskurven beobach
tet, die ebenfalls auf extreme Druekinhomogenitaten oder stark unter-
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~i&. 2. Druckabh5.nsigkeit dcr Vbcreangstcmperatur ciner Nb-Probe. Die gcstrichdtc Kurvc! wird CUr 
CI~C nicht "CormicrlcH Druckzcllc crhaltcn. Kurvc 1 gibt die Abhangigkcit wieder, wi\! sic in ciner for
nllcrlen Zelle nach dem Abklihlen von Z. T. beobachtet wird. KlIrvc 2 kann heim zwciten und wicdcr-

holtcn Anleg(-n des Druckes bei tider Temperatur durchlaurcn werden 

sehiedliche Verformung beim ersten Zusamlllepressen def Zelle schlieI3en 
lassen. 

Die Erzcugung von Gitterfehlern durch das Anleoen hoher Drucke 
bei tiefen Temperaturen mul3 sich aucll im Verbalt:n des Restwider
standes in Abhangigkeit vom Druck bemerkbar machen. In Fig. 3 ist 
der Restwiderstand in Abhangigkeit vom Druek Wr die Messung dar
gestellt, deren Ergebnisse hinsichtJieh Tc in Fig. 2 wiedergegeben sind. 
Es ist deutlich die irreversible Zunahme des Restwiclerstandes beim ersten 
Anlegen des Druckes an die bei Zil11mertempera tur getemperte Probe 
zu sehen. Die reversible Abh angigkeit des Widerstancles vom Druck ist 
nur sehr gering. Es muI3 besonders erwahnt werden, daI3 sehon das Tem
pern bei Rallmtelllperatur den irreversiblen Zusa tzwiderstand weit
gehend verschwinden Iii 13t. 

Um Zll priifen, ob die beobachtete Abhangigkeit der Ubergangstelll
peratur yom Druck irgendwie durch die Gitterstorllngen , die bci den 
ungeglLihten Proben den grol3en Restwiderstand bedincren beeinflul3t ist '" , , 
wurden auch Proben verwendel, die durch Gliihen im Ultrahochvakulll11 
auf Restwide rsla ndsverh ~Htni sse von ca. J,5· 10- 3 gebracht worden 
waren. 
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Fig. 4 zeigt die Ergebnisse an einer solchcn Probe. Bier wurde naeh 
dem Abki.ihlen der fonnierten Zelle in einem Schritt ein Druck von 
25 . 10

3 
kpjcm

2 
angelcgt (voller Punkt). Nach dem Entlasten wird beim 

zweiten Anlegen des Druckes die Kurve 1 gemessen. Auch bei diesen 
Proben wird Tc durch die erste Ver[ormllng nach dem Abkuhlen irrever-

3D 
Druck p 

Fig. 3. Drllckabhangigkeit des RCs l \\'id~ rs landcs der in rig. 2 clargestcJltcn Probe 
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Fig. 4. Druckubhangigkcit der Obcrgangstempl!ra tur ciner Nb~Probe mit kleincrn 
Re.s lwidcrstnndsverhaltnis. R n IR ZiJ = I,5' 10 - 3 

sibel erh6ht. Diese Erh6hung kann wieder durch Tempern bei Zimmer
temperatur vollsUl ndig abgebaut werden. Nachdem diese Probe drei 
Tage bei Zimmertemperatur gestanden hatte, Iiegen die Obergangs
temperaturen wieder auf den Ausga ngs\\'erten. Die Drllckabh~ing igkcit 
zeigt bei kleinen Drllcken den beka nntcn VerJauf*. 

* D a eine Elektrode abbrach, konn le in diesem Experi lllent nicht der volle Druck
bereich durchla ufen werden. 
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4. Diskussion der Ergebnisse 

Die vorlicgenden MesslIngen haben die kleine Anfangssteigung del' 
Tc(p)-Abhangigkcit, die aus Beobaehtlll1gen der thermischen Expansion 
bestimmt worden waren, besHitigt. Sie zeigten jedoch, daf3 bei hoheren 
Drllcken (p> ca. 10· 103 kp/cm2

) auch fiir Nb eine starke Beeinflussung 
der Ubergangstempel'atul' auftritt. 1m Bereich von 10· 103 kp/cm2 bis 
20 · 103 kp/cm2 liegell die mittleren Dl'uckkoeffizienten fiir aile lInter
suchten Nb-Proben * zwischen 2,8 . 10- 5 OK cm2/kp und4,4x10- 5 OK· 
cm 2/kp, also bei Werten, wie sie dem Betrage l1ach aneh fiir die sog. 
weiehen Supl'aJeiter beobachtet werden. 

Del' gesal1lte Verlauf der Drnckabhal1gigkeit ist jedoch beim Nb 
grllndsatzlich verschieden von dem del' sog. weichen SlIpraleiter. Die 
von ANDRES, OLSEN tlnd ROJ-IRER 2 ausgesprochene Vel'mutung, daf3 die 
Ubergangsmetalle ein besonderes Druckverhalten zeigen, kann in einem 
etwas erweiterten Sinne voll allfrecht erhalten werden. Unter diesem 
Gesichtspllnkt erscheint es besonders interessant, aueh andere Uber
gangsmetaIle, wie Ta oder V bis Zll hoheren Drlleken zu untel'suehell, um 
fcstzustellen, ob die am Nb beobachtete Druckabhangigkeit fi.il' die Uber
gangsmetalle charakteristiseh ist. Messungen von KOHNLElN 6 besUitigen 
diese Vermutung. 

Eine Deutung der fiir Nb gefundenen Drllekabhangigkeit von Tc im 
Rahmen einer mikroskopisehen TheOl'ie erscheint zur Zeit nicht l1loglich. 
Die BCS-Thcorie liefel't fiir Tc: 

Tc =0,85' e· exp- (l IN(O)' V), 

e= Debyesche Grcnztemperatur, 

N(O) = ZlIstandsdichte an def Fermikante, 

V = Wechselwirkungsparameter der Elektron-Elektron-W. 

Aus dem Vergleich mit den wcichen Supraleitern, del'en Gittcr sich nicht 
grundsatzIich von denen der Ubel'gangsmetalle unterscheidcn, wird man 
annehmen diirfen, daf3 der wesentliche Einfluf3 des Druckes auf Tc nicht 
lIber die Andel'ung von e sondcrn tiber eine Anderung del' Grof3e 
N (0) . Verfolgt. 

Wenn die beobachtete Druekabhangigkeit charakleristiseh ist fiir die 
UbergangsmetalIe, so Jie cr[ die Verrnutung nahe, daf3 die besondere Band
struktur der Ubergangsrnetalle von Bedeutung ist. Es muf3 abel' offen 
bleiben, ob die beobachtetc Tc-Abhangigkeit direkt einer Verschiebllng 
del' Fermikante in den lInaufgefuUten Bandern zugeol'dnet werden kann, 
oder ob bei einer Verkleinerllng der Elementarzellc wesentlich starkere 
Veranderungen in der ZlIstandsdichte auftreten. -

* Es wurden 10 Proben lIntersucht. 
6 KOHt<:LEIN, D.: 1965, noeh lInverorrentlicht. 
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Zur weitcren Bearbeitung dieser Frage ist neben der Untcrsuchllng 
anderer Ubergangsmetalle auch notwendig, die Experimente zu hohcrcn 
Drucken auszudclmen, urn festzllstellen, ob dabei weitere Struktllren in 
der Tc(P)-Kurve auftreten. 

Wenn die Druckabhangigkeit mit der Strllktllf der Bander verknLlprt 
ist, so ware ZlI erwarten, daB geeignetc Zusatze, etwa mit anderen Valen
zen, diese Abhangigkeit verandern. Unter diesem Gesichtspunkt waren 
MesslIngcn an Legierungen interessant. Die Gitterfehler, bzw. Venlll
reinigungen, die durch das GlLiben im Ultrahochvakllum beseitig werden 
konnten, hatten in den vorliegendcn Experimenten kcinen nachweisbaren 
EinflllB auf die Druckabhangigkeit von Tc . 

Berm Prof. Dr. W. BUCKEL danken wir fUr viele wcrtvolle Ratschliige und Diskus
sionen. Der Deutschen Forschungsgerneinschaft gilt unser Dank fUr die Bereitstellung 
von Sachmitteln. 
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