Einieitung

Im Jahre 1908 war es Heike Kamerlingh Onnes") gelungen, das Helium als letztes der Edel-
gase zu verfliissigen. Dieses bedeutende Experiment beschreibt er in einem lebendigen Vor-
trag auf dem Ersten Internationalen Kiltekongref in Paris im Oktober 1908 [1]. Mit der
Verfliissigung des Heliumns war ein neuer Temperaturbereich in der Nihe des absoluten Nuli-
punktes {(ca. } K bis 10 K?) erschlossen. Der erste erfolgreiche Versuch hatte noch die ge-
samte Kapazitdt des Instituts erfordert; aber schon bald konnte Onnes bei diesen Tempera-
turen experimentieren. Er begann zunichst eine Untersuchung des elektrischen Widerstandes
der Metalle.

Die Vorstellungen iiber den elektrischen Leitungsmechanismus waren zu der damaligen Zeit
noch recht liickenhaft. Man wufite zwar, dafs es Elektronen sein miissen, die den Ladungs-
transport bewirken. Man hatte auch schon die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes
vieler Metalle gemessen und gefunden, da® der Widerstand im Bergich der Zimmertempera-
tur linear mit der Temperatur abnimmt. Im Gebiet tiefer Temperatur zeigte sich allerdings,
daf diese Abnahme immer kleiner wird. Es standen nun im Prinzip drei Moglichkeiten zur
Diskussion:

1. Der Widerstand konnte mit sinkender Temperatur stetig gegen Null gehen (Abb. 1, Kur-
ve 1);

2. er konnte einem festen Grenzwert zustreben (Abb. 1, Kurve 2) oder

3. er konnte durch ein Minimum laufen vnd fiir sehr tiefe Temperaturen gegen unendlich
gehen (Abb. 1, Kurve 3).
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1 Heike Kamerlingh Onnes, 21.9.1853 - 21.2.1926, Leiter des von ihm gegriindeten und zu Welt-
ruhm getiihrten Kiltelaboratoriums der Universitdt Leiden.

2 K (Kelvin) ist die Einheit der absoluten Temperatur. Die Umrechnung zwischen Celsiusgraden (* C)
und absoluter Temperatur wird festgelegt durch: ¢ K = (g — 273,16)°C
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Gerade fur die dritte Moglichkeit sprach die Vorstellung, dal bei geniigend tiefen Tempera-
turen die Elektronen eigentlich an ihre Atome gebunden sein sollten. Damit sollte di¢ freie

Beweglichkeit verschwinden. Die erste Moglichkeit, wonach der Widerstand fiir kieine Tem-
peraturen gegen Null gehen wiirde, war durch die starke Abnahme mit sinkender Tempera-

tur nahegelegt worden.

Onnes untersuchte nun zunichst Platin- und Goldproben, weil er diese Metalle schon damals
in beachtlich reiner Form erhalten konnte. Er fand, daB der elektrische Widerstand seiner
Proben bei Anniherung an den absoluten Nullpunkt einem festen Wert, dem sog. Restwider-
stand zustrebte, in seinem Verhalten also der unter 2. genannten Moglichkeit entsprach. Die-
ser Restwiderstand war in seiner Grofle abhingig vom Reinheitsgead der Proben. Dieser Be-
fund ist in Abb. 2 dargesieilt. Onnes neigte nun nach diesen Ergebnissen seiner Versuche zu
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der Auffassung, dak ein ideal reines Platin oder Geld bei den Temperaturen des tlussigen He-
liurms einen verschwindend kleinen Widerstand haben sollte. In einem Vortrag auf dem Drit-
ten Internationajen Kiltekongreft in Chicago 1913 schildert er diese Uberlegungen und Ex-
perimente. Er sagt dort":  Allowing a correction for the additive resistance I carne to the
conclusion that probably the resistance of absolutely pure Platinum would have vanished at
the boiling point of Helium." Diese Vorstellung wurde auch gestiitzt durch die gerade in einer
sehr stirmischen Entwicklung begriffenen Quantenphysik. Von Einstein®) war ein Modell des
festen Korpers angegeben worden, nach dem die Schwingungsenergie der Atome bei sehr Klei-
nen Temperaturen exponentiell abnehmen soblte. Da der Widerstand sehr reiner Proben nach
der — wie wir heute wissen, vollig richtigen — Ansicht von Onnes nur durch diese Bewegung
der Atome hervorgerufen werden sollte, lag seine oben zitierte Hypothese auf der Hand.

! [LK.Onnes: .Report on researches made in the Leiden Cryogenic Laboratory between the Second
and the Third International Congress of Refrigeration™ [2].

2 A Einstein, 14.3.1879 - 18.4.1955, 1921 Nobelpreis fir die Deutung des lichielekirischen Effek-
tes mit der Hypothese der Lichtquanten.
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Fiir einen Test dieser Vorstellung entschloff sich Onnes zu einer Untersuchung des Queck-
silbers, des einzigen Metalls, von dem er damals hoffen konnte, es durch mehrfache Destilia-
tion in einen noch hoheren Reinheitsgrad zu bringen. Er schitzte ab, daft er den Widerstand
des Quecksilbers am Siedepunkt des Heliums mit seiner Anordnung gerade noch beobachten
konnte, dak dieser aber dann bei noch tieferen Temperaturen rasch gegen null gehen sollte.

Die ersten Experimente schienen diese Auffassung zu bestitigen. Der Widerstand des Queck-
silbers wurde bei Temperaturen unter 4,2 K wirklich unmefbar klein. In seinem Vortrag
1913 beschreibt Onnes diese Phase der Uberlegungen und Versuche wie folgt: , With this
beautiful prospect before me there was no more question of reckoning with difficulties.
They were overcome and the result of the experiment was as convincing as could be.*

Aber schon bald erkannte er bei weiteren Experimenten mit einer verbesserten Apparatur,
daf$ der beobachtete Effekt keineswegs identisch sein konnte mit der erwarteten Wider-
standsabnahme. Die Widerstandsinderung erfolgte nimlich in einem Temperaturintervall
von nur einigen Hundertstel eines Grades, glich also eher einem Widerstandssprung als einer
stetigen Abnahme. Abb. 3 zeigt die von Onnes publizierte Kurve [3]. Er selbst sagt dazu:
.»At this point (etwas unterhalb von 4,2 K) within some hundredths of a degree came a
sudden fall not foreseen by the vibrator theory of resistance, that had framed, bringing the
resistance at once less than a millionth of its original value at the melting point . . .
Mercury has passed into a new state, which on account of its extracrdinary electrical pro-

perties may be called the superconductive state, " [2]
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Damit war auch der Name fur dieses neue Phiinomen gefunden. Die Entdeckung kam uner-
wartet bei Experimenten, die eine wohlbegriindete Vorstellung testen sollten, Es zeigte sich
bald, dafl die Reinheit der Proben von untergeordneter Bedeutung fiir das Verschwinden
des Widerstandes ist. Das geniigend sorgfiltig und kritisch durchgefiihrte Experiment hat
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entschieden und einen neuen Zustand der Materie aufgedeckt". Unser Vordringen in wissen-
schaftliches Neuland geschieht nicht selten auf diese Weise.

Welches Gewicht auch die iibrige wissenschaftliche Welt dieser Entdeckung zumaf, geht
aus der Verleihung des Nobelpreises firr Physik an Kamerlingh Onnes im Jahr 1913 hervor.
Damals konnte aber wohl niemand ahnen, welche Fiille grundsitzlicher Fragestellungen
und interessanter Moglichkeiten sich aus dieser Beobachtung ergeben wiirde, und dafd es
erst etwa ein halbes Jahrhundert spiiter gelingen sollte, die Supraleitung wenigstens im
Prinzip zu verstehen.

Auch heute ist die Supraleitung noch ein ausgesprochenes Tieftemperaturphinomen. Was
diese Aussage bedeutet, wird am besten klar, wenn wir uns einmal allgemein ansehen, wie
die Temperatur mit physikalischen Erscheinungen zusammenhingt.



1 Einige Grundtatsachen

Schon aus den ersten Beobachtungen der Supraleitung an Quecksilber ergaben sich zwei
arundlegende Fragen:

1. Wie grof ist die Widerstandsabnahme bei Eintritt der Supraleitung? Oder anders aus-
gedriickt: Wie gerechtfertigt ist es, von einem Verschwinden des elektrischen Widerstandes
zu sprechen?

2. Ist die Supraleitung eine sehr spezielle Eigenschaft, vielleicht nur des Quecksitbers, oder
konnen auch andere Metalle supraleitend werden?

Zu diesen beiden Fragen hat Kamerlingh Onnes schon in den Jahren nach 1911 viele sehr
schéne Untersuchungen durchgefiihrt. So reizvoll es nun wire, diese Entwicklung einer
iiberraschenden Entdeckung zu verfolgen, so soll darauf doch verzichtet werden. Vielmehr
sollen im folgenden die beiden Fragen aus unserer heutigen Sicht behandelt und soweit
moglich beantwortet werden.

1.1 Das Verschwinden des elektrischen Widerstandes

Bei den ersten Untersuchungen zur Supraleitung wutde eine konventionelle Methode der
Widerstandsmessung verwendet. Es wurde die elektrische Spannung an der von einem
Strom durchflossenen Probe gemessen. Dabei konnte nur festgestellt werden, daf der Wi-
derstand bei Eintritt der Supraleitung auf weniger als ein Tausendstel abnimmt*’. Von
einem Verschwindendes Widerstandes zu sprechen, war also nur in soweit gerechtfertigt,
als der Widerstand unter die Empfindlichkeitsgrenze der MeBanordnung absank und da-
mit nicht mehr nachgewiesen werden konnte.

Man muf sich dariiber klar werden, daf es grundsitzlich unmdglich ist, mit einem Experi-
ment die Aussage, der Widerstand sei exakt null, zu beweisen. Ein Experiment kann im-
mer nur eine obere Grenze fiir den Widerstand eines Supraleiters liefern.

Es ist nun natiirlich fiir das Verstindnis einer solch neuen Erscheinung sehr wichtig, mit
moglichst empfindlichen Methoden zu testen, ob auch im supraleitenden Zustand noch
ein Restwiderstand gefunden werden kann. Es geht aiso darum, extrem kleine Widerstiin-
de zu messen. Dafiir wurde schon 1914 von Onnes die schlechthin beste Methode verwen-
det. Onnes beobachtete niamlich das Abklingen eines Stromes in einem geschlossenen su-
praleitenden Kreis. Die in einem solchen Strom gespeicherte Energie wird, falls ein Wider-
stand vorhanden ist, alimidhlich in Joulesche Wirme verwandelt. Man braucht also nur einen
solchen Strom zu verfolgen. Klingt er im Laufe der Zeit ab, so ist mit Sicherheit noch ein
Widerstand vorhanden. Kann man kein solches Abklingen feststellen, so kann aus der Be-
obachiungszeit und der Geometrie des supraleitenden Stromkreises eine obere Grenze fix
den Widerstand angegeben werden?.

1 Bej Verwendung grofer Strome und besonders empfindlicher Spannungsmessung (s. Abschn. 9.5)
lift sich diesc Methode noch um einige Zehnerpotenzen zu kleineren Widerstinden erweitern.

2 Diese Methode entspricht in ihrem physikalischen Kern ganz derjenigen, die man bei der Messung
sehr groter Widerstinde verwendet. Dort wird die Entladung eines Kondensators iiber den unbekannten
widerstand beobachtet. D.h. aber, es wird der zeitliche Zerfall eines elektrischen Feldes verfalgt. Bei
kleinen Widerstinden verwendet man den zeitlichen Zerfall eines magnetischen Feldes.
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Diese Methode kann nun viele Zehnerpotenzen empfindlicher gemacht werden als die ubli-
che Strom-Spannungs-Messung. In Abb, 5 ist sie im Prinzip veranschaulicht. Wir haben
einen Ring aus supraleitendem Material, z.B. Blei — Blei ist ebenfalls ein Supraleiter -- aber-
halb der Ubergangstemperatur T 1} also im normalleitenden Zustand. Ein Magnetstab
sorgt dafiir, daft die Ringtdffnung von ¢inem Magnetfeld durchsetzt wird, Nun kithlen wir
den Ring auf eine Temperatur ab, bei der er supraleitend ist (T < T.). An dem Magnetfeid
durch die Gffnung dndert sich dabei praktisch nichts. Dann nehmen wir den Magneten weg.
Dabei wird in dem supraleitenden Ring ein Strom angeworfen, weil jede Anderung des
magnetischen Flusses $ durch den Ring eine elektrische Spannung lings des Ringes er-

zeugt. Diese Induktionsspannung wirft den Strom an.

zuerst abkuhlen — dann Magnet wegnehmen

K
e
B
Abb. 5. Zur Erzcugung eincs
F=Tc r<le Dauerstromes in cinem supra-
Ring normalleitend Ring supraleiiend mit Daverstrom Ig leitenden Ring

Wiirde der Widerstand nun exakt null sein, so solite dieser Strom als sogenannter , Dauer-
strom** ungedndert fliefben, solange der Bleiring supraleitend bleibt. Ist irgendein Wider-
stand R vorhanden, so nimmt der Strom nach einem Exponentialgesetz ab. Es gilt:

R,
i =1Ile L (1-1)

Dabei ist f, irgendein Strom zu einem Zeitpunkt, von dem aus wir die Zeit zéhlen.
{{t} ist der Strom zur Zeit ¢, R ist der Widerstand und L ist der sogenannte Selbstin-
duktionskoeffizient, der nur von der Geometrie des Ringes abhangt.

1 Diese Bezeichnung hat sich aus dem Englischen eingebiirgert und bedcutet T eritical-

2 Der Selbstinduktionskoeffizient £ kann definiert werden als der Proportionalititsfzktor zwischen
der Jnduktionsspannung an einem Leiter und der zeitlichen Anderung des Stromes durch den Leiter.

. dif
Uina="L 5

Dimension von £ ist Spannung - Zeit/Strom, Einheit von L ist Volt sec/Ampere (Vs/A), auch
llenrv {H) genannt (Joseph Henry, amerikan. Naturforscher, 17.12.1797 — 13.5.1878).

Fiir zinen Kreisring mit dem Radius 7 aus einem Draht der Dicke 2d mit ebenfalls kreisfdrmigem
Querschoitt (# 2 d) gilt:

L = pgrilnrid +0.23)

Mg = 4 10 7 Vs/Am .
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Fiir eine Abschitzung wollen wir einmal annehmen, daft wir einen Drahtring von 3 cm
Durchmesser mit einer Drahtdicke von 1 mm verwenden. Der SeibstinduktionskoefTizi-
ent L eines solchen Ringes ist etwa 1.3 - 10—7 H. Klingt in einem solchen Ring ein Dauer-
strom innerhalb einer Stunde um weniger als e¢in Prozent ab, so kann man daraus schlie-
fien, da® der Widerstand kleiner sein muf als 4 - 1013 QY. Das aber bedeutet eine Wi-
derstandsinderung bei Eintritt der Supraleitung um mehr als 8 Zehnerpotenzen.

Abb, 6. Anordnung zur Beobachtung cincs
Dauerstromes (nach | 5]} Ring 1 ist am Krvosta-
ten verankert. Bic in einem Ring mit Dauer-
strom gespeicherte Energie wird gegeben durch
1/2 L - I2, Die zeitliche Anderung dieser Energie
ist gerade gieich der im Widerstand auftretenden
Jouleschen Wirmeleistung R - 12, Es gilt alsa

d 1
—— L =R T
dr 2
Damit erhalt man die Differentialgleichung
_4r R b
d+ L
deren Losung (1 1) ist.
: T
—In 0,991,310 " Vs -
< == 161078 Q

3,6 10° Ay
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Bei all diesen Versuchen muf$ die Stirke des Dauerstromes beobachtet werden. In den er-
sten Experimenten [4] geschah dies einfach mit einer Magnetnadel, deren Auslenkung im
magnetischen Feld des Dauerstromes beobachtet wurde. Eine empfindlichere Anordnung
wurde von Onnes und etwas spiter von Tuyn [ 5] verwendet. Sie ist in Abb. 6 schema-
tisch dargestellt. In den beiden supraleitenden Ringen 1 und 2 wird iiber einen Induktions-
vorgang ein Dauerstrom angeworfen. Dieser Strom versucht, die beiden Ringe in paralleler
Lage zu halten. Nun kann man einen der beiden Ringe (hier den inneren) an einem Torsi-
onsfaden aufhiingen und etwas aus der Parallellage herausdrehen. Dabei wird der Torsions-
faden durch die Riickstellkraft des Dauerstromes verdrillt. Es ergibt sich eine Gleichge-
wichtslage, bei der die Drehmomente von Dauerstrom und Torsionsfaden gleich grof sind.
Diese Gleichgewichtslage wird iiber einen Lichtzeiger sehr empfindlich beobachtet. Klingt
der Dauerstrom in den Ringen ab, so wiirde der Lichtzeiger eine Verdnderung der Gleich-
gewichtslage anzeigen. Bei allen derartigen Experimenten ist nie eine Anderung des Dauer-
stromes beobachtet worden.

Abb. 7. Der ,,Schwebende Magnet* zur Demonstration der Dauerstrome, die beim Absenken durch
Induktion angeworfen werden. Links: Ausgangslage, rechts: Gleichgewichtslage. (Fiir die Anfertigung
der Aufnahmen danke ich Frau Stremme sehr).

Eine hiibsche Demonstration fiir diese Dauerstrome ist in Abb. 7 dargestellt. Ein kleiner
Permanentmagnet, der auf eine supraleitende Bleischale herabgesenkt wird, wirft nach der
Lenzschen Regel Induktionsstrome so an, daf eine Abstofsung des Magneten zustande
kommt. Die Induktionsstrome tragen den Magneten in einer Gleichgewichtshohe. Man
nennt diese Anordnung einen ,,schwebenden Magneten*‘. Der Magnet wird so lange getra-
gen, so lange die Dauerstréme im Blei flieen, d.h. so lange das Blei supraleitend gehalten

wird?,

Die empfindlichsten Anordnungen zur Festlegung einer oberen Grenze fir den Widerstand
im supraleitenden Zustand verwenden Leitergeometrien mit besonders kleinem Selbstin-
duktionskoeffizienten L und steigern die Beobachtungszeit. Mit solchen hochgeziichteten
Apparaturen konnte die Grenze weiter erniedrigt werden? . Wir wissen heute, dafd der Wi-

1 Mit einer Platte aus YBay Cus O (s. Abschn. 1.3) kann diese Demonstration nun mit

fliissigem Stickstoff vorgefiihrt werden.

2 Die modernen supraleitenden Magnetfeldmesser (s. Abschn. 9.5) erlauben eine weitere Steigerung
der Empfindlichkeit.
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derstandssprung bei Eintritt der Supraleitung mindestens 14 Zehnerpotenzen betriagt [6].
Ein Metall im supraleitenden Zustand konnte damit héchstens einen spezifischen Wider-
stand'? haben, der etwa 17 Zehnerpotenzen Kleiner ist, als der spezifische Widerstand von
Kupfer, einem unserer besten metallischen Leiter. Da wohl niemand eine Vorstellung mit
der Angabe ,.17 Zehnerpotenzen* verbinden kann, sotl noch ein anderer Vergleich gegeben
werden. Der Widerstandsunterschied zwischen einem Metall im supraleitenden und im nor-
malleitenden Zustand ist mindestens ebenso grofd wie zwischen Kupfer und gebrauchlichen
Isolatoren.

Nach diesen Erfahrungen erscheint s gerechtfertigt, furs erste anzunehmen, da der elek-
trische Widerstand im supraleitenden Zustand wirklich verschwindet®,

Wie neuvartig, ja unglaublich diese Feststellung ist, und wie sehr dieser widerstandslose
Strom durch ein Metall seinerzeit allen durch viele Erfahrungen wohlbegrindeten Vorstel-
lungen widersprach, wird erst so recht deutlich, wenn man den Ladungstransport durch
ein Metall etwas genauer betrachtet. Dies wird uns auch in die Lage versetzen, das Pro-
blem, das uns fir ein Verstindnis der Supraleitung gestellt ist, genauer zu erkennen.

Wir wissen, daf$ dieser Ladungstransport in Metallen iiber Elektronen erfolgt®. Schon sehr
frith wurde die Vorstellung entwickelt (Drude 1900, Lorentz 1903)*?, wonach in einem
Metail eine bestimmte Anzahl von Elektronen pro Atom — in den Alkalimetallen z.B. ein
Elektron, das Valenzelektron — frei, gleichsam als Gas vorhanden seien. Diese , freien™
Elektronen vermitteln auch die Bindung der Atome in Metallkristallen. Unter dem Ein-
flu eines elektrischen Feldes werden die freien Elektronen beschleunigt. Nach einer gewis-
sen Zeit, der mittleren Stofizeit 7, stofien sie mit Atomen zusammen, geben ihre aus dem
elektrischen Feld aufgenommene Energie ab und werden von neuem beschleunigt. Die Exi-
stenz freier Ladungstriiger, die mit dem Metallgitter nur iber Stéfe wechselwirken, macht
die gute Leitfahigkeit der Metalle verstindlich.

Auch der Anstieg des Widerstandes { Abnahme der Leitfahigkeit) mit steigender Tempera-
tur wird zwangtos erklirt. Mit wachsender Temperatur wird die ungeordnete thermische
Bewegung der Atome eines Metalls — die Atome schwingen mit statistischer Amplitude
um ihre Ruhelage - grofier. Damit wird die Wahrscheinlichkeit fiir Stoe zwischen den
Elektronen und den Atomen gréfer, d.h. die Zeit zwischen zwei Stéfien wird kleiner®.

Da die Leitfihigkeit direkt proportional ist zu der Zeit, die die Elektronen im Feld frei
beschleunigt werden, nimmt sie mit wachsender Temperatur ab - der Widerstand zu.

1 Der spez. Widerstand pist definiert aus:

!
R =p-
ﬂ'F

R = Widerstand, { = Linge des Leiters und F = Querschnitt des Lejters.

2 Es set ausdricklich nochmal daran erinnert, dats diese Aussage nur fur Gleichstrom gilt.

3 Von einigen Legierungssystemen abgesehen findet beim Ladungstransport durch Metalle keine
¢lektrolytische Wanderung ven Metallatomen statt.

4 P. Drude, 12.7.1863 — 5.7.1906.

H.A. Lorentz, hollindischer Physiker, 18.7,1853 - 4.2.1929, Mobelpreis 1902

5 Diesen Sachverhalt kann sich jeder unschwer vorstellen, der cinmal durch cine aufgeregre Men-
schenmenge cinen Platz oder cine Stratie berqueren mufite,
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So gibt dieses Modeli der freien Elektronen, die nur iiber Zusammenstofie mit den Atom-
rimpfen (Atome ohne die im Metall freien Elektronen) Energie an das Gitter abgeben
konnen, ein plausibies Verstindnis fir den elektrischen Widerstand. Im Rahmen dieses
Modells scheint es aber ganz undenkbar, daf} bei endlicher Temperatur innerhalb eines
sehr schmalen Temperaturbereiches diese Stofie mit den Atomrimpfen plétzlich verbo-
ten werden sollen. Welche Mechanismen sollen dazu fithren, dafl im supraleitenden Zu-
stand kein Energieaustausch zwischen den Elektronen und dem Gitter mehrs erlaubt ist?
Eine Deutung scheint zunichst ganz unmaoglich.

Fiir die Vorstellung eines freien Elektronengases in den Metallen hatte sich im Rahmen

der klassischen Theorie der Materie eine andere grole Schwierigkeit ergeben. Nach sehr
allgemeinen Gesetzmifdigkeiten der klassischen statistischen Thermodynamik soilten alle
Freiheitsgrade! eines Systems im Mittel kg 772 (kg = Boltzmann-Konstante®’, Zahlen-
wert: 1 38 - 10—23 Ws/grd) zur inneren Energie®! des Systems beitragen. Das heifit auch,
die freien Elektronen sollten den fiir ein einatomiges Gas charakteristischen Beitrag von

3 kg 712 pro freies Elektron liefern. Messungen der spezifischen Wirme von Metallen zeig-
ten jedoch, daR® der Beitrag der Elektronen zur Gesamtenergie der Metalle etwa tausend-
mal kleiner ist, als nach den klassischen Gesetzen erwartet werden mufs.

Hier zeigte sich deutlich, daf die klassische Behandlung der Metalielektronen als freies
Elektronengas kein volles Verstindnis geben konnte. Nun war durch die Entdeckung des
Planckschen Wirkungsquantums (Planck 1900%7) ein neues Verstindnis der physikal’
schen Vorginge insbesondere im atomaren Bereich eroffnet worden. Die folgenden Jahr-
zehnte zeigten die umfassende Bedeutung der Quantentheorie. dieser neuen Betrachtungs-
weise, die sich aus der Entdeckung von Max Planck entwickelte.

Auch die Diskrepanz zwischen dem von der klassischen Theorie geforderten und dem be-
obachteten Beitrag der freien Elektronen zur Inneren Energie eines Metalls konnte von
Sommerfeld®} {1928) im Rahmen der Quantentheorie aufgeldst werden.

Die Grundidee der Quantentheorie besteht darin, dafd jedem physikalischen System dis-
krete Zustinde zugeordnet werden. Ein Austausch physikalischer Gréfien, etwa der Ener-
gie, kann nur dadurch erfolgen. dafi das System ven einem Zustand in einen anderen
ibergeht.

Deutlich wird diese Beschrinkung auf diskrete Zustinde bei atomaren Gebilden. 1913
konnte Bohr®? ein erstes stabiles Atommodell vorschlagen, das eine Fiille van bisher

1 Als thermodynamischen Freiheitsgrad bezeichnen wir jede Koordinate des Systems, die quadra-
tisch in die Gesamtenergie eingeht. Beispiele sind: die Geschwindigkeit, £¢;, = (1/2) mb? . die Ver-
schiebung x aus der Ruhelage bei lincarem Kraftgesetz, Epot = (1/2) Dx’ (D = Kraftkonstante).
2 L. Boltzmann, &sterr. Physiker, 20,2.1844 - 6.9.1906.

3 Unter der inneren Energie eincs physikalischen Systems verstcht man die Energie, die im Ko-
ordinatensvstem des Schwerpunktes gemessen wird, in ¢inem Koordinatensystem alsa, in dem der
Gesamtimpuls P gleich noll ist.

4  Max Planck, 23.4.1858 — 4,10.1947, Begrunder der Quantentheorie durch die Entdeckung

dcs nach ihm benannten Wirkungsquantums, Nobelpreis 1918,
5  Arnold Sommerfeld, 5.12.1868 -- 26.4.1935].

& Niels Bohr, ddnischer Physiker, 7.10.1885 — 18.11.1962. Nobelpreis 1922
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unverstarndenen Beobachtungen zu erfassen gestattete. Bohr postulierte die Existenz diskre-
ter stabiler Zustinde des Atoms. Wenn ein Atom auf irgendeine Weise mit der Umgebung
wechselwirkt, etwa durch Aufnahme oder Abgabe von Energie {z.B. Absorption oder
Emission von Licht), so soil dies nur in diskreten Stufen moglich sein, indem das Atom
von einem diskreten Zustand in einen anderen ibergehen mufi. Wird der fiir irgendeinen
solchen Ubergang erforderliche Betrag der Energie oder einer anderen Austauschgrofie
nicht angeboten, so bleibt der Zustand stabil.

Diese relative Stabilitit quantenmechanischer Zustinde ist letztlich auch der Schliissel
zum Verstindnis der Supraleitung. Wir haben gesehen, daf} wir irgendwelche Mechanis-
men brauchen, die eine Wechselwirkung zwischen den einen Strom tragenden Elektronen
eines Supraleiters und dem Gitter verbieten. Nimmt man nun an, daf die , supraleitenden*
Elektronen in einem Quantenzustand sind, so wire eine gewisse Stabilitat dieses Zustandes
verstandlich. Spitestens um 1930 hatte sich die Erkenntnis durchgesetzt, daft die Supra-
leitung ein typisches Quantenphidnomen sein miisse. Bis zu einem wirklichen Verstindnis
war noch ein weiter Weg. Eine Schwierigkeit lag zweifellos darin, daft man sich an quanien-
hafte Phinomene zwar bei atomaren Systemen, nicht aber bei makroskopischen Korpern
gewohnt hatte. Um diese Besonderheit der Supraleitung zum Ausdruck zu bringen, sprach
man nicht selten von emnem ,,makroskopischen Quantenphanomen®. Wir werden diese Be-
zeichnung spater (Kap. 2) noch besser verstehen.

Die moderne Physik hat uns noch einen anderen Aspekt gebracht, der hier erwihnt wer-
den muB, da er fiir ein wirkliches Verstindnis einiger Erscheinungen der Supraleitung un-
erlafdlich ist. Sie hat uns gelehrt, daft Teilchenbild und Wellenhild komplementiire Be-
schreibungen ein und desselben physikalischen Gegenstandes sind. Dabej kann als einfa-
che Regel gelten, dafd es zweckmiifiig 15t. Ausbreitungsvorgiinge im Wellenbild und Aus-
tauschprozesse bei der Wechselwirkung mut anderen Systemen im Teilchenbild zu beschrei-
ben.

Nur zwei Beispiele mogen diesen wichtigen Sachverhalt etwas erldutem. Das Licht z.B. ist
uns ven vielen Beugungs- und Interferenzerscheinungen her als Welle geliufig. Bei der
Wechselwirkung mit Materie, etwa im Photoe{fekt {Herausschlagen eines Elekirons aus
einer Oberflache) zeigt sich deutlich der Teilchencharakter. Wir finden nimlich, dafd un-
abhiingig von der Iniensitit des Lichtes eine nur von der Frequenz abhingige Energie auf
das Elektron libertragen wird. Dies aber wiirden wir erwarten, wenn wir das Licht als Par-
tikelstrom auffassen  in dem alle Partikel eine von der Frequenz abhingige Energie besitzen.

Uimgekehrt ist uns bei Elektronen das Teilchenbild bekannter. Wir kdnnen Elektronen

in elektrischen und mugnetischen Feldern ablenken, und wir kénnen sic thermisch aus Me-
tallen verdampfen (Glithkathoden). Dies sind alles Prozesse, fiir deren Beschreibung wir
die Elektronen als Teilchen auffassen. L. de Broglie'' stelite nun die Hypothese auf, daft
jedem bewegten Teilchen auch eine Welle zugeordnet werden kann, wabei die Wellenlange
gleich sein sollte der Planckschen Konstanten A dividiert durch den Betrag des Impul-

ses p des Teilchens, also A = A/p. Das Quadrat der Wellenamplitude am Ort (x, v, z)
s0ll dabei ein Mafd tiir die Wahrscheinlichkeit sein, das Teilchen an diesemn Ort anzutreffen,

1 L. de Broglic, franzosischer Physiker, 15.8,1892 — 13.3.87, Nobelpreis 1929.
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Das Teilchen wird also iiber den Raum verschmiert. Will man im Wellenbild ausdricken,
da ein Ort fiir den Aufenthalt des Teilchens besonders bevorzugt ist, so muff man eine
Welle zusammensetzen, die an diesem Ort eine besonders hohe Amplitude gegenilber allen
anderen Orten hat — man nennt eine solche Welle ein Wellenpaket. Die Geschwindigkeit,
mit der das Wellenpaket im Raum lauft, ist dann gleich der Geschwindigkeit des Teilchens.

Diese Hypothese wurde in der Folge glinzend bestiitigt. Wir kdnnen mit Elektronen Beu-
gungs- und Interferenzerscheinungen beobachten. Die Elektronenbeugung ist ein wichtiges
Hilfsmitte] der Strukturuntersuchung gewarden'’. Im Elektronenmikroskop erzeugen wir
Bilder mit Flektronenstrahlen und erreichen wegen der gegeniiber sichtbarem Licht sehr
viel kleineren Wellenlinge der Elektronen ein hoheres Auflosungsvermogen.

Fiir die mit einem bewegten Teilchen verbundene Weile — man spricht haufig von Materie-
wellen — existiert, wic fiir jeden Wellenvorgang, eine charakteristische Differentialglei-
chung, die fundamentale Schrodinger-Gleichung®

Diese tiefere Einsicht in das Wesen der Elektronen miissen wir nun auch bei der Beschrei-
bung der Metallelektronen anwenden. Auch die Elektronen im Inneren eines Metalls ha-
ben Wellencharakter. Die Schrodinger-Gleichung gibt uns unter gewissen vereinfachenden
Annahmen?? die diskreten Quantenzustinde fiir diese Elektronenwellen in der Form

gines Zusammenhangs zw1schen den erlaubten Energien £ und dem sogenannten Wellen-
zahivektor k. Der Betrag von K wird gegeben durch 2 7/, und die Richtung von K

die Ausbreitungsrichtung der Welle. Fiir ein vollig freies Elektron ist dieser Zusammenhang
sehr einfach. Es gilt:

E =— (1_2}

(m ist die Masse des Elektrons; #t = ;:; )

In Abb. 8 ist dieser Zusammenhang dargestellt.

Nun sind die Elektronen im Inneren eines Metalls nicht vollig frei. Sie sind erstens auf das
Volumen des Metallstiickes beschrinkt; sie sind in dem Metall wie in einem Kasten einge-
sperrt. Diese Beschrinkung fuhrt dazu, daf die erlaubten ¥ -Werte diskret werden, einfach
deshalb, weil die zugelassenen Elektronenwellen an den Winden des Kastens gewisse Be-
dingungen (Randbedingungen) erfiillen miissen. Man kann z B. fordern, dafl die Amplitude
der Elektronenwelle am Rand verschwindet.

Zum zweiten spiiren die Elektronen im Inneren eines Metalls wegen der elektrostatischen
Krifte die positiv geladenen Rumpfatome, die im aligemeinen wegen des kristallinen Auf-
baus der Metalle periodisch angeordnet sind. Man sagt. die Elektronen befinden sich in

I Auch andere typische Teilchen haben diesen Wellencharakter. Die Beugung von Neutronen

z. B. ist eine sehr wichtige Methode bei der Untersuchung spezieller, hauptsichlich magnetischer
Strukturen geworden.

2 L, Schrégdipnser, 12.8. 1887 — 4.1.1961, Nobeloreis 1933.

3 EKine strenge Losung des Problems ist deshalb nicht méglich, weil wir es mit einem makroskopi-
schen Metallstock mit sehr vielen Teilchen zu tun haben,
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einem periodischen Potential. Damit meint man. dai die potentielle Energie der Elekiro-
nen in der Nahe der Atomriimpfe wegen der positiven Ladung meclnger ist als zwischen den
Atomen. Dieses periodische Potential fihrt nun dazu, dafl im E-%-Zusammenhang nicht
mehr alle Energien erlaubt sind. Es ergeben sich vrelmehr Bereiche erlaubter Energien, die
getrennt sind von Bereichen verbotener Energien. Ein Beispiel eines solchen durch ein pe-
riodisches Potential modifizierten E-k -Zusammenhangs ist in Abb. ¢ schematisch darge-
stellt!?. Man spricht von Energiebandern.

In diese Zustinde missen nun unsere Elektronen eingefiillt werden. Hierbei st ein weiteres
wichtiges Prinzip zu beachten, das von Pauli®? (1924} formuliert worden ist. Dieses Pauli-

Abb. 8, Encrgie-Impuls-Zusammenhang
fir ein freies Elck tron

e

—

Abb. 9, Energie-Impuls-Zusammenhang
fir ein Elektran im periodischen Potential,

1 Da dic Periodizitiat des Metallgitters in verschiedenen Raumrichtungen im allgemeinen verschieden
ist, dndert sich dieser Zusammenhang mit der Raumrichtung.
2 W, Pauli, 25.4.1900 15.12.19538, Nobelprcis 1945.
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Prinzip besagt, dap Elektronen (allgemeiner alle Teilchen mit halbzahligem Spin, sogenann-
te Fermionen' ) jeden diskreten Zustand der Quantenphysik nur einfach besetzen kon-
nen. Da der Eigendrehimpuls (Spin) der Elektronen eine hier bisher nicht betrachtete
Quantenzahl mit zwe: Werten darstellt, konnen wir aufgrund des Pauli-Prinzips aur je zwei
Elektronen in jeden unserer diskreten k-Werte einfiillen. Wir miissen also, um alle Elektro-
nen eines Metalls unterzubringen, die Zustinde bis zu relativ hohen Energien auffiillen.

Die Energie. bis zu der wir dabei auffiillen, nennt man die Fermi-Energie.

Ein Metall kann nun dadurch charakterisiert werden, da diese Fermi-Energie in ein er-
laubtes Energieband fallt, d h. daR wir ein Band nur teilweise auffillen®. In Abb.9

ist fiir diesen Fall die Fermi-Energie eingezeichnet. Die Besetzung der Zustinde wird durch
die Verteilungsfunktion fiir ein System von Fermionen, die Fermi-Funktion bestimmt,
Diese Fermi-Funktion, die dem Pauli-Prinzip Rechnung tréigt, lautet:

!

g I‘:fBT +1
kg ist die Boltzmann-Konstante
Diese Fermi-Funktion ist in Abb. 10 fiir den Fall 7 =0 (gestrichelte Kurve) und fiir den

Fall 7+ 0 (ausgezogene Kurve) dargestelit. Fiir endliche Temperaturen wird die Fermui-
Verteilung etwas verschmiert. Die Verschmierung ist etwa gleich der mittleren thermischen

Fermi -Forition

Abb. 10. Fermi-Funktion.

El" betragt emnige ¢V, dic Tempe-
raturverschmierung dagegen nur
ginge 10— 3 eV Um dic~ anzudeu-
tnergie £ — ten, ist die Abszisse unterbrochen.

Energie, also bei Zimmertemperatur etwa gleich 1/40 eV"'). Die Fermi-Energie ist bei end-
lichen Temperaturen diejenige Energie, bei der die Verteilungsfunktion den Wert 1/2 an-

t E. Fermi, ital. Physiker, 20.9.1901 — 28.11.1954, Nobelpteis 1938,

2 FEin Isolator ergibt sich, wenn wir beim Linfiillen der Elcktronen nur valle Binder erhalten.

Dus ist leicht einzuschen. Dic Elektroncen eincs vollen Bandes kinnen aus dem elektrischen Feld kei-
ne Energic aufnehmen, da sie keine freien Zustande finden.

3 eV ist eine bei elementaren Prozessen gebrauchliche Lnergiecinheit. 1 eV = 1,6 - 10717 Wy,
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nimmt. Sie liegt in der GroBenordnung von einigen eV . Das heifdt aber - und das ist sehr
wichtig -, dafd die Verschmierung an der Fermi-Kante bei normalen Temperaturen sehr ge-
ring ist. Man nennt ein solches Elektronensystem ein , entartetes Elektronengas™.

Mit diesen Uberlegungen verstehen wir nun auch den sehr kleinen Beitrag der Elektronen
zur Inneren Energie. Es kbnnen nach dem eben Gesagten nur sehr wenige Elektronen,
namlich nur die innerhalb der Verschmierung der Fermi-Kante liegenden, an den thermi-
schen Austauschprozessen teilnehmen. Alle anderen kénnen mit thermischen Energien gar
nicht angeregt werden, weil sie keine freien Platze finden, in die sie nach der Anregung
gehen kénnten.

Mit dem Denken in Quantenzusténden und ihrer Besetzung mu man sich vertraut ma-
chen, wenn man die moderne Festkdrperphysik verstehen will. Auch fir ein Verstindnis
der Supraleitung ist eine Gewohnung an diese etwas abstrakten Begriffe unerlafitich. Wir
wollen deshalb — gleichsam zur Einiibung der vielen neuen Begriffe noch kurz betrach-
ten, wie man sich nun das Zustandekommen des elektrischen Widerstandes vorstellen mufs.
Die Elektronen werden jetzt als Wellen beschrieben, die den Kristall in allen Richtungen
durchlaufen. Ein Strom kommt dadurch zustande, dafi etwas mehr Wellen in der Rich-
tung des Stromes laufen als entgegengesetzt. Die Wechselwirkung mit den Rumpfatomen
besteht nun in einer Streuung der Elektronenwellen. Diese Streuung entspricht den St-
fien im Teilchenbild. Sie kann — und das ist im Wellenbild neu — nicht am streng periodi-
schen Gitter erfolgen. Die mit Hilfe der Schrédinger-Gleichung bestimmten Zustinde der
Elektronen sind stabile Quantenzustinde. Erst eine Storung des periodischen Potentials.
se1 sie oun durch die thermischen Schwingungen der Atome, durch Fehler im Gitteraui-
bau oder durch Fremdatome hervorgerufen, kann eine Streuung der Elektronenwellen,
d.h. eine Umbesetzung der Quantenzustinde bedingen. Die Streuung an den thermischen
Schwingungen ergibt den temmperaturabhidngigen Anteil des Widerstandes und die an

den: Baufehlern und Fremdatomen den Restwiderstand.

Komimen wir nach diesem ersten kurzen und notwendigerweise simplifizierenden Aus-
flug in die moderne theoretische Behandlung des Leitungsvorganges zu unserern eigent-
lichen Problem, der Existenz eines widerstandsfreien Ladungstransportes im supraleiten-
den Zustand zuriick. Auch die neue wellenmechanische Betrachtung macht einen Dauer-
strom Zunichst nicht weniger unverstanden. Wir haben lediglich die Sprechweise geindert.
Wir mussen nun fragen: Welche Mechanismen sind es, die bei endlichen Temperaturen in
einem sehr schmalen Temperaturbereich jeden Energieaustausch mit dem Gitter Giber
Streuung verbieten. ks scheint nichts gewonnen zu sein. Und doch sind diese Uberlegun-
gen, wie wir sehen werden, fiir das Verstindnis der Supraleitung ¢ine entscheidende Vor-
aussetzung. Was noch neu hinzukommen muf, ist die Bericksichtigung einer besonderen
Wechselwirkung der Elektronen untereinander. In den vorangegangenen Uberlegungen
haben wir Quantenzustinde fiir einzelne Elektronen betrachtet und so getan, als wiirden
sich diese Zustinde nicht andern, wenn wir sie mit Elektronen besetzen. Existiert aher
eine Wechselwirkung zwischen den Elektronen, so ist diese Behandlung nicht mehr in
Strenge richtig. Wir missen vielmehr fragen, welche Zustande das System der Elektronen
mit Wechselwirkung hat, anders gesagt, welche Kollektivzustiande existieren. Hierin liegt
das Verstdndnis, aber auch die Schwierigkeit der Supraleitung. Sie ist ein typisches Quan-
ten- und Kollektivphinomen.
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1.2 Supraieitende Elemente, Legierungen und Verbindungen

Schon bald nach der Entdeckung der Supraleitung am Quecksilber konnte Onnes zeigen,
daf} auch andere Metalle, z. B. das Zinn und das Blei, supraleitend werden kénnen. In den
folgenden Jahrzehnten wurden stindig neue Supraleiter in den verschiedensten Substanz-
gruppen gefunden. Hier soll in einer ersten Ubersicht diese Vielfalt an einzelnen
Beispielen aufpezeigt werden. Im niichsten Abschnitt 1.3 werden die neuen Oxide, die in
jlungster Zeit soviel Aufregung gebracht haben, behandelt. Im Abschnitt 8.7 werden
einzelne interessante Materialgruppen, z. B. die Supraleiter der 8-Wolframstruktur oder
die organischen Supraleiter u. a., etwas eingehender besprochen.

Schon ein Blick auf die Elemente, fiir die heute supraleitende Phasen bekannt sind {Tab. 1),
zeigt, dafd die Supraleitung keine seliene Eigenschaft der Metalle ist. Einige Elernente
werden nur in Hochdruckphasen supraleitend. Sie sind am Ende der Tabelle angegeben.
Kristallstruktur und Schmelzpunkt sind eingetragen, um zu zeigen, wie verschiedenartig
die supraleitenden Elemente in ihren sonstigen Eigenschaften sein konnen, Die Debye-
Temperatur ist, wie wir sehen werden, von besonderer Bedeutung fiir die Supraleitung.

Tab. 1. Suptraleitende Elemente [ 7] Dic in Klammern angegebenen Ubergangstemperaturen pehéoren
zu weiteren Kristalbmodifikationen. Einige der Zablenwerte, besonders fur die Debye-Temperatur,
kimnen nut als Richtwerte angeschen werden,

Element T.inK Kristall- Schmeizpunikt  Debye-Temp.
struktur in in K
1 Al 1,i9 ktf.z 660 420
2 Be 0,026 hex. 1283 1160
3 Cd },55 hex. 32l 300
4 LB 1,09 urth. 94 317
16,3;7,3)
5 Ht* 0.13 hex. 2220
6 Hg 4.15 rhom. RER a0
(3.95) tetr,
7 In 3.40 tetr. 156 109
3 Ir 0,14 kf.z 2450 420
9 La 4.8 hex. Q00 140
{59 k.fz.
10 Mo 092 k.r.z. 2620 460
11 Nb 9.2 kr.z. 2501} 240
12 Np™* {1L.0)75 ortha.
L3 (s (165 hex. 2700 500
14 Py 1.3
15 Ph 7.2 k.t.z. 127 96
16 Re 1,7 hex., 3180 430
17 Rp**+ 3,210 4 k.fz, 1966 269
1% Ru 0.5 hex. 2500 600

* (. Probst: Dissertation, TU Miinchen (1974
*+ ) Smith u. Hunter Hill: Bull. Am. Phys. Sac. Ser 11, Band 21 383 {197h)
*** (h. Buchal, F. Pobell, R.M. Mucller, M. Kubota u. J.R. Owers-Bradley: Phys. Rev, Lett. 50, 64 (1982)
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Fortseteung Tabelle 1.

19 sn 3.72 tetr. 2319 195
15.3) tetr,
0 Ta 4.39 k.r.z. 3000 260
21 Tc 7.H hex. 351
22 ™ 1,37 k.fz. 1695 170
23 Ti 0,39 hex. 1670 426
24 T1 2.39 hex, 303 L
25 Ll {ex) 0,2 orth. 1132 200}
26 Ay 5.3 K.z 1730 340
27 W 0,012 k.r.z. 3380 390
24 Zn ay hex. 419 310
29 2 0,55 hex, 1RS5 290

Elemente, die rur unrer Druck oder in Hochdruckphasen Supraleitung zeigen .

30 As 0,5 p =120 kbar {a)
11 Ba 5,1 p - 140 kbar (b
{1,8) p~= 55 kbat
3z Rill 1.9 p= 26 kbar ]
Billt 1.2 p~> 27 kbar
BiV 8,5 p> 78 kbar
33 Ce 1,7 p-> 50 kbar (d}
34 Cs 1.5 p = 100 kbar tal
35 Ge 54 p>ca. 110 kbar {f)
36 Lu o1 - 07 p 80 - ca. 3 kbar ()
37 P 46 - 6,1 p = ca. 100 kbar fh)
18 %b 3.6 p - 85 kbar (i)
39 Se 6.9 p > ca. 130 kbar (k}
40 Si 6.7 p-rca 120 kbar ()
41 Te 4.5 p =43 kbar {1y

42 Y s 27 p: 120 — 160 kbar (el

al I.V. Berman u. N.B, Brandt: FETE ), 55 (1969}

b) J. Wittig u. B.T. Matthias: Phys. Rev, Letters 22, 634 (11969)

e} A. Fichler u. J. Wittig: Z. angew. Physik 25, 319 ¢1968)

dt I, Wittig: Phys, Rev, Letters 27, 1250 (196%)

el J. Wittig: Phys. Rev. Letters 24, 812 (197(0)

1 ). Wittig: 2. Phvsik 795, 215 {1966}

#) Chr. Prabst, W. Wiedemann u, J, Wattig: 9th Annual Meeting of the EPS High Pressure Research
Group, Junc 1971, Umea, Schweden

hy 1. Wittig u. B.T. Matthias: Science 160, 994 (1965
N.B. Brandt u. LV. Berman: LT LL, St. Andrews 1968, Vol. 2,973

1) ) Wittig: J. Chem. Phys. Solids 30, 1407 (1969}

k) 1. Witrig: Phys. Rev. Letters £5, 159 (1963)

1) B.T. Matthias u. J.L. Olsen: Phys. Letters 73, 202 (1964}

Die Ubergangstemperaturen der Elemente liegen zwischen einigen hundertstel und etwa
10 K. Es ist keine Korrelation zwischen der Gréfie der Ubergangstemperatur und anderen
charakteristischen Eigenschaften, wie z. B. der Kristallstruktur oder dem Schmelzpunkt
sichtbar, mit der man etwa die Supraleiter unter den Metallen von den Nichtsupraleitern
unterscheiden konnte. Es fillt lediglich auf, dafl unter den Metallen der 1. Hauptgruppe



22 Finige Grundratsachen 1.2

des Periodischen Systems (P.S.}, den typisch einwertigen Metallen, bis heute nur Cs als
Supraleiter gefunden worden ist, obwohl auch die meisten dieser Metalle bis herab zu
etwa 0,1 K untersucht sind. Aus Untersuchungen an sehr verdiinnten Legierungen der
Edelmetalle mit Ubergangstemperaturen im mK-Bereich kann geschlossen werden, dafb
reines Au bei ca. 0.2 mK supraleitend wird [8]. Fiir Cu und Ag ergeben diese Experimente
T.-Werte von ca. 1076 mK.

Die Frage, ob bestimmte Metalle, etwa einige der ersten Hauptgruppe des P.S. grundsdtlich,
auch im reinsten Zustand und bei beliebig kleinen Temperaturen, nicht supraleitend werden
kann heute noch nicht mit Sicherheit beantwortet werden, Auch Cs wird ja erst 1o ¢incr
neuen Phase, einer Hochdruckphase. zum Supraleiter. Von den theoretischen Vorstellungen
her. die wir noch genauer kennenlernen werden. besteht keincrlei Zwang 7u der Annahune,
dafd alle Metalle im Prinzip supraleitend werden sollten. Andererseits muft zugegeben werden,
dafh Supraleiter mit kleinen Ubergangstemperaturen (etwa 7, < }07* K) nur sehr schwer
gefunden werden kénnen. Kleinste Verunreinigungen durch paramagnetische Atome (2.B.
M, Co u.i. in Konzentrationen, die kleiner sind als | ppm) kénnen ebenso wie Kieinste
Magnetfelder {2.B. Bruchteile des Erdfeldes) die Supraleitung in diesem Falle vollkommen
unterdricken. Man kann deshalb auch die Meinung vertreten, daf wir bei vielen Metallen

die Supraleitung einfach noch nicht entdeckt haben, weil wir diese Metalle noch nicht in
geniigend reiner Form und bei geniigend tiefen Temperaturen untersucht haben. Die Aus
sage ..Alle Metalle in geniigend reiner Form werden bei geniigend tiefer Temperatur supra-
ieitend'* lakt sich grundsitzlich nicht widerlegen, Sie kann hochstens bestitigt werden, nam-
lich dadurch, dal man fur alle Metalle!) Supraleitung nachweist. Gegenwirtig ist diese Frage
otfen.

Weiter kénnen wir der Tabelle entnehmen, daft die Supraleitung wesentlich von der An-
ordnung der Atome abhangt. Ein- und dasselbe Element hat in verschiedenen Kristall-
strukiuren verschiedene Ubergangstemperaturen. Es kann, wie z.B. im Falle des Wismuts
(Bi) vorkommen, daff eine Modifikation bis zu sehr tiefen Temperaturen (I = 10—2K})
nicht supraleitend wird, wiihrend mehrere andere Modifikationen Supraleitung zeigen.

Man hat auch gefunden, daf der kristalline Aufbau keine notwendige Bedingung fir die
Supraleitung ist. Es konnte gezeigt werden, daft , amorphe™ Proben, wie sie von einigen
Metallen durch die Kondensation des Metalldamptfes auf eine sehr kalte Unterlage einge-
froren werden konnen. Supraleitung — zum Teil sogar mit recht hoher Ubergangstempe-
ratur — zeigen. Wir werden auf diese ,amorphen** Supraleiter, die wir zur Zeit gerade bes-
ser 7u verstehen lernen, in Kap. 8 (Abschn, 8.5) zurickkommen.

In Abb. 11 ist die Verteilung der supraleitenden Elemente im Schema des P.5. dargestellt.
Man erkennt deutlich zwei Gruppen.

1. Die Nichtiibergangsmetaile, zu denen die metallischen Hochdruckphasen der Elemente
Si, Ge, P, As, Sb. Bi, Se und Te gehoren.

2. Die Ubergangsmetalie, bei denen in einer Zeile mit wachsender Ordnungszahl eine innere
Schale (3d-, 4d- und 5d-Niveau) aufgefilllt wird?'.

1 Die ferromagnetischen Metalle (2 B, Fe, Nina)) milssen aus dicser Betrachtung ausgenommen werden,
Sie konnen wegen ihres starken Magnetismus nicht supraleitend werden.
2 Be; den Lanthaniden unid Actiniden werden das 4f- und das 5f-Niveaw aufpcfullt
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Die ferromagnetischen Materialien konnen wegen ihres starken Magnetismus nicht supra-
leitend werden. Wir glauben heute auch zu verstehen, warum wir in der 8. Spalte des P.S.

nur wenige Supraleiter mit sehr kleinen Ubergangstemperaturen haben [9].

Noch verwirrender wird das Bild, wenn wir die weit iiber 1000 supraleitenden Legierungen
und Verbindungen in die Betrachtungen einbeziehen [7]. Wir finden supraleitende Ver-
bindungen, fiir deren beide Komponenten bis heute keine Supraleitung beobachtet worden
ist. CuS mit 7, = 1,6 K ist ein Beispiel. Neuerdings wurden Metall-Wasserstoffsysteme mit
iiberraschend hohen Ubergangstemperaturen gefunden [10]. Der Wasserstoff ist dabei auf
Zwischengitterplitzen eingebaut (siehe auch 8.7.2). Ein weiterer bemerkenswerter Supra-
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Abb, 11. Verteilung der Supraleiter im Periodischen System. Dunkel getont sind die Elemente, die
nur in Hochdruckphasen supraleitend werden. Die Zahlen in den Klammem geben die Temperaturen,
bis zu denen abgekiihlt wurde, ohne daft Supraleitung auftrat.

leiter wurde 1975 in dem Polymer (SN), entdeckt [11]. Durch einen Polymerisations-
prozef bilden sich einkristalline Fasern aus (SN),.-Ketten. Dieses Material ist das erste Poly-

mer mit metallischer Leitfihigkeit bis herab zu sehr tiefen Temperaturen. Es wird bei 0,26 K

supraleitend.

Unter den organischen Stoffen sollten nach einer Hypothese von W. A. Little [12] Supra-
leiter mit sehr hohen Ubergangstemperaturen moglich sein. Diese Hypothese konnte bis-
her nicht bestitigt werden. Es wurden aber organische Supraleiter gefunden. Sie sollen

in Abschnitt 8.7.3 besprochen werden.
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Tab, 2, Supraleitende Verbindungen [7].

Stotf T. mK Kristallstruktur
CuS 1.6 hex.,, RIS

Bi2 (s 4,75 k.fz., CLS
BiNa 2,25 tetr. Llg
PisgAgsp ™11 L6 k.f.z

(SN)y 0.26 Rindel aus (SN)-Ketten
Y 3Ge &,0 f-Woltram AlS
ViGa* 4.2 - 146 f-Wolfrum AlS
Y150 17,1 gWolfram Al1S
NhyAu 1.0 - 11.5 BWolfram AlS
Nb3Sn 18,0 FWolfram AlS
Nbh3 e 23.2 FWolfram AlLS

% Duarch besonders sorgfiltiges Tempern konnten T, -Werte um 20 K erreicht werden G, Webb
RCA, Princeton, LSA 1971

Fine noch immer sehr interessante Gruppe bilden die Supraleiter mit 3-Wolframstruktur
vom Typ Nb; Sn. Vor der Entdeckung der neuen supraleitenden Oxide hatte ein Ver-
treter dieser Gruppe, nimlich das NbyGe mit 23,2 K [12a] fur mehr als ein Jahrzehnt die
hochste Ubergangstemnperatur (Tab. 2). Diese Gruppe wird in 8.7.1 etwas eingehender
behandelt.

Es hat in den mehr als 75 Jahren, in denen die Supraleitung mit wachsendem Interesse
untersucht worden ist, nicht an Versuchen gefehtt, doch Regeln fir das Auftreten dieses
Phinomens zu finden. Es wurde schon frith darauf hingewiesen, dafl das Atomvolumen
d. h. das Volumen, das einem Atom im Metallverband zur Verfigung steht, yon Bedeu-
tung sein konnte. Trigt man dieses Atomvelumen der Elemente iiber der Ordnungszahl
auf, so stellt man in der Tat fest, dafl die Supraleiter bevorzugt im Bereich kieiner Atom-
volumina liegen”. Diese Uberlegungen konnen eine gewisse Bedeutung fur das Verstand-
nis der supraleitenden Hochdruckphasen haben, Allseitiger Druck verringert das Atom-
volumen. Eine Reihe von Elementen, wie etwa das Ba und sogar das Cs, das in séiner
Normalphase ein besonders grofies Atomvolumen besitzt, werden unter geniligend hohem
Druck zu Supraleitern. Man muf aber bedenken, da diese Elemente unter hohem Druck
Phasenumwuandiungen durchlaufen kénnen, wobei sich die Nahardnung und damit
andere fiir die Supraleitung wichtige Parameter dndern.

Eine sehr fruchtbare empirische Regel fur die Hohe der Ubergangstemperatur wurde von
Matthias angegeben [13]. Diese Matthias-Regel besagt, dalt die mittlere Zahl der Valenz-
elektronen eines Stottes cure fir dic Supraleitung entscheidende Grofse sei. Als Valenz-
elektronen werden alle Elektronen in nicht abgeschlossenen Schalen gezahlt, d.h. die Va-
lenzelektronenzahl eines Elementes 1si identisch mit der Nummer der Spalte, in der das

Element im BP.S. steht. Die mittlere Valenzelektronenzahl wird als arithmetisches Mittel
iber alle Vulenzelektronen bestimmt. Bei den Ubergangsmetallen liegen nach der Matthias

1 Siche ,,Roberts-Bericht, B W. Roberts: General Llectric Report No.63 -RL-3252 M and N.B.S.
Technical Note 482,
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Regel fiir Valenzelektronenzahlen n, zwischen 3 und 8 ausgeprigte Maxima von 7. vor.

Fir den Wert n, =35 kommt dies durch die relativ hohen Ubergangstemperaturen von v,
Nb und Ta zum Ausdruck. Auch in der 7. Gruppe des P.S. wird fiur Technetium cine beson-
ders hohe Ubergangstermperaiur beobachtet. Demgegeniiber haben die Elemente der 4. und
6. Gruppe des P.S. sehr niedrige Ubergangstemperaturen. In der Gruppe der Nichtiibergangs-
metalle wird cin Anstieg der Ubergangstemperatur mit wachsender Valenzelek(ronenzah!
deutlich sichtbar,

1 T ¥ T —
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5 "\ Abb. 12. Chergangstempe-
2 “|  ratur von cinigen Legierun-
= \ gen der Ubergangsme talle

l"\ als Funktion der mittleren
\ Valenzelektroncnzahl
) {nach [14]). ® ® Zy — Nb
\ Mo —Re, 2 2 Ti—- V - Cr.
Pl |
& 7 3
mittlere Valenzelektranenzahl n, - >

Fruchtbar wurde die Matthias-Regel nun im Hinblick auf Legierungen. In Abb, 12 ist die
Ubergangstemperatur fiir cinige Legierungen” iber die Valenzelektronenzahl autgetragen.
Man sieht deutlich die zwei Maxima von T bei mittleren Valenzelektronenzahlen um etwa
4.7 und 6,5, Auch die Verbindungen der J-Wolframstruktur mit den besonders hohen
7.-Werten haben mittlere #, um4,7.

Aus dieser Fille von Fakten wollen wir zunichst, wie schon erwihnt, nur lernen, dah die
Supraleitung eine sehr allgemeine Eigenschaft der metallisch leitenden Stoffe ist. Ihre
theoretische Deutung darf demnach auch nur sehr ailgemeine Metalieigenschaften ver-
wenden. Wir glauben heute, auf der Grundlage der BCS-Theorie (s, Kap. 2) die klassischen
Supraleiter wenigstens im Prinzip zu verstehen. Wir sind in der Lage, die Ubergangs-
temperatur eines einfachen Supraieiters, z. B, des Al, aus allgemeinen Metallparametern
zu herechnen,

' Da natitlich auch andere Parameter neben der Valenzelektronenzahl die Supraleitung heeinflussen,

ist es nur moghch, Legierungen zu vergleichen, deren Kristallstruktur gleich oder dhnlich ist und deren
Komponenten im P8, nicht zu weit voncinander entfernt ~ind.
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Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (s. Kap. 2), die der mikroskopischen Theorie der
Supraleitung von Bardeen, Cooper und Schrieffer zugrunde liegt, schien ausreichend

fiir ein tieferes Verstindnis der Supraleitung. Mit der Entdeckung der supraleitenden
Oxide ist die Frage nach der entscheidenden Wechselwirkung, die auch Ubergangstempe-
raturen oberhalb von 100 K verstehen 1dfst, wieder offen.

1.3 Die neuen supraleitenden Oxide

Im Scptemberheft 1986 der Zeitschrift fur Physik B publizierten J. G. Bednorz und K. A.
Miuller eine Arbeit mit dem Tite] , Possible Nigh T Superconductivity in the Ba-La-
Cu-O System® [15]. Die Autoren waren von der Hypothese ausgegangen, daf Substanzen
mit ausgeprigtem Jahn Teller-Effekt! auch Supraleiter mit besonders hohen Ubergangs-
temperaturen sein konnten. Sie begannen mit dem Studium von Verbindungen auf der
Basis des Nickeloxids, da Ni** in einem Oktaeder von Sauerstoffatomen einen starken
Jahn-Teller-Effekt zeigt. Sie fanden in dieser Substanzgruppe jedach keine Supraleiter.
Danach gingen sie systematisch zum Kupferoxid iiber. Auch Cu®* hat in einem Sauer-
stoffoktaeder einen grofen Jahn-Teller-Effekt.

Nach wenigen Monaten hatten Bednorz und Miiller Proben, die schon oberhalb von 30 K
einen steilen Abfall des elektrischen Widerstands zeigten. Sie konnten auch in dieser
ersten Arbeit schon zeigen, daft der Widerstandsabfall bei groBerem Belastungsstrom zu
tieferen Temperaturen verschoben wird. Dies deutete auf Supraleitung hin. Waren hier
Supraleiter mit 7. > 30 K gefunden? Dies wire nach mehr als 10 Jahren Stagnation ein
Durchbruch gewesen.

Die Arbeit fand iiberraschenderweise wenig Beachtung. Zweifel, ob es sich wirklich um
Supraleitung handelte, wurden gedufRert. Die Proben waren Mischungen aus mehreren
Phasen, darunter auch isclierende Substanzen. Sie hatten deshalb extrem grofie spezi-
fische Widerstande, Es war durchaus denkhar, daff irgendeine Phasenumwandlung im
Getiige den Widerstandsabfall verursachte?. So mufte ein iiberzeugender Beweis fiir die
Supraleitung dieser Proben noch erbracht werden.,

Dies geschah durch Bednorz, Miilier und Tagashige iiber den Nachweis des Meissner-
Ochsenfeld-Effektes [16]. Diese Arbeit reichten die Autoren am 22. Qktober 1986 bei
Europhysics Letters ein. Damit war das Tor zu Supraleitern mit hoheren Ubergangs-
temperaturen aufgestoen, Die Abb. 13 gibt die entscheidende Messung dieser Arbeit
wieder. Die beiden Proben zeigten oberhaib von 40 K den fiir Metalle bekannten kleinen

' Unter dem Jahn-Teller-Effekt verstcht man die Verschiebung eines Ions aus der hochsymmetti-

schen Lage bezuglich der Umgebung. Dabei wird die Entartung der Zustiande des [ons aufgchohen

und scine Energie insgesamt abgesenkt. Ein starker Jahn-Teller-Effekt ist Ausdruck einer starken
Elektron-Phonon-Wechselwirkung. So lag dic Hypothese von Miiller und Bednorz durchaus im Rahmen
der BCS-Theorie,

It metaliischen Natrium-Ammoniak-Lésungen wurden Mitte der 40er JTahre beim Abkihlen unter
etwa 70 K scharfc Widerstandsabfdile beobachtet, dic zuniichst als Supraleitung gedeutet wurden.
Tatsichlich handelte ¢ sich aber um dic Ausscheidung von Natriumfiden aus der Lasung (R, AL Qgg Jr.:
Phys. Rev. 69, 243 u. 668 (1946). 70, 93 {1946,
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Ahb, 13. Magnetische Suszeptibilitit von zwei Proben des La-Ba-Cu-0-Systems als Funktion der
Temperatur nach [16].

Paramagnetismus, der nahezu temperaturunabhingig ist. Um 30 K, also im gleichen
Temperaturbereich, in dem der Widerstandsabfall auftritt, bildet sich beim Abkiihlen im
Magnetfeld ein wachsender Diamagnetismus — das Magnetfeld wird aus der Probe ver-
dringt — aus, der dem Meissner-Ochsenfeld-Effekt entspricht.

Dieses Resultat war auch deshalb fur die Fachleute so iiberraschend, weil Bernd Matthias
und seine Mitarbeiter schon Mitte der 60er Jahre eine systematische Untersuchung metal-
lischer Oxide begonnen hatten (siehe [17]). Sie suchten bei den Substanzen auf der Basis
von Oxiden der Ubergangsmetalle, wie W, Ti, Mo und des Bi. Dabei fanden sie aufier-
ordentlich interessante Supraleiter, z. B. im Ba-Pb-Bi-O System, aber keine besonders
hohen Ubergangstemperaturen.

Der , Goldrausch* begann um die Jahreswende 1986/87, als bekannt wurde, daf® die
Ergebnisse von Bednorz und Miller in einer japanischen Gruppe um S. Tanaka voll repro-
duziert werden konnten. Nun begannen die Wissenschaftler in unzdhligen Labors in aller
Welt diese neuen Oxide zu studieren. Diese aufierordentliche wissenschaftliche Anstren-
gung brachte bald Erfolge. Es konnte gezeigt werden, daft im System La-Sr-Cu-O Supra-
leiter mit Hbergangstemperaturen iiber 40 K hergestellt werden konnen [ 18].
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Schon einige Wochen spiiter wurden Ubergangstemperaturen iiber 80 K im System Y-Ba-
Cu-0O beobachtet [ 19]. Die Bekanntgabe von Ergebnissen erfolgte in dieser Phase haufiger
auf Pressekonferenzen als in wissenschaftlichen Zeitschriften. Die Medien nahmen sich
dieser Entwicklung mit besonderem Eifer an. Mit Supraleitung bei Temperaturen ober-
halb der Siedeternperatur des fliissigen Stickstoffs (I'= 77 K) konnte man von grofien
technischen Anwendungen dieses Phinomens schwirmen.

Die Supraleiter mit hohen Ubergangstemperaturen in den Systemen La-Sr-Cu-C und
Y-Ba-Cu-O wurden auch in Peking von Z. X. Zhao und seinen Mitarbeitern gleichzeitig
und unabhingig gefunden | 20}. Auch in Deutschland konnte mit dieser raschen Entwick-
lung Schritt gehalten werden. Ubergangstemperaturen um 100 K wurden im System
Y-Ba-Cu-0O realisiert [21].

In einer Fiille von Arbeiten wurden innerhalb eines Jahres (1987) viele Eigenschaften
der neuen Materialien sehr genau studiert. Eine Modellsubstanz ist heute die sogenannte
,.1,2.3-Verbindung® YBa.Cu ;0. Sie ist sicherlich die z, Z. am besten untersuchte det-
artige Substanz. Dennoch fehlen fiir einige wichtige Parameter, wie z. B. die Energieliicke
{(s. Kap. 3.3}, iiberzeugende Werte,

Die Entwicklung dieser neuen Supraleiter ist noch voll im Gange. Im Frithjahr 1988
wiurde iiber neue Supraleiter in den Systemen Bi-Sr-Ca-Cu-0 [22] mit T.-Werten bis

110 K und TI-Ba-Ca-Cu-0 mit T.-Werten iiber 120 K [23] berichtet. Diese Ergebnisse

sind reproduziert worden und damit wissenschaftlich gesichert, Es liegen aber von vielen
Gruppen Berichte iiber Beobachtungen vor, die auf die Existenz supraleitender Phasen bei
noch weit héheren Temperaturen hinweisen. Diese Beobachtungen - - sogenannte USOs
(Unconfirmed Superconductivity Observations) — konnten bisher nicht gezielt reprodu-
ziert werden. Sie legen aber in ihrer Gesamtheit suggestiv nahe, dafd die Natur hier viel-
leicht noch weitere Moglichkeiten besitzt.

Die Eigenschaften der neuen Materialien im einzelnen, wie etwa kritische Magnetfelder
und kritische Stromdichten, soweit gesicherte Daten vorliegen, werden in den entspre-
chenden Kapiteln behandelt. Auf die Struktur und einige spezielle Probleme wird in
Abschnitt 8.7 4 eingegangen!).

Nachdem uns die Beschiftigung mit den supraleitenden Materialien noch viele offene Fragen
aufgezeigt hat, wollen wir hier die Aufzihlung von Fakten unterbrechen und uns zunichst
ein Bild davon machen, wie wir uns heute den supraleitenden Zustand im Prinzip vorzustel-
len haben. Diese grundsatzlichen Vorstellungen geben sicher den Kern des Phanomens
Supraleitung richtig wieder. Sie kénnen ¢ine Fille von Beobachtungen aus iibetgeordneten
Prinzipien auch quantitativ beschreiben. Der Zusammenhang mit charakteristischen Metall-
parametern bietet, wie gesagt, noch offene Probleme.

! Von den mehreren Tausend Arbeiten, die inzwischen zu den neuen Materialien publiziert wurden.

konnen im Rahmen eingr solchen Finfihrung nur wenige beispielhaft erwithnt werden. Sie kénren
nicht den Anspruch crheben, repréasentativ zu sein.



2 Der supraleitende Zustand
2.1 Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung und die Cooper-Paare!

Schon die Betrachtung der Supraleitung innerhalb der groflen Skala der Ordnungsvorginge
i(Einleitung) laft uns vermuten, dall eine spezielle Wechselwirkung zu dem Auftreten die-
ses neuen Zustandes der Metalle fithrt. Fir ein Verstindnis der Supraleitung war es notig,
diese Wechselwirkung zu finden. Erst dann konnte eine das Phianomen deutende, atomi-
stische?) Theorie der Supraleitung entwickelt werden,

Die Schwierigkeiten flir eine solche Theorie waren auRerordentlich grofi. Man konnte
aufgrund der auffallenden Anderung der elekirischen Leitfahigkeit und, wie wir sehen
werden {Kap. 4). auch der magnetischen Eigenschaften beim Eintritt der Supraleitung
vermuten, dafl es sich im wesentlichen um einen Ordnungsvorgang im System der Leitungs-
elektronen handelt. Diese Leitungselektronen haben nun, wie wir gesehen haben (s. Ab-
schn. |.]), wegen des Pauli-Prinzips ganz betrachtliche Energien bis zu einigen V. Ein eV
entspricht einer mittleren thermischen Energie k7 ven etwa 11 000 Grad. Der Uber-
garng in den supraleitenden Zustand erfolgt aber bei wenigen Grad. Es mufite also eine
Wechselwirkung gefunden werden, die ungeachtet der hohen Energien der Elektronen zu
einer Ordnung im Elektronensystem filhren konnte,

Nun gibt es eine ganze Reihe von moglichen Wechselwirkungen zwischen den Leitungs-
elektronen eines Metalls. Man hat daran gedacht, daf’ die Coulomb-Abstofiung der Elek-
tronen zu einer riumlichen Ordnung der Flektronen in gitterférmigen Bereichen fithren
konnte (Heisenberg 1947) {24]. Auch eine magnetische Wechselwirkung ware denkbar
(Welker 1929) [25]. Die mit keachtlichen Geschwindigkeiten® durch das Metallgitter flie-
genden Elektronen erzeugen wie Strome ein Magnetfeld und konnen iiber dieses Magnet-
feld miteinander wechselwirken. Weitere Wechselwirkungen konnen aus der Struktur der
Elektronenzustinde (erlaubte Energiebiinder (s. Abschn. 1.1)) resultieren [26].

Alle diese Versuche fithrten zu keiner auch nur einigermafien befriedigenden atomisti-
schen Theorie der Supraleitung. Erst 1950/51 wurde gleichzeitig von Frohlich [ 27| und
unabhingig davon von Bardeen [ 28] eine Wechselwirkung der Elektronen uber die Schwin-
gungen des Gitters angegeben, die, wie sich spater zeigte, zu einem grundsétzlichen Ver-
stindnis der Supraleitung im Rahmen unserer sonstigen Kenntnisse fiber die Metalle fiih-
ren scllte. Ausgehend von dieser Wechselwirkung konnten Bardeen, Coaper und
Schrieffer 1957 [29] eine atomistische Theorie der Supraleitung - heute allgemein als
BCS-Theorie bekannt — vorschlagen, die in der Lage war, eine Fiille von bekannten Tat-
sachent quantitativ zu deuten und die vor allem ungeheuer stimulierend wirkte. Angeregt

' Dic Entdeckung der neuen supraleitenden Oxide mit Ubergangstemperaturen iiber 100 K lassen

es wahrscheinlich erscheinen, dafh bei ihnen noch andere Wechselwirkungen fiir den Ordnungszustand
verantwortlich sind,

Man nennt eine selche Theorie haufig auch eine |, mikroskopische™ Theorie,

Die auf Zustinden an der 'ermikante licgenden Elektranen haben LEnergien von cinigen eV, Rech-
net man die Geschwindigkent daeser Elekironen auvs, so erhilt man m grober Niherung etwa cin hun-
dertstel Lichigeschwindigkeit.

3
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durch diese Theorie wurde in den Jahren nach 1957 eine grofie Zahl ganz neuer Experi-
mente unternommen, die unsere Vorstellungen iber die Supraleitung nicht nur beacht-
lich erweitert. sondern — das darf wohl behauptet werden — grundsitzlich verindert haben.

Es konnte sein, daf die Bemilhungen um ein theoretisches Verstindnis der neuen Supra-
leiter wieder zu ganz neuen Einsichten fithren. Gegenwirtig ist diese Frage aber noch
offen.

Dahet war der Weg von der Angabe einer neuen Wechselwirkung (1950) bis zur Entwick-
lung einer tragfdhigen Theorie (1957) noch sehr schwierig. Es muf als ein besonders gliick -
licher Umstand gewertet werden, dafd nahezu gleichzeitig mit der theoretischen Formulie-
rung dieser neuen Wechselwirkung und ihrer moglichen Bedeutung fiir die Supraleitung
eine fiberraschend emdeutige Bestitigung fiir die grundsiitzliche Richtigkeit der Uberle-
gungen erbracht wurde. Man hatte namlich bei der Untersuchung verschiedener Isotope
eines Supraleiters gefunden, daR die Ubergangstemperatur 7, zur Supraleitung von der
Atommasse abhdngt. Und nicht nur das — die experimentell gefundene Abhingigkeit ent-
sprach sehr genau derjenigen. die nach den ersten theoretischen Ansitzen von Frivhlich
erwartet werden mufite {(s. Abschn. 3.1).

Damit war gezeigt, dafs, ungeachtet aller formalen Schwierigkeiten der Theorie. offenbar
ein richtiger Kern erkannt war. Diese hervorragende Bestitigung der neven Grundidee hat
wahl bedeutenden EinfluB} auf die folgende Entwicklung gehabt.

Wie 1st nun diese Wechselwirkung der Elektronen untereinander, die iiber Gitterschwin-
gungen vermittelt werden soll, zu verstehen? Wir wollen im folgenden einige Modelivor-
stellungen fiir diese Wechselwirkung diskutieren. Es mulb aber gleich betont werden. da®
diese Modelle nur sehr beschrinkte Aussagekraft haben, wenn man versuchen wollte. aus
ihnen weitergehende Schlisse zu ziehen.

Beginnen wir mit einem statischen Modell. Das Gitter der Atomriimpfe, in dem sich die
Leitungselektronen wie ein Fermi-Gas bewegen, hat elastische Eigenschaften. Die Atom-
rimpfe sind nicht starr an jhre Ruhelagen gebunden, sondern kénnen aus den Ruhelagen
ausgelenkt werden. Bei endlicher Temperatur schwingen sie, wie wir erldutert haben, um
diese Ruhelagen in regelloser Weise. Bringen wir nun nur zwei negative Ladungen in die-
ses Gitter der Atomrimpfe und vernachlassigen — sehr vereinfachend und auch etwas un-
realistisch - alle ibrigen Elektronen, so wird die negative Ladung unserer beiden Elektro-
ner: das Gitter in der Weise beeinflussen, dafs die umgebenden positiven Ladungen etwas
angezogen werden. Man sagt: Das Gitter wird durch die negative Ladung polarisiert. In
Abb. [4 ist dieser Sachverhalt schematisch dargestellt. Die Polarisation bedeutet pun ge-
geniber der gleichmafigen Verteilung der positiven Ladungen eine Anhiufung von posi-
tiver Ladung in der Nahe der polarisierenden negativen Ladung. Das zweite Elektron mit
seinet Polarisation kann die Polarisation des ersten Elektrons spiren. Es erfihrt eine An-
ziehung zu der Stelie der Polarisation und damit zu dem ersten Elektron. Wir haben eine
anzichende Wechselwirkung zwischen zwei Elekironen iiber die Polarisation des Gitters he-
schrieben.

Man kann fiir diese statische, anzichende Wechselwirkung ein mechanisches Analogon ge-
ben. Das elastisch deformierbare Gitter der Atomriimpfe reprisentieren wir durch eine
elastische Membran, etwa eine ausgespannte diinne Gummihaut oder die Oberfliche einer
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Fliissigkeit'). Nun legen wir zwei Kiigelchen auf diese Membran — im Falle der Fliissigkeit
diirfen die Kiigelchen nicht benetzen. Sie werden, wenn sie weit voneinander entfernt sind
jedes fir sich die Membran aufgrund ihres Gewichtes deformieren (Abb. 15a). Dies ent-
spricht der Polarisation des Gitters. Nun ist es ohne Rechnung unmittelbar einleuchtend,
dafl die Energie dieses ganzen Systems (Membran mit zwei Kiigelchen) abgesenkt werden
kann, wenn die beiden Kiigelchen in einer einzigen Mulde liegen. Sie werden beide tiefer

3

Abb. 14. Zur Polarisation des Gitters der

Atomriimpfe durch die Elektronen. Diese l
Polarisation kann in einem statischen Modell
die Abstoflung der Elektronen aufgrund
ihrer gleichen Ladung nicht iberkompen-
sieren. Sie kann die Abstoffung nur stark
reduzieren.

Abb.15. Zur Anziehung von Kugeln auf einer elastischen Membran. Die Konfiguration a ist instabil
und geht in b iiber.

1 Wegen der Oberflichenspannung erfordert es Energie, eine Fliissigkeitsoberfliche aus der Gleich-
gewichtskonfiguration zu deformieren.
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einsinken (Abb, 15b), was einetr Abnahme der potentiellen Energie im Schwerefeld ent-
spricht. Damit nimmt auch die Gesamtenergie des Systems ab®. Wir haben also iiber die
elastische Membran zwischen den Kiigelchen eine Wechselwirkung, die zu einem gebunde-
nen Zustand fihrt. d.h. zu einem Zustand, bei dem die Kigelchen im Ortsraum moglichst
nahe beisammen sind.

Das Modell veranschaulicht uns, daf$ iber elastische Verformungen eine anzichende Wech-
selwirkung realisiert werden kann. Das ist aber auch schon alles. Unsere Ejektronen im
Metall haben beachtliche Geschwindigkeiten. Sie polarisieren das Gitter nicht statisch.
Man konnte vermuten, daf vielmehr bei der Bewegung dusch das Gitter langs des Weges
eine Polarisation auftritt, di¢ ganz entscheidend davon abhingen wiirde, wie rasch das
Gitter einer polarisierenden Wirkung durch das Elektron folgen kann. Es sollte auf die
Zeiten ankommen , mit denen das Gitter der Rumpfatome irgendwelche Verriickungen
vornehmen kann . Das heif3t aber bei einem elastischen System, daid es aul die Eigenfre-
quenzen ankommt. Mit dieser sebr pauschalen Einfiigung eines dynamischen Elementes
haben wir einen wesentlichen Fortschritt erzielt. Wir verstehen nun schon, wenigstens
qualitativ, dafd die Stirke der Polarisation und damit der Wechselwirkung bei sonst glei-
chen Bedingungen von der Eigenfrequenz des Gitters und damit von der Masse der Rumpf-
atome abhingen kann. Schwere Isotope schwingen etwas langsamer, haben also kleinere
Frequenzen des Gitters. Sie konnen der polarisierenden Wirkung nur langsamer folgen als
leichtere Isotope, d h. die Polarisation wird geringer bleiben. Damit erwarten wir, daft

die Wechselwirkung schwicher und die Temperatur kleiner wird, bei der der Ubergang

in den supraleitenden Zustand erfolgt. Die Ubergangstemperatur sinkt mit wachsender
Isotopenmuasse. Das entspricht dem experimentellen Befund (s. Abschn. 3.1). Es mui$ aber
ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf diese zuletzt angesteliten Uberlegungen

rein heuristischer Natur sind und quantitative Folgerungen nicht erlauben. Erst eine quan-
tenmechanische Betrachtung kann uns Aufschluf dariiber geben, welche Frequenzen des
Gitters fur diese Wechselwirkung mafigebend sind.

Wir haben nun zwar dynamische Elemente in unsere Wechselwirkung iiber die Polarisation
des Gitters eingefiigt, haben aber die Vorstellung aus der statischen Betrachtung iibernom-
men, wonach eine Polarisation durch ein Elektron zu einer Energieabsenkung fiir ein zwei-
tes fihren kann. Um unser dynamisches Modell noch etwas weiter zu fulren, kdnnen wir
uns vorsteilen, dat das zweiie Elektron in der Polarisationsspur des ersten fliegt und dabei
seine Energie abgesenkt wird, weil es das Gitter schon in einem polarisierten Zustand vor-
findet.

Nun haben wir grundsitzlich zwei Moglichkeiten. Die beiden Elektronen kénnen mit
dem gleichen Impuls fliegen. Wir hitten dann ein Gebilde, das wir uns bequem als ein Teil-
chen, nimlich ein Elektronenpaar vorstellen konnten, Dieses Paar hitte allerdings einen
Gesamtimpuls, namlich den doppelten lmpuls eines einzelnen Elektrons. Die andere
Moglichkeit besteht darin, daft die Elektronen entgegengesetzten Impuls haben. Das eine

I Die Encrgicdifferenz mutd natirlich abgefihrt werden. Der neue Gleichgewichiszustand wird iber cinc
Oszillation der Mewmbran cingenommen, bei der dic Differenz der mechanischen Encrgie von Anfangs-
und lindsustand durch ReibungsefTekie in Wirme umge wandelt wird.
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kann dabei auch in der Polarisationsspur des anderen fliegen. Nun wird aber die Vor-
stellung eines neuen Teilchens, eines Elektronenpaares, schwieriger. Wenn wir aber nur
etwas abstrahieren, so stellen wir fest, dafy im ersten Fall die Einzelelektronen durch die
Forderung, gleichen Impuls zu haben, also durch 7, = 7, , korreliert sind. Eine eben-
so eindeutige Korrelation stellt die Forderung g, = ~p, dar. Wir sind also voll be-
rechtigt, auch diese streng Korrelierten Elekrronen ein Paar zu nennen. Dieses Elektro-
nenpaar hat den Gesamtimpuls null. Solche Paare nennt man . Cooper-Paare™, weil
Cooper [30] als erster zeigen konnte, daf eine derartige Korrelation zu einer Absen-
kung der Gesamtenergie fithrt. Wenn wir auch noch den Eigendrehimpuls der Elektro-
nen beriicksichtigen. was fiir das statistische Verhalten des neuen Teilchens wichtig ist,
so besteht ein Cooper-Paar aus zwel Elektronen mit entgegengesetzien, gleich grofien
Impulsen und entgegengesetzien Eigendrchimpulsent!,

(Cooper-Paar: {pﬁ , — ELlf

Die Korrelation zu Cooper-Paaren wird durch die Polarisation des positiven Gitters ener-
getisch giinstig,

Dz die Maglichkeit einer Paarkorrelation die entscheidende Grundlage fur die atomisti-
sche Theorie der Supraleitung und damit fir ein Verstindnis des supraleitenden Zustan-
des ist, soll noch eine wesentlich andere, allgemeinere Betrachtung behandelt werden.
Wir konnen die Bildung von Elektronenpaaren in einem Gitter mit dem sehr allgemei-
nen Formalismus der sog. Austauschwechselwirkung verstehen.

Es ist eine Trivialitat, dafs Systeme, die irgendwelche Grolien austauschen, in einer Wech-
selwirkung stehen. Diese Aussage gilt aligemein. Bei der Austauschwechselwirkung der
Quantenmechanik geht es nun darum, daft der Austausch zu einer Anziehung zwischen
zwei physikalischen Systemen fiihren kann. Zwei Teilchen z.B. kinnen durch den Aus-
tausch eines dritten Teilchens eine Anziehung erfahren, die zu einem Zustand fiihrt, in
dem die beiden Teilchen aneinander gebunden sind.

Eine Abstofiung aufgrund eines Teilchenaustausches konnen wir sehr leicht klassisch
verstehen. Zweil Personen, die zwischen sich einen Ball hin- und herwerfen, erfahren
eine solche Abstoidung. Das ist unmittelbar einsichtig und kann leicht dadurch geprift
werden, daid man die Personen auf leicht laufende Wagen stellt, die sich lings der Ver-
hindungslinie der Personen bewegen konnen. Beim Hin- und Herwerfen des Balles wer-
den die Wagen auseinander rollen, wobei diese abstoliende Wechselwirkung allein durch
den Austausch des Balles und den damit verbundenen Impulsaustausch zustande kommt,

Wir wollen nicht versuchen, ein ebenso einfaches Modell fiir eine anziehende Wechsel-
wirkung zu konstruieren. Wir wollen vielmehr zwei Beispiele aus der modemen Physik
besprechen. Beide Beispiele sind zwar grundsidizlich verschieden, haben aber eines gemein-
sam: die Wechselwirkung wird durch den Austausch von Teilchen zwischen zwei Systemen
erzeugl.

Wir wissen, dafl zwei Wasserstoffatome ein Wasserstoffmolekiil bilden und dai} dieses
Molekiil recht fest gebunden ist. Es bedarf einer Energie von 26 - 10* Ws/mol (62,5

1 Den Ligendrehimpuls cines elementaren Teilchens, wie des Elcktrons, nennt man wuch den Spin.
Dhe Elektronen gines Cooper-Paares haben also entgegengesctzten Spin.
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kcal/mol), um diese Bindung aufzubrechen, d.h. 2 Gramm H, zu dissoziieren. Wie kon-
nen wir diese feste Bindung der an sich doch neutralen H-Atome in einem H,-Molekiil
verstehen? Um das Prinzip klar zu machen, betrachten wir ein etwas einfacheres Sy-
stem, nimlich ein H;, ein einfach positiv geladenes H,;-Molekiil. Dieses Molekiil besteht
aus zwel Wasserstoffkernen, #zwei Protonen, und einem Elektron. In Abb.16a und b sind

Abb, 16, Zur Bindungsenergic eines H;- Molekiils,
Die Grofsenverhiiltnisse sind nicht madgerecht.

die beiden méglichen Zustinde dieses Systems bei grofer Entfernung der beiden Protonen
gezeichnet (Abb. 16aund b). Das Elektron sitzt bei einem der beiden Protonen. Bringen wir
nun die Protonen ndher zusammen, so kann, wie uns die Quantenmechanik lehrt, das Elek-
tron mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit von emem Proton zum anderen |, hipfen®,

in unserer Terminologie ,ausgetauscht werden'. Die Wahrscheinlichkeit firr den Aus-
tansch wachst stark mit kleiner werdendem Abstand. Das Elektron gehdrt dann den
beiden Protonen in gleicher Weise an, wie dies in Abb. 16¢ angedeutet ist. Die entschei-
dende Aussage der Quantenmechanik zu diesem Problem ist nun, dafd durch diesen
Austausch die Gesamtenergie des Systems abgesenkt werden kann. Das bedeutet aber,
daf} kleinere Abstinde R energetisch giinstiger sind. Die beiden Protonen werden durch
das gemeinsame Elektron gebunden. Der Gleichgewichtsabstand ergibt sich aus der For-
derung, daft die anziehende Kraft durch den Elektronenaustausch gerade gleich ist der
abstofienden Kraft der beiden positiven Protonen.

Die Energieabsenkung aufgrund des Elektronenaustausches kann man besonders einfach
einsehen, wenn man ein sehr fundamentales Prinzip der modernen Physik, die Unschiér-
ferelation zu Hilfe nimmt. Dieses Prinzip besagt, dafd fir ein Teilchen die beiden Grofien
Impuls und Ort nicht beide gleichzeitig scharf bestimmt sein kénnen, Wir kénnen kei-
ne genauere Festlegung der beiden Grofien haben, als durch die Beziehung gegeben wird:

Ap,.-Ax =1 {2—1)

Das heifst aber fiir unser System, dal wir die Impulsverschmierung Ap_ verringern kon-
nen, wenn wir dem Elektron erlauben, bei beiden Protonen zu sein, weil wir dadurch sei-
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ne Ortsunschirfe Ax vergréfern. Damit wird aber auch die Energieverschmierung klei-
nier, d.h. aber, die Energie des Elektrons wird abgesenkt[31].

Wenn diese Absenkung der Energie grofier ist als die Anhebung aufgrund der Coulomb-
AbstofBung der beiden positiven Protonen, erhalten wir eine Nettoanziehung. Wir sehen,
dafd es sich bei der Bindung des H-Molekiils um einen typisch quantenmechanischen Ef-
fekt handelt. Die dargelegten Uberlegungen bilden die Grundlage fir das Verstiandnis der
chemischen Bindung,

Auch die Kernkrifte, die Krifte also, die in den Atomkernen die Protonen und die Neutro-
nen zusammenhalten, kann man durch Teilchenaustausch erkliren. Yukawa!) schhig in den
30er Jahren vor, die Kernkrifte als Austauschkriifte zu verstehen. Dabel muBte er ein Tejl-
chen als Austauschteilchen fordern, das einige hundert Elektronenmassen haben sollte.
Dieses Teilchen, das sog. 7-Meson, wurde spater auch als reelles Teilchen entdeckt. Die
Anziehung zwischen den Nukleonen kann also im Rahmen der Quantenmechanik als Aus-
tauschwechselwirkung verstanden werden, wobei 7-Mesonen ausgetauscht werden.

Mit ganz dhniichen Uberlegungen kénnen wir nun auch die anzichende Wechselwirkung
zwischen den Leitungselektronen in einem Metall verstehen. In dem Metal] kGnnen ganz
nene Teilchen ausgetauscht werden. rimlich die $0g. Phononen . Die Phononen sind nichts
anderes ais elementare Schwingungsformen des Gitters. Haben wir irgendeinen komplizier-
ten Schwingungsvergang des Gitters, so konnen wir diesen in harmonische Wellen zerle-
gen. Diese Zerlegung entspricht der Fourier-Zerlegung?. Die harmonischen Wellen haben
nun fiir einen makroskopischen Kdérper eine wohldefinierte Energie. Sie haben auferdem
bestimmte Wellenidngen und damit wegen [P = A/A bestimmite Impulse. Wir kénnen sie
demnach als Teilchen auffassen und nennen sie Phononen oder Schallquanten.

Ein Elektron im Gitter kann also mit einem anderen Elektron dadurch wechselwirken,
dafs es mit diesem Schallquanten, Phononen, austauscht. Man spricht von einer Elektron-
E]ektmn-Wechselwirkung via Phononen. Die Austauschphononen nennt man virtuell,

well sie nur wihrend des Ubergangs von einem Elektron zum andern gxistieren, nicht aber
die Maglichkeit haben, als reeile Phononen von den Elektronen weg in das Gitter zu lau-
fen3). Hier wird ein entscheidender Unterschied 7u der WW im H,-Molekiil sichtbar. Die
Elektronen. die dort ausgetauscht werden, sind reelle Teilchen.

Diese Wechselwirkung wird schematisch in Abb. 17 dargestellt. Sie kann unter gewissen
Bedingungen, die in Supraleitern vorliegen, so stark sein, dak sic die Abstofiung der Elek-
tronen aufgrund der elektrostatischen Krifte® iiberwiegt. Dann kénnen wir die besproche-
ne Paarkorrelation erhalten.

' Hideki Yukawa, japan. Physiker, 23.1,1907 — B9 1981, Nobelpreis 1949

2 Im alleemeinen versteht man unter der Fouarier-Zerlepung cine, Schwingungsvorganges vine Zor-
legung in starioniire Ligenschwingungen des Korpers. Diese stationdren Ligenschwingungen erhalten wir
ber unserer Zerlegung in harmonische Wellen durch dic Uberlagerung von ie 2 Wellen mit gleich grofiem.
aber entgegengesetzt gerichtetem [mpuls als |, Stehende Wellen®,

1 Werden von einem Elektron reelte Phononen erzeugt, so haben wir einen Prozely, der elektrischen
Widerstand erzeugt, weit durch ihn aus dem System der Elektronen Encrgie an das Gitter Uberiragen
werden kang (s Abschn. 1.1,

* Man muB beachten, daib dje clektrostutische Abstofung durch die positiven Ladungen der Rumpf-
darome sehr stack ubgeschizmt wird.
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Die mittleren Abstinde, iiber die diese Paarkorrelation wirksam ist, liegen fiir reine Supra-
leiter zwischen 100 nm und 1000 nm"). Man nennt diese Linge die Kohirenzlinge £c,

des Cooper-Paars.

Abb. 17. Zur Elektronen-Elektron-Wechselwirkung
via Phononen.

Man kann diese Kohirenzlinge £, auch als die mittlere Ausdehnung eines Cooper-Paares
deuten und sehr vereinfachend sagen: Ein Cooper-Paar hat in einem reinen Supraleiter

eine mittlere Ausdehnung von 10? bis 10* nm. Diese Ausdehnung ist grof gegen den mitt-
leren Abstand von zwei Leitungselektronen, der bei einigen 10" nm liegt. Die Cooper-Paare
iiberlappen sehr stark. Im Bereich eines Paares liegen 10° bis 107 andere Elektronen, die
ihrerseits zu Paaren korreliert sind. Man wird intuitiv vermuten, daf eine Gesamtheit von
Teilchen, die sich so stark durchdringen, besondere Eigenschaften hat. Davon soll im néch-
sten Abschnitt die Rede sein.



5 Supraleiter im Magnetfeld

Lange Zeit glaubte man, daf$ es die einzige charakteristische Eigenschaft des supraleiten-
den Zustandes sei, keinen mefibaren Widerstand fiir Gleichstrom zu besitzen. Bei der
thermodynamischen Behandlung dieses Zustandes ergab sich die Schwierigkeit, daf man
bei einem Material, das nur durch die Bedingung R =0 charakterisiert ist, fir die gleichen
dufieren Variablen T, p und B ganz verschiedene Zustinde erhilt, je nach der Versuchs-
fihrung beim Durchlaufen der Umwandiung,
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Abb, 56. Phasendiagramm ¢ines Supraleitcrs. =
Stabilititshereich der supralcitenden Phase
schraffiert.

Temperatur T —

Die Abb. 56 stellt diesen Sachverhalt, den wir schon am Anfang von Kap. 4 kurz behan-
deit haben, noch einmal dar. Die B-T-Ebene wird durch die 8 (7T)-Kurve in zwei Ge-
biete aufteilt'?. Nur innerhalb des schraffierten Gebietes liegen Punkte (7, B). fiir die der
supraleitende Zustand thermodynamisch stabil ist. Wir betrachten nun zwei Punkte «
bzw. § im Stabitititsbereich des normal- bzw. supraleitenden Zustandes. Wir gehen von
@ aus und fiihren unsere Probe auf dem Weg 1 zum Punkte J. Dabei wird die Umwand-
lung im Felde nulil durchlaufen. Bei T; wird das Feld £; eingeschaltet. Der Induktions-
vorgang wirft Strdme an, die wegen der Bedingung R =0 als Dauerstrome fliefen. Sie
verhindern, dafd das Feld in das Innere der Probe emdringt. Wir haben also beim Punkt
{T3. B;) einen Supraleiter ohne Magnetfeid im Inneren und wir kdnnen das Versuchser-
gebnis mit der Forderung Widerstand R =0 verstehen.

Nun fithren wir die Probe auf dem Weg 2 von o« nach 3. Dabei durchlaufen wir die Um-
wandlung im Feld B;. Wir sehen kemerlei Grund fiir das Anwezfen von Strémen und
miissen erwarten, daf wir beim Punkt (7}, B;) diesmal einen Supraleiter erhalten, der
von dem Magnetfeld 8, durchdrungen wird und keinerlei Abschirmstrome besitzt. Wir
hdtten damit zu den gleichen Variablen T; und B, offenbar einen Supraleiter mit ande-
ren Eigenschaften erhalten. Wir hiatten nicht das Recht, von efriem supraleitenden Zustand
Zu sprechen.

' Dic Variable p halten wir fur alle folgenden Betrachtungen konstant.
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Ein Experiment von Onnes aus dem Jahr 1924 schien dieses komplizierte Verhalten eines
Supraleiters eindeutig zu bestitigen. Onnes [102] fiihrte eine Bleikugel auf dem Weg 2 in
das Gebiet der Supraleitung und schaltete dann das dufiere Magnetfeld ab. Dabei erhielt
er, wie man aus R =0 erwarten mufite, Dauerstrome, die ein magnetisches Moment der
Kugel ergaben. Die Beobachtung war richtig, man hatte aber iibersehen, daf fiir den Ver-
such eine Hohlkugel verwendet worden war, um weniger fliissiges Helium fiir die Abkiih-
lung zu benotigen. Bei einer Hohlkugel ist es moglich, dafd wihrend der Abkiihlung ein
ringférmig geschlossener supraleitender Bereich entsteht, der dann den Flu} durch seine
Fliche konstant hilt. Damit kann sich die Hohlkugel wie ein supraleitender Ring (Abb. 5,
sieche auch Abschn. 7.1) verhalten.

Dennoch war die Behandlung des supraleitenden Zustandes als neue thermodynamische
Phase so verlockend, da von Gorter [103] 1933 in voller Erkenntnis des hypothetischen
Charakters eine Thermodynamik des Supraleiters entwickelt wurde. Wenige Monate spiter
konnte von Meissner und Ochsenfeld [76] durch ihre berihmt gewordenen Versuche ge-
zeigt werden, dal der supraleitende Zustand neben der Eigenschaft R =0 noch die wich-
tige magnetische Eigenschaft hat, ein Magnetfeld immer — unabhiingig von der Versuchs-
fihrung — aus seinem Inneren zu verdringen. Damit war die thermodynamische
Behandlung gerechtfertigt. Dariiberhinaus aber war eine ganz neue Seite der Supraleitung
erschlossen, die fiir die Entwicklung unserer Vorstellungen iiber die Supraleitung bis hin
zur mikroskopischen Theorie von entscheidender Bedeutung war.

Den Verdringungseffekt konnen wir ebenso wie die Eigenschaft R =0 mit dem ,,schwe-
benden Magneten‘ (s. Abschn. 1.1) eindrucksvoll demonstrieren. Um die Eigenschaft

R =0 zu zeigen, haben wir in Abschn. 1.1 den Permanentmagneten auf die supraleitende
Bleischale abgesenkt und dabei die Dauerstrome iiber den damit verbundenen Induktions-
vorgang angeworfen. Zur Demonstration des Meissner-Ochsenfeld-Effektes legen wir den

Abb. 57. ,,Schwebender Magnet* zur Demonstration des Meibner-Ochsenfeld-Effektes.
Links: Ausgangslage (Punkt & in Abb. 56)
Rechts: Gleichgewichtslage fiir T <<T'¢ (Punkt § in Abb. 56)

(Fiir die Anfertigung der Aufnahmen danke ich Frau Stremme sehr).
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Permanentmagneten bei 72> T auf die Bleischale {Abb. 57 links) und kihlen dann ab.
Mit dem Ubergang in die Supraleitung tritt die Feldverdringung auf, der Magnet wird von
dem diamagnetischen Supraleiter abgestofien und steigt bis zur Gleichgewichtshéhe auf
(Abb. 57 rechts). Dabei wird im Grenzfall idealer Verdringung des Magnetfeldes die
gleiche Schwebehdhe esreicht wie in Abb, 7.

In den folgenden Abschritten wollen wir das Verhalten von Supraleitern im Magnetfeld
im Einzelnen behandeln. In vielen Biichern wird diese magnetische Seite der Supraleiter
wegen threr Bedeutung an den Anfang gestellt. Mit dieser auch der historischen Eniwick-
lung folgenden Darstellung wird aber meist der enge innere Zusammenhang zwischen
Supraleitern 1. und 2. Art etwas verwischt. Um ihn deutlich herauszuarbeiten wird das
magnetische Verhalten hier geschlossen dargestellt.

Dabei ist es fiir die klare Unterscheidung der verschiedenen Moglichkeiten wichtig, eine
eindeutige Terminologie zu verwenden. Drei Begriffe wollen wir dabei sorgfil tig trennen.

[. Von einer Meissner-Phase sprechen wir immer dann, wenn das Magnetfeld aus einem
Supraleiter bis auf eine diinne Oberflichenschicht verdring? ist.

2. ,Supraleiter 1. Art* zeigen diesen Verdringungseffekt bis zu einem Wert des Magnet-
feldes, der dem thermodynamischen kritischen Feld B ,,, entspricht und festgelegt wird
durch die Beziehung:

V. R? (4 15

&~ th

G —G, =

2Ho

3. . Supraleiter 2. Art" zeigen bei geniigend kleinen Feldern 8 <B_, mit B_, < B i
den Verdringungseffekt, gehen aber fiir Felder B < B <B,, mit B,, >B_, in einen
Zustand, den man den ,,Mischzustand* (mixed state) oder auch die Shubnikov-Phase
nennt. Auch fiir Supraleiter 2. Art haben wir also eine Meissner-Phase, sie ist auf Felder

£ <B,., beschrinkt, Die Bedeutung von B | und B_, werden wir noch ausfihrlich
kennenlernen.

5.1 Supraleiter 1. Art

5 1.1 Die Feldverdringung

Die Abb, 58 zeigt noch einmal den Meissner-Ochsenfeld-Effekt fiir einen stabférmigen
Supraleiter. Wenn die Lange ! des Stabes sehr grof ist gegen den Durchmesser, so wird
das Magnetfeld nur an den Enden etwas verzerrt. Lings des Stabes haben wir praktisch
das gleiche Feld B, wie in grofier Entfernung von dem Stab. Man kann den Einflu® der
Probengeometrie auf die Feldverzerrung bei besonders einfachen Kérpern (Ellipsoiden
mit einer Achse parallel zum Feld) durch eine Zahl, den Entmagnetisierungsfaktor
1y, ausdriicken. Ein langer Stab im achsenparallelen Feld hat den Entmagnetisierungs-
faktor nyy =0, d.h. das Feld an der OberfTiche braucht nicht korrigiert zu werden, es ist
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identisch mit dem AuBenfeld B, in groBer Entfernung von der Probe. Darin liegt die be-
sondere Einfachheit dieser Probengeometrie!).

Wir wollen den Verdeingungseffekt in der Meissner-Phase wegen seiner Bedeutung noch
auf eine andere Weise darstellen. Die Abschirmstrome, die das Aubenfeld im Inneren der
stabfrmigen Probe (Abh. 58) vollstindig kompensieren, geben dem Stab ein magnetisches
Moment 7. Wir konnen rein formal von einer Magnetisierung M sprechen, indem wir
setzen M = m/V, wobei V das Volumen der Probe ist. Diese Magnetisierung entspricht
dann derjenigen eines idealen Diamagneten mit einer Suszeptibilitit x = — 17,
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Abb, 58, I'cldverdrangung bei ciner stabfarmigen Prabe.
Dic Probe wird im Feld B abgekithlt.
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wir stellen diese Magnetisierung M als Funktion des Auenfeldes B, fiir einen langen
Stab mit der Achse parallel zum Feld dar (Abb. 59). Die Magnetisierung steigt proportional
zum AuBenfeld, Erst beim Uberschreiten der kritischen Feldstirke B, bricht die Supra-
leitung zusammen. Fir einen ,,dicken* Supraleiter, d.h. einen Supraleiter mit voll ausge-
bildeter Abschirmung ist dieses kritische Feld B_ identisch mit dem thermodynamischen
Feld B, . Fireinen ,dinnen" Supraleiter (s. Abschn. 5.1.3) dagegen wird B_ grofler
als B, . Die Flache unter der Magnetisierungskurve multipliziert mit dem Volumen ¥
der Probe gibt uns, wie wir in Abschn. 4. | gesehen haben, den Unterschied der thermody-
namischen Potentiale G, — G, imFeld 8 =0.

B,
G,—G, =—V, [ MaB (4-13)
0
Bei vollstandiger Verdrangung erhalten wir wegen M = — B8/u,
1
G,—G, =— VB (4—15)
24ip

L [n Abschn, 5.1.4 werden wit Entmagnetisicrungstaktoren fir andere Probengeometrien kennen-
lernemn

2 Die dishne Oberflichenschicht, in die das Magnetfeld eindringt, kdnnen wir bei einer integralen
Betrachtung der Probe vernachlassigen.
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Es sei aber noch einmal betont, daf die Fliche unter der Magnetisierungskurve MyB) auch
fir kompliziertere Abhangigkeiten der Magnetisierung vom Aufenfeld, wie wir sie in den
Supraleitern 2. Art kennen lernen werden, stets den Unterschied der Gibbs-Funktionen
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Abb. 59. Magnetisicrung einer stabférmigen Probe § N\ “-\\ \ O
(npy = 0) im achsenparallelen Feld, Bei reversibler = \ a\ Y *-‘,\
Umwandlung wird die Kurve mit zu- und abnch- NN \.x_\ \-\_\ A
menden Feld B durchlaufen. NN

0

Magnetfeld 7, —

G, — G, liefert. Voraussetzung ist nur, da die Magnetisierung reversibel, d h. itber lauter
Gleichgewichtszustinde erhalten wird, Reversibilitit liegt dann vor, wenn bei zunehmendem
und abnehmendem AuRenfeld die gleiche Magnetisierungskurve durchlaufen wird. Bei den
harten Supraleitern*, die wir wegen ihrer technischen Bedeutung gesondert behandeln
wollen, ist gerade diese Reversibilitit nicht mehr gegeben (Kap. 7).

* %
o -
A= e
&L -
Abb, 60. Magneifeld im Inneren einer stabférmigen E Ve
Prabe (np = 0) bei achsenparalleletn Autenfeld 8 . i
Bei reversibler Umwandtung wird die Kurve mit zy- e
und abnehmenden Feld # durchlaufen. 2
0 c

Aufientelg Sa - —=

In Abb. 60 schliefilich ist das Magnetfeld B;. wie esim Inneren der Probe._ etwa in einem
durnen achsenparallelen Kanal, beobachtet werden konnte, gegen das Aufienfeld B,
aufgetragen. Der Abschirmstiom macht das Innenfeld B; biszum Erreichen des kritischen
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Feldes B_ gerade zu null'}. Fir alle AuBenfelder B, > B, wird dann B; = 8,, dadann
die Probe normalleitend ist.

Die Darstellungen det Abb. 59 und 60 enthalten die gleiche Aussage. Sie werden beide
hiufig verwendet und sind verschiedenen Experimenten (Messung von M mit Hilfe der
induktion bzw. von B; etwa mit einer Hallsonde? angepaft. Im Verhalten von M bzw.
B, als Funktionvon 8, wird der Unterschied zwischen Supraleitern 1. und 2. Art beson.
ders deutlich {Abschn, 5.2.1).

Die Messung der Magnetisierung stellt eine sehr einfache Methode zur Bestimmung der
Ubergangstemperatur T, dar. Man bringt die Probe in eine Induktionsspule und miit

mit einem kieinen Wechselfeld deren Selbstinduktivitit als Funktion der Temperatur. Mit
Eintritt der Supraleitung wird die Selbstinduktivitdt sprunghaft kleiner. Diese Bestimmung
der Ubergangstemperatur hat gegeniiber einer Messung des elektrischen Widerstandes in
einer Strom-Spannungs-Messung (s. Abschn. 1.1) den Vorteil, daf zur Abschirmung des
Probenvelumens auf der gesamten Oberfliche Abschirmstrome fliefien miissen. Inhomo-
gene Proben, bei denen die Strom-Spannungs-Messung durch eine einzige durchgehende
Strombahn Supraleitung ergeben kann, werden hiiufig keine volle Abschirmung zeigen,
was die Inhomogenitit erkennen lifst. Liegt die supraleitende Phase jedoch in der Form
eines diilnnen Netzwerkes vor (z.B. Ausscheidungen), so wird auch die Induktionsmessung
volle Supraleitung ergeben. Eine eindeutige Aussage iiber den Volumenanteil der supra-
leitenden Phase kann nur durch die Messung der spezifischen Wirme erhalien werden.
Sind normalleitende Anteile in der Probe vorhanden, so wird nach Gl. (4—-24) die spezifi-
sche Warme der Elektronen dieses Probenteiles einen Beitrag ¢ =+ - T liefern, der
beohachtet werden kann.
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6.2 Supraleiter 2. Art

Nach dieser Betrachtung der Supraleiter 1. Art miissen wir nun noch die Supraleiter 2. Art
behandeln, da sie sich in einem wichtigen Punkt grundsitzlich von den Supraleitern 1. Art
unterscheiden. Fiir kleine Magnetfelder und -- nach dem oben gesagten — also auch fiir
kleine Belastungsstrome befinden sich auch die Supraleiter 2. Art in der Meissner-Phase.
Sie verhalten sich in dieser Phase wie Supraleiter 1. Art, d h. sie verdringen das Magnetfeld
und den Strom in eine dunne Oberflachenschicht.
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Abb. 89. Shubnikov-Phase mit Transportstromdichte 7. Auf die FluBschiduche wirkt cine Kraft F,

die sie hier in der —¥-Richtung verschiebt. Die Magnetfeldverteilung im Flufschlauch ist durch die
Schraffur angedeutet.

Ein Unterschied zu den Supraleitern 1. Art wird erst auftreten, wenn das Magnetfeld an
der Oberfliche den Wert B _, iiberschreitet. Der Supraleiter 2. Art muft dann in die Shub-
nikov-Phase iibergehen, d h. es miissen Flufischlduche in den Supraleiter eindringen {s.
Abschn. 5.2.2).

Es zeigt sich nun, daB der ideale Supraleiter 2. Art in der Shubnikov-Phase schon bej sehr
kleinen Belastungsstrdmen einen endlichen elektrischen Widerstand hat[137]. Um die
Ursache fiir diesen Widerstand einzusehen, betrachten wir zuniichst eine Ancrdnung mit
einer etwas anderen Geometrie, nimlich eine rechteckige Platte, die von einem Strom
parallel zur Plattenebene durchflossen und von einem zur Plattenebene senkrechten Mag-
netfeld B, > B | in der Shubnikov-Phase gehalten wird (Abb. §9).

Als erstes wichtiges Ergebnis stellt man bei einem solchen Experiment fest, daf unter
diesen Bedingungen auch der Belastungsstrom [ iiber den ganzen Querschnitt der Platte
verteilt ist, d.h. nicht mehr v6ilig auf eine dunne Oberflichenschicht beschrankt wird, Mit
dem Eindringen von magnetischem Fluf in die supraleitende Probe kann auch der Be-
tastungsstrom im Inneren des Supraleiters flieRen.

Hierbei tritt nun eine sehr entscheidende Wechselwirkung zwischen dem Belastungsstrom
und den Flufschliuchen auf. Der Belastungsstrom, etwa in der x-Richtung angenommen,
durchflieBt auch die Flufischliuche, d.h. Gebiete, in denen ein Magnetfeld vorhanden
ist!, Zwischen jedem Strom und einem Magnetfeld wirkt eine Kraft, die man Lorentz-

' Bei der Darstellung der Shubnikov-Phasc zeichnet man der Einfachheit halber zylindrische Fluf-
schiauche (Abb. 78 u. §9). Diese Darstellung kénnte zu der urigen Annahme fihren, daf der Trans
portstrom die Flufischiiuche einfach umfliefen kann und somit gar nicht durch Gebiete mit Magnet-
feld gecht. Man muid aber bedenken, dal das Magnetfeld im Vergleich zur Cooper-Paardichte langsam
variicrt (Abh. 81) und deshalb Transportstrom auch in Bereichen fliefs1. wo Magnatfeld vorhanden ist.
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Kraft nennt. Fir einen Strom 7 Lings eines Drahtes der Linge L scnkrecht zu einem Mag.
netfeld B wird die Kraft dem Betrage nach gleich:

F=1i1-B (6—5)

Ihre Richtung(Abb. 90)steht senkrecht zu B und zum Strom (hier vorgegeben durch die
Drahtachse). Diese Lorentz-Kraft treibt unsere Eiektromotoren.

Abb. 90, Lorentz-Kraft F auf ¢inem stromdurchflossenem Diaht im Magnetfetd,

In der Shubnikov-Phase mit Transportstrom wirkt sie zwischen den Flufschliuchen und
dem Strom. Da der Transportstrom durch die Begrenzung der Platte festgehalten wird.
missen die Fluschlauche unter dem Einflufd der Lorentz-Kraft senkrecht zur Stromrich-
tung und senkrecht zum Magnetfecld, also zu ilrer eigenen Achse wandern [138]. Diese
Wanderung solite fur ideale” Supraleiter 2. Art. fiir die ja eine freie Verschiebung der Fluf3-
wirbel moglich ist, schon bei beliebig kleinen Kriften und damit bei beliebig kleinen Be-
lastungsstromen auftreten.

Die Wanderung der Flufsschliuche durch den Supraleiter bedingt aber das Auftreten von
Verlusten, d.h. es wird elektrische Energie in Wirme umgewandelt. Diese Energie kann
nur dem Belastungsstrom entnommen werden, indem eine elektrische Spannung an der
Probe auftritt, Damit hat die Probe einen elektrischen Widerstand bekemmen.

Die Umwandlung elektrischer Energie in Wiarme bei der Wanderung eines Flufischlauches
kann durch zwei grundsiitzlich verschiedene Prozesse erfolgen. Der erste Verlustmecha-
nismus hangt mit dem Aufireten lokaler elektrischer Felder zusammen. Betrachten wir
einen bestimmten Punkt P im Supraleiter, iiber den ein Flufischlauch etwa mit der Ge-
schwindigkeit & hinweg wandert. Am Ort P wird beim Durchlaufen des Flugwirbels ein
zeitlich veranderliches Magnetfeld auftreten. Bei Anniiherung des Fluischlauches an P

U Ein idealer Supraleiter 2.Art wurde in Abschn.5.2.1 dadurch definiert, dafl seine Magnetisie ungs-
kurve im 2u- und abnehmenden Aufienfeld reversibel durchlaufen werden kann. Dazu ist cine beliebig
leichte Einstellung der jeweiligen Gleichgewichtskonzentration der Ilufischlivehe erforderich, d.h
also cine beliehig leichte Verschiebung, Anders ausgedriickt: Der ideale Supraleiter 2. Art sollte vallig
humogen sein hinsichtlich der Lage der Fluischliuche.
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wird das Magnetfeld anwachsen, beim Entfernen dagegen ubnehmen, Ein zeitlich verin-
derliches Magnetfeld bedingt aber ein elektrisches Feld am Qrt P. Dieses Feld beschley-
nigt nun auch die ungepaarten Elektronen. Sie kénnen ihre vorn elektrischen Feld auf-
genommene Energie an das Gitter abgeben und damit Wirme BIZEugen.

Neben diesem sehr durchsichtigen Prozeft der Energiedissipation, der mit der riumlichen
Variation des Magnetfeldes in einem FluRschlauch zusammenhingt, haben wir eine zweit
Moglichkeit, die durch die riumliche Variation der Cooper-Paardichte im Fluf schiauch
bedingt ist. Wenn ein Flufischlauch iiber den Ort P wandert, so tritt an diesem Ort auch
eme zeitliche Anderung der Cooper-Paardichte ng. auf, da f¢- vom Wert null im Kern
des FiuBischlauches nach auen hin zummmt. Nun mufs man damit rechnen, daft die Eip-
stellung des Gleichgewichtswertes von R nach einer Abweichung von diesem Gleich-
gewicht eine endliche Zeit ¥ — man nennt eine soiche Zeit, die fur die Einstellung eines
Gleichgewichtes erforderlich ist, eine Relaxationszeit’) — benodtigt (siehe auch Abschn. &.:
Erfolgt nun die Anderung von nc sehrlangsam, d.h. in Zeiten, die grofs gegen 1 sind, so
durchifiuft das System lauter Gleichgewichtszustinde. Dann wird die heim Aufbrechen de
Cooper-Paare an der Vorderfront des Flufischlauches verbrauchte Energie an der Rilckseit
bei der Bildung der Paare gerade wieder frei, insgesumt also in diesem Prozefs praktisch kei
Wirme erzeugt. Wandert der Fluischlauch dagegen so schnell, da die Cooper-Paardichie
nicht uber lauter Gleichgewichtszustinde folgen kann, so wird bei der zeitlichen Anderung
von nc Energie dissipiert, d.h. Wirme erzeugt.

Wir konnen uns dies etwa in folgender Weise klar machen. Das grofie Magnetfeld des Flufi-
schlauchkernes wandert so schnell, daB die zu jedem Feldwert gehrende Gleichgewichts-
konzentration der Cooper-Paare nicht eingestellt werden kann. Die Cooper-Paare werden
dann an der Vorderfront in einem zu grofen Magnetfeld aufgebrochen. Umgekehrt bilden
sich die Cooper-Paare an der Ritckseite wieder in einem Feld, das fiir die betreffende Kon-
zentration schon zu klein ist. Da nun die Wirmetsnung beim Aufbrechen eines Cooper-
Paares mit wachsendem Magnetfeld abnimmt?, wird beim Aufbrechen weniger Wirme auf.
gewendet, als heim Wiedervereinigen frei wird. Auf diese Weise entsteht Wiarme, wenn
man die zeitliche Variation von nc so schnell macht, dall Abweichungen vom Gleichge-
wicht zwischen allen Parametern auftreten.

Was hier am Beispiel der Cooper-Paardichte beschrieben wurde, ist nichts anderes als der
Mechanismus jedes Relaxationsvorganges bei Anderungen der dufieren Parameter in Leiten
die vergleichbar sind mit der Relaxationszeit. Bekannte andere Beispiele sind die Ver-
luste bei der Polarisation eines Dielektrikums im elektrischen Wechselfeld oder bei der
Magnetisierung eines ferromagnetischen Stoffes im magnetischen Wechselfeld.

Wir stelten also nochmal fest: Sobald in der Shubnikov-Phase bei Strombelastung FluR-
schliuche zu wandern anfangen, haben wir Verlustmechanismen und damit einen elek-
trischen Widerstand. Da im idealen Supraleiter 2. Art schon beliebig kleine Belastungs-
strome zu einem Wandern der Fluschizuche fiihren, ist der kritische Strom eines ideaten

! Esist dabei vorausgesetzt, dafs das System die Abweichung vom Gleichgewicht, hier also A ne
exponentieil abbaut:
= . _L
ﬂﬂ(__ = .ﬁn‘(ﬂ. cxXp ( T )

2 Mit wachsendem Magnetfeld wird in der Shubnikov-Phase die Dichte der Cooper-Paare und damit
die Bindungsenergie erniedrigt.
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Supraleiters 2. Art in der Shubnikoy-Phase gleich null [137). Damit scheiden diese Supra-
leiter trotz inres hohen kritischen Feldes B, fiir technische Anwendungen, etwa im
Magnetbau aus. Endliche kritische Strome konnen in der Shubnikov-Phase nur dann vor-
liegen, wenn die Fluischliuche irgendwie an ihre Positionen gebunden sind. Dieses Fest-
binden (pinning) der Flufischlduche ist in der Tat moglich. Supraleiter 2. Art mit Haft
stellen (pinning centers) nennt man harte Supraleiter. Sie sind die heute technisch interessan-
ten Substanzen (Kap, 7).

Wir haben das Auftreten von Widerstand in der Shubnikov-Phase mit der Bewegung von
Fluischiiuchen und den damit verbundenen dissipativen Effekten erklirt. Die Bedeutung
der Fluischlauchbewegung fir die Entstehung einer elektrischen Spannung ist Eingere
Zeit lebhaft diskutiert worden. Eine ganze Reihe sehr schoner Experimente sind in diesem

Zusarmmenhang erdacht und durchgefiihrt worden. Wir wollen hier nur ein Beispiel be-
handeln,

ke

Abb. 91. Zur Entstehung einer eiektrischen Spannung £’ beim Wandern von Flufschliuchen. A und B
sind Supraleiter, C ist eine Isolierschicht. Alle Schichtdicken sind stark vergréert (nach [139]).

Von L Giaever [139] wurde 1966 ein Experiment durchgefihrt, dessen Idee anhand der

in Abb. 91 dargestellten Anordnung erliutert werden soll. Ein diinner Film eines Supra-
leiters A wird durch ein dufieres Magnetfeld in die Shubnikov-Phase gebracht und mit einem
Transportstrom belastet. Es sollte nun die Wanderung von Flufschliuchen auftreten. Um
diese Wanderungen nachzuweisen, hat Giaever auf den Film A einen zweiten diinnen Supra-
leiter B gebracht, der aber vom Film A durch eine méglichst diinne lsolierschicht elektrisch
vollstindig getrennt war. Die magnetischen FluBschlauche durch die beiden Filme sind je-
doch gekoppelt!!. Wandern nun die Flufischliuche im Supraleiter A unter dem Einfluf} des
Belastungsstroms, so werden die Flu@schliuche in B durch die Kopplung mitgenommen.

1 Die Magnetfeldverteilung des FluBschlauchsystems im Supraleiter A greift durch die diinne lso-
lierschicht hindurch und erzwingt eine dhnliche Verteilung der Flufischtiuche im Supraieiter B.
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Wenn — so sagte sich Giaever — mit der Wanderung von Flufischlduchen eine elektrische
Spannung an den Enden des Supraleiters auftritt, so muft auch an dem vom Primirkreis
vollig getrennten Film B diese Spannung mefibar sein. Giaever fihrte das Experiment ohne
dufSeres Magnetfeld aus. Auch in dieser Variante dringt das Feld des Transportstromes, mit
dem der Film A belastet wird, in der Form von Flufischlduchen durch beide Filme. Diase
Flufschliuche wandern von beiden Seiten des Filmes A zur Mitte, wo sie sich gegenseitig
autheben, Die Wanderung dieser Fluischliuche hat die erwartete Spannung an dem elek-
trisch voilig getrennten Film B ergeben. Waren beide Filme normalleitend, so wurde an
Film B unter sonst gleichen Bedingungen keinerlej elekirische Spannung beobachtet. Durch
dieses Experiment ist die Bedeutung dec Flufischlauchbewegung fiir das Auftreten einer
elektrischen Spannung an der Shubnikov-Phase klar gezeigt worden".

Einige Eigenschaften dieses Zustandes mit bewegten Flufischliuchen, den man als
,.Tesistive state' bezeichnet, werden wir im folgenden Kapitel behandeln.

Bei den bisherigen Betrachtungen zum kritischen Strom in Supraleitern 2. Art haben wir
die Shubnikov-Phase durch ein dufieres Magnetfeld stabilisiert. Wir kommen nun zuriick
zu der Frage des kritischen Stromes okne dufieres Magnetfeld, von der wir ausgegangen
sind. Nehmen wir wieder einen Draht mit kreisformigem Querschnitt, der vom Strom /
durchflossen wird. Beim Uberschreiten eines Wertes I. =8B 27 R/uy, der an der Ober-
fliche gerade das Feld B, erzeugt, geht der Supraleiter in die Shubnikov-Phase. Da das
Magnetfeld des Belastungsstromes kreisformig um die Drahtachse verluft, bilden sich
bei dieser Geometrie auch kreis{ormig geschlossene Flufischliuche, Unter dem Einfluf
der Lorentz-Kraft wandern sie zur Achse des Drahtes, indem sie immer kirzer werden,
und verschwinden dort. Wir erwarten also fiir einen idealen Supraleiter 2. Art” in digser
Geometrie einen kritischen Strom I, der sich aus B, bestimmt, ebenso wie er fiir den
Supraleiter 1. Art durch B, festgelegt wird (s. Absch. 6.1)Da B, kleiner als B,
ist, wird dieser kritische Strom in Supraleitern 2. Art stets kleiner sein als von entsprechen-
den Supraleitern 1. Art

Zum Schiuf$ dieses Kapitels sei noch erwihnt, daf} auch fiir Supraleiter 1. Art im Zwischen.
zustand (s, Abschn.5.1.4) bej Strombelastung ein Wandern der Bereiche auftritt, das zu

' Da wir das Magnetfeld der Fluischliuche durch Feldlinien darstellen (z.R. in Abb.78), taucht
im Zusammenhang mit dem Wandern der Flufischbiuche durch cinen Supraleiter hiufig dic Frage auf,
was mil den vielen Magne tfeldlinien geschieht, die bei einem solchen Fxperiment durch den Supraleiter
hindurch geschoben werden. Die Antwort jst sehr einfach. Ein Fluischiauch besteht aus cinem Svstem
von Ringstromen {Abb. 78 u. 80}, die gerade das gusitzliche Feld des Fluischizuches agrzcugen. Dhese
Ringstridme entstehen an der cinen Seite des Supraleiters, wenn ¢in FluBschisuch auftauchl, und ver
schwinden zn der anderen Seite, nachdem sie den Supraleiter durchlaulen haben,
2 Nuchdem wir Supraleiter 2. Arl mit Haftstellen Rir Flufsschtiuche als harte Supraleiter bezeichnen,
kannten wir auf den Zusatz Wideal™ verzichten. Hiufig redet man auch nur dinn von harten Supnaleitern,
wenn man bewuitt Haftzentren in einen Supraleiter 2. Art einbringt,

wEntsprechend” bedeutet hicr, dafd dic Supraleiter gleiche Geometrie und gleiches By haben
solicn,
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einem Widerstand fuhrt, Von Gorter [135] wurde auf diese Méglichkeit eines dynamischen
Modells des Zwischenzustands hingewiesen. Dabei liegen die Grenzflachen in diesern Modell
parallel zur Richtung des Transportstromes, In den statischen Modellen (Abschn. 6.1) lagen
sie senkrecht zur Stromrichtung. Dekorationsexperimente (s. Abschn. 5.1.4) mit Nb-Pulver

haben gezeigt, daf bei geniigend groflem Belastungsstrom tatsiichlich Bereiche quer zum
Strom durch den Supraleiter wandern {1401,
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In Abschnitt 1.3 wurde bereits die sensationelle Entwicklung der supraleitenden Oxide
dargestellt. Hier sollen noch einige zusitzliche Fakten behandelt werden. Dabei beschrin-
ken wir uns im wesentlichen auf die heute am besten untersuchte Verbindung

Y Ba, Cu; O, mit einer Ubergangstemperatur zwischen 90 K und 95 K.

(O Sauerstoff

=y Leerstallen des
*=* Sguerstoffs

@ Kupfer

Abb, 137, Struktur des YBa;Cuy07 nach [247].
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Die Abb. 137 gibt die Struktur von YBa, Cu; O, wieder. Die Kupferionen haben bezig-
lich ihrer Sauerstoffurngebung zwei unterschiedliche Plitze. Einmal sitzen sie auf der
Grundfliache einer vierseitigen Pyramide. Der 6. Platz des Sauerstoffoktaeders ist nicht
besetzt. Diese Pyramiden sind tiber Ecken vernetzt und bilden so Schichten. Paralle] zu
diesen Schichten ist die elektrische Leitfihigkeit wesentlich grofier als senkrecht dazu

| 84]. Der zweite Kupferplatz hat nur 4 Sauerstoffnachbarn. Lings der hier mit b bezeich-
neten Achse liegen Cu-0-Cu-O-Ketten vor. Lings der a-Achse fehlt der Sauerstoff zwi-
schen den Kupferionen.

Die Struktur ist orthorombisch. Sie entsteht beim Abkiihlen der Proben unterhalb von
ca. 700 °C aus einer tetragonalen Struktur |247]. Bei dieser Umwandlung bilden sich
auch in Einkristallen Dominen aus, Wegen der extrem kurzen Kohirenzlinge {Abschn,
74,1}in YBa; Cuy Q4 konnen die Domiinengrenzen einen hesonders starken Einflufy

auf die Eigenschaften haben {248]. So kdnnen schon sehr diinne Grenzschichten als
Josephson-Koentakte wirken, Deshalb konnten z.B. die hohen kritischen Stromdichten
{Abschn. 7.4.2) erst erreicht werden, als es gelungen war, nahezu einkristalline Schichten
epitaktisch wachsen zu lassen [155].

Aus einer Reihe von Untersuchungen, z.B. des Hall-Effektes!’ [84, 249] und der Elek-
tronenspektroskopie [250], weifs man, dafd der Leitungsmechanismus in den Schichten
der Cu-O-Pyramiden von Defektelektronen®) getragen wird. Senkrecht zu den Schichten
sollen nach Hall-Effekt-Messungen an Einkristallen negative Ladungen den Strom tragen
[249|. Hier sind noch Fragen offen.

Ein entscheidender Parameter fiir die Eigenschaften des YBa,; Cu; 0~ ist der Sauerstoft-
gehalt und offenbar auch die Ordnung auf den Saverstoffplitzen. Durch Erwidrmen im
Vakuum kann man aus dem Y Ba, Cu; O; Sauerstoff austreiben, d.h. zu einer Verbindung
YBa, Cu;0,_ , kommen. Die Verinderungen charakteristischer Eigenschaften als Funk-
tion von x wurden eingehend untersucht. In Abb. 138 ist die Variation der Ubergangs-
temperatur T, und des spezifischen elektrischen Widerstands p (bei 300 K) von poly-
kristallinem YBa,; Cus Q5  iiber dem Sauverstoffgehalt aufgetragen [251]. Beix = 0,25
geht die Ubergangstemperatur auf ca. 60 K zurick. Das Minimum des spezifischen Wider-
standes p zeigt an, daf hier eine neue geordnete Phase auftritt. Die Temperaturabhingig-
keit des Widerstandes dieser Phase ist metallisch, dg/d7T > 0,

Im Konzentrationsbereich um x = 0,25 werden die Ubergangskurven breit, well hier die
statistischen Schwankungen der Sauerstoffkonzentration zu groflen Anderungen von 7,
in verschiedenen Bereichen der Probe {lihren. Da der Sauerstoff bei diesen Experimenten
bei Temperaturen < 520 K entzogen wurde, blieben die Proben im gesamten untersuch-
ten Konzentrationsbereich orthorombisch [251]. Entzieht man den Sauerstoff bei hihe-

Unter dem Hall-Effekt versteht man das Auftreten einer elektrischen Spannung zwischen zweld
aquivalenten Punkten an den Rindern cincs Leiterbandes, wenn senkrecht zur Bandoberfliche ein
Magnetfeld vorlicgt. Dic Ablenkung der den Strom tragenden Ladungstriger im Magnetfeld hewirkt
dicse , Hall-Spannung' (L. H. Hall 1 TR9).

Befinden sich in cinem Energicband (Abschn, 1.1) nur wenig unbesctzte Zustinde, so kann man
den Leitungsmechanismus in ¢inem solchen Encrgicband mit Hilfe dicscr Locher, die man |, Defekt-
elektronen®’ nennt und denen man cing positive Ladung +¢ zuordnen muly, heschreiben.
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ren Temperaturen (T 2> ca. 700 °C), so stabilisiert der Sauerstoffunterschuf die tetrago-
nale Phase. In Abb. 138 sind auch einige Mefergebnisse anderer Autoren [252] einge-
gen. Die Streuung zeigt, wie empfindlich diese Untersuchungen von den Versuchsbe-
dingungen abhingen,
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Abb. 138, Einflufs des Saverstoffgehalts auf die Ubergangstemperatur T und den spezifischen elek-
trischen Widerstand p von YBasCu307; 0C0C0, ¢ @@ @ nach [251) Ad &y [252].

Eine Besonderheit der neuen Oxide liegt darin, daf der spezifische elektrische Wider-
stand {iber einen sehr grofien Temperaturbereich iiberraschend exakt linear mit der
Temperatur ansteigt, Eine iiberzeugende Erklirung dieses Verhaltens, die wohl auch
Hinweise auf das Zustandekommen der hohen Ubergangstemperaturen geben kisnnte,
steht noch aus.

Bald nach der Entdeckung der hohen Ubergangstemperaturen im System Y-Ba-Cu-O
fand man, daf$ das Y durch fast alle Seltenen Erdmetalle ersetzt werden kann, wobei
stets Supraleiter mit 7.-Werten um 90 K erhalten wurden. Lediglich das Ce, Pr und Th
lieferten keine Verbindungen mit so hohen To-Werten, Magnetische Ionen, wie das Gd,
wirken hier nicht storend wie in den klassischen Supraieitern (5. Abschn. 8.6). Das zeigt,
dafl die Supraleitung auf Bereiche der Proben beschrinkt ist — wahrscheinlich auf die
Schichten der Sauerstoffpyramiden —, die von den Seltenen Erdionen <weit entfernt*
sind, d.h. wenig Wechselwirkung haben.

[m Frithjahr 1988 wurden neue Supraleiter bekannt, die noch hohere Ubergangstempe-
raturen besitzen, So wurden im System Bi-Ca-Sr-Cu-O Ubergangstemperaturen um 110 K
gefunden. [22]. Die héchsten heute bekannten Ubergangstemperaturen iiber 125 K
wurden an Tl; Ca, Ba, Cu; O, beobachtet [23]. Die hohen Ubergangstemperaturen um
120 K konnten bestitigt werden [253]. Sehr interessant ist es auch, dafd mit der Substanz
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Bag ¢ Ko 4 BiO; ein Material ohne Kupfer gefunden wurde, das um 28 K suprateitend
wird [234]. Auf dem Materialsektor ist durch die Entdeckung von Bednorz und Miiller
eine enorme Entwicklung angestofien worden.

Fiir die neuen Supraleiter haben wir noch kein befriedigendes theoretisches Verstiandnis.
Wihrend die BCS-Theorie (Abschn. 2.1) alie wesenilichen Eigenschaften der klassischen
Supraleiter einschliellich der Ubergangsmetalle zumindest qualitativ verstindlich machte.
ist es keineswegs sicher — von namhaften Theoretikern wird es sogar entschieden ver-
neint —, ob die BCS-Theorie auch die hohen T.-Werte der neuen Substanzen erkliren
kann. Zahlreiche neue Modelle wurden vorgeschlagen und alte Vorstellungen wurden
reaktiviert [2535]. Es bedarf aber sicherlich noch beachtlicher experimenteller und theo-
retischer Anstrengungen, bevor wir ein befriedigendes Verstindnis dieser aufregenden
Materialien haben werden. Sicher ist, da auch hier der supraleitende Zustand von La-
dungstriger-Paaren, die einen Quantenzustand makroskopisch besetzen, gebildet wird.

Auf die Frage: . Konnen wir Materialien mit noch hoheren T.-Werten finden?" wurde
schon in Abschnitt 1.3 ausgegangen.



