Zeitschrift fiir Physik 170, 93—104 (1962)

Aus dem 1. Physikalischen Institut der Universitit Gottingen

Uber die charakteristische Temperatur 6
abschreckend kondensierter Metallschichten

Von
WiINFrRIED MONCH

Mit 6 Figuren im Text
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A cryostat is described which allows to reach any temperature between 10 and
320° K in less than 4 min and to maintain it within 4+ 0-1° K. The resistance of
quenchingly condensated Cu, Pb, Sn, In, and Hg films is investigated. During iso-
chronal annealing the high residual resistance after condensation decreases irre-
versibly, i.e. the mean free path of the electrons increases. By the annihilation of
the lattice defects also the slope of the temperature dependent resistance is altered.
This behaviour can be explained with the Bloch-Griineisen theory by lowered
characteristic temperatures @, which approach after annealing at higher temper-
atures the values of the bulk metals. The known shifts of the transition temper-
ature of superconducting films after condensation are interpreted by these low-
ered @p-values, which are caused by volume increase, and the small mean free
path of the normal electrons.

§ 1. Einleitung

Die Eigenschaften fester Koérper koénnen durch Stérungen ihres
Gitteraufbaues sehr stark beeinfluft werden. Eine Moglichkeit zur
Erzeugung einer sehr groflen Fehlordnung bietet die abschreckende
Kondensation. Hierbei wird die zu untersuchende Substanz im Hoch-
vakuum auf eine Unterlage bei niedriger Temperatur aufgedampft.
Beim Anlassen solcher Schichten scheidet sich die eingefrorene Fehi-
ordnung wieder aus. Uber die dabei auftretenden irreversiblen Ande-
rungen physikalischer Eigenschaften ist von HirscH u. Mitarb. in einer
Reihe von Vertffentlichungen berichtet worden®.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Messungen des elektrischen
Widerstandes abschreckend kondensierter Kupfer-, Blei-, Zinn-, Indium-
und Quecksilberschichten berichtet. Die Schichten werden bei etwa
10° K kondensiert und bei héheren Temperaturen angelassen. Dabei
nimmt der nach dem Aufdampfen vorhandene hohe Restwiderstand ab.
Die Erholung der Schichten wird stets nach 10 min AnlaBdauer durch
Abkithlung auf 10° K unterbrochen, um anschlieBend den Anstieg des
Widerstandes mit der Temperatur zu verfolgen. Das Ziel der Unter-

1 Zusammenfassung von Hirscu, R., u. W. MarTiENssEx: Nuovo Cim, 7,
Suppl. 2, 480 (1958).
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suchungen ist festzustellen, ob sich durch den Abbau der Stérungen bei
dem isochronen Anlassen der Anstieg des temperaturabhingigen Wider-
standsanteiles dndert. Nach der Bloch-Giineisenschen Theorie fiir die
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes kann dies durch
Anderungen der charakteristischen Temperatur @ gedeutet werden?

Die Ergebnisse sind besonders fiir die supraleitenden Schichten inte-
ressant, da deren Ubergangstemperatur zur Supraleitung durch die ab-
schreckende Kondensation erheblich beeinfluBt werden kann?® und diese
Ubergangstemperatur nach der Bardeen-Cooper-Schrieffer-Theorie der
charakteristischen Temperatur direkt proportional ist%. Dieses Verhal-
ten ist schon vom Isotopeneffekt einiger Supraleiter her bekannt?.
AuBerdem beeinfluBt auch die Begrenzung der freien Wegldnge der nor-
malleitenden Elektronen die Ubergangstemperatur®?. In den ab-
schreckend kondensierten Schichten dndert sich die freie Weglinge sehr
stark, da der nach dem Aufdampfen vorhandene hohe Restwiderstand
beim Anlassen irreversibel abnimmt. Es liegt deshalb nahe, die beob-
achteten Verschiebungen der Ubergangstemperatur durch Anderungen
der charakteristischen Temperatur und die Begrenzung der freien Weg-
lange der normalleitenden Elektronen in den gestérten Schichten zu
deuten.

Fiir die vorliegenden Messungen wird eine MeBanordnung verwendet,
die es gestattet, die Temperatur der Schichten im Bereich von 10 bis
320° K schnell zu &ndern und auch konstant zu halten. Die bekannten
Gaskryostaten kénnen nicht verwendet werden, da sie entweder mit
Kontaktgas arbeiten oder wegen der grolen Warmekapazitdt der Schicht-
tragerhalterung die Einstellung der gewiinschten Temperatur zu langsam
geschieht. In dieser Arbeit wird ein Kryostat beschrieben, bei dem jede
Temperatur zwischen 10 und 320° K in weniger als 4 min eingestellt
und auf +0,1° K konstant gehalten werden kann.

§ 2. Versuchsanordnung

Der fiir die Messungen verwendete Kiihltopf enthdlt drei TanksS$,
die mit flilssigem Stickstoff bzw. Wasserstoff gefiillt werden. Durch
Abpumpen des Wasserstoffs im inneren Tank kann hier die Temperatur

2 Vgl. z.B. MacDonarp, D.K.C.: Handbuch der Physik, Bd. XIV, S.137.
Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer 1956.

3 Bucker, W., u. R. Hizsca: Z. Physik 138, 109 (1954).

4 BarDEEN, J., L.N. CoorEr and J.R. SCHRIEFFER: Phys. Rev. 108, 1175
(1957).

5 Vgl. z. B. SErIN, B.: Handbuch der Physik, Bd. XV, S. 237. Berlin-G&ttingen-
Heidelberg: Springer 1956.

6 LyNToN, E.A., B. SERIN and M. ZuckEiRr: J. Phys. Chem. Solids 3, 165 (1957).

7 CuaNiN, G., E.A. L.ynToN and B. SErIN: Phys. Rev. 114, 719 (1959).

8 Vgl. dazu: KaisEr, R.: Z. Physik 132, 482 (1952).
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auf 10° K gesenkt werden. An einem Kupferrahmen, der sich in thermi-
schem Kontakt mit dem innersten Tank befindet, ist der in Fig. 1 dar-
gestellte Schichttriger aufgehdngt. Er besteht aus einer Quarzplatte (,
die mit einer diinnen Araldit-Schicht auf eine 60 p dicke Aluminium-
folie A/ geklebt ist. Zur Bestimmung des Widerstandes der aufgedampf-
ten Schicht S ist die Quarzplatte mit vier Goldelektroden 4 versehen.
Die aus Platin bestehenden Strom-

und Spannungszuleitungen P# sind

durch Aluminiumklammern K auf - Tk
die Goldelektroden gepreBt. Der /
Durchmesser der Platindrihte be- S~ — K
tragt 50 u. Zur Temperaturmessung Z__ Au

wird das Manganin-Konstantan-
Thermoelement T4 verwendet, des-

_—/
sen Vergleichslotstelle sich wahrend 9/
der Messung immer auf der Tempe- /
ratur des fliissigen Wasserstoffs /
befindet. Die 30w dicken Thermo- >
elementdrihte sind mit Woodschem
Metall an ein etwa 1 mm? groBes, VL Pt
verzinntes Kupferblech geldtet, das
mit Araldit auf die Riickseite der

P
. ; <
Quarzplatte gekittet ist. Der ge- /

samte Schichttrdger ist mit den

beiden Nylonfiden N an dem vor-
her genannten Kupferrahmen auf-
gehdngt. Durch eine von aufien
zu bedienende Klammer kann der
Schichttrdger in thermischen Kon-

. . Fig. 1. Aufbau des Schichttrigers (Beschreibung
takt mit dem innersten Wasserstoff- im Text)

tank gebracht werden?.

Die Aufwirmung des vom H,-Bad abgekoppelten Schichttrigers
geschieht durch Licht einer 150 Watt-Glithlampe. Es fdllt durch Quarz-
fenster auf die geschwirzte Riickseite der Aluminiumfolie. Kurve I in
Fig. 2 zeigt die Aufwdrmkurve des Schichttrigers von 20,4 bis 300° K
in der hier gewédhlten Anordnung. Durch die geringe Masse des Schicht-
trdgers von nur 0,7 g — davon entfallen 0,5 g auf die Quarzplatte —
wird eine hohe Aufwirmgeschwindigkeit erreicht. Sie betrigt z.B.
5%/sec bei 50° K, 1,4%/sec bei 150° K und 0,65°/sec bei 290° K. Die Kurve 2
gibt die Abkiihlung des freihdngenden Schichttrigers von 300° K wieder,
die durch die Warmestrahlung und die Wérmeableitung des Thermo-
elementes, der Strom- und Spannungszuleitungen bedingt wird. Beim

9 Vgl. dazu: SanDER, W.: Z. Physik 147, 361 (1957).
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isochronen Anlassen bei konstanter Temperatur wird diese Abkiihlung
durch Lichteinstrahlung von einer zweiten kontinuierlich zu regelnden
Lampe geringerer Intensitit kompensiert. Die Temperatur des Schicht-
trigers kann so bei jeder Temperatur zwischen 20 und 300° K auf etwa
+0,1° K konstant gehalten werden. Nach Beendigung des Anlassens
wird der Schichttriger zur Messung des Widerstandsanstieges von 10° K
an durch die von auBen zu bedienende Klammer an das H,-Bad ange-
koppelt. Als Kurve 3 der Fig. 2 ist die Abkithlung des Schichttrigers

aufgetragen. Die Abkiihlge-

300 schwindigkeit betrigt 1,67/sec.

e Bei dieser Abkiihlung werden

°K / etwa 3,5 cm?® fliissigen Wasser-
% stoffs verdampft.

200 N Um zu vermeiden, daB sich

vor dem Aufdampfen der zu
/ \ untersuchenden Substanz

Restgase auf dem Schicht-
100 N triger kondensiert sind, wird
dieser auf 320° K erwirmt

Temperatur

N und erst unmittelbar vor dem
Aufdampten auf 10° K abge-
Zeit Der Aufdampfofen ist mit

Fig. 2. Temperatur des Schichttrigers in Abhéngigkeit . .
von der Zeit. I Aufwirmung des freihingenden Schicht- emer AbSChlrmung auf der

trigers von 2014 bis 300° K; 2 Abkithlung desfreihéingen— Temperatur des ﬂl'issigen
den Schichttrigers von 300° K an; 4 Abkiihlung des . . .
angekoppelten Schichttrigers von 300 auf 20,4° K Stickstoffs umgeben, die mit
: einem eigenen Kiihlfinger
verbunden ist. Dieser wird erst dann abgekiihlt, wenn die anderen Tanks
bereits gefiillt sind und das Vakuum etwa 2 - 1077 Torr betrdgt. Dadurch
wird vermieden, daB wihrend, des Aufdampfens durch die Wirme-
strahlung vom Ofen die umgebenden Winde aufgeheizt werden und
Restgase abgeben, die dann mit der verdampften Substanz auf dem
Schichttriger kondensieren.

Die Spannung des Thermoelementes wird mit einem Kompensator*
gemessen, dessen Ablesegenauigkeit -1 pV betrigt. Die Eichung des
Thermoelementes geschieht durch Vergleich mit dem thermischen Wider-
standsanstieg ausgeruhter Blei- und Indium-Aufdampfschichten. Die
Steigung des linearen Widerstandsanstieges erhélt man aus der Messung
des Widerstandes bei 20,4, 63,1, 77,4 und 90,2° K. Die Eichkurve des
Thermoelementes ist auf etwa 0,5° K genau. '

* Es wird ein Technischer Kompensator der Firma Gebr. Ruhstrat, Gottingen,
verwendet.
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Der Widerstand der abschreckend kondensierten Schichten wird
durch Strom- und Spannungsmessung ermittelt. Beide werden ebenfalls
mit einem Kompensator* gemessen. Der Widerstand kann so auf einige
Promille genau bestimmt werden. Lénge und Breite der Schichten be-
tragen stets 1,0 bzw. 0,4 cm. Die Dicke der Schichten wird aus dem
temperaturabhingigen Anteil des Widerstandes berechnet®. Die aus
den Abmessungen errechneten spezifischen Widerstinde sind mit einem
Fehler von etwa 5% behaftet.

§ 3. Ergebnisse

In Fig. 3 ist als Beispiel die Messung des Widerstandes einer 810 A
dicken Zinnschicht dargestellt, die bei etwa 14° K abschreckend konden-
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Fig. 3. Widerstandsverlauf einer abschreckend kondensierten Zinnschicht beiisochronem Anlassen.
AnlaBdauer 10 min. © Kondensationstemperatur

siert ist. Die Schicht hat nach dem Aufdampfen einen hohen Wider-
stand, der beim Anlassen irreversibel abnimmt. Die mit e bezeichneten
MeBpunkte sind nach 10 min AnlaBdauer bei den entsprechenden Tem-
peraturen aufgenommen. Nach dem Ablauf dieser Zeit wird die Erholung
der Schicht durch Abkiihlung auf 10° K unterbrochen und anschlieBend

1% N1EBUHR, J.: Z. Physik 132, 468 (1952).
Z. Physik. Bd. 170



98 ‘W. MonNcH:

der reversible Widerstandsanstieg bei schrittweiser Erhohung der Tem-
peratur gemessen. Danach wird die nédchste Anlaftemperatur eingestellt
und fiir 10 min konstant gehalten. Bei 155° K tritt in der Kurve ein
Minimum auf. Beim Anlassen auf héhere Temperaturen nimmt der
Restwiderstand nur noch wenig ab, so daB der thermische Widerstands-
anstieg diese Abnahme tbertrifft. Ein genauer Vergleich der linearen
Widerstandsanstiege nach dem Anlassen ergibt, daB diese Steigungen
mit der Erhohung der AnlaBtemperatur abnehmen. In die Fig. 3 ist
gestrichelt der Widerstand einer gleich dicken Schicht eingezeichnet,

R1TE) N
R7508) \
A, +\: +Cu

o Pb
\\.\. a8n
\\. o

W\

bt

al[
/

Widerstandsverhiéltnis

+/
/’é

4 a7 92 43
Anlafemperatur/Sehmelztemperatur

Fig. 4. Widerstandsverhaltnis R* (T/T;)/R+(0,08) fiir abschreckend kondensierte Cu-, Pb-, Sn-, In- und Hg-
Schichten. Es sind R+(7/T;) und R*(0,08) die bei 10° K verbliebenen Restwiderstande nach isochronem
Anlassen fiir 10 min bei der Temperatur T bzw. T'=0,08 + Ty (T; Schmelztemperatur)

wie er sich aus dem Widerstand von kompaktem Zinn errechnet™, Die
Steigung dieser Kurve stimmt mit der, die an der Schicht nach dem
Anlassen auf 250° K gemessen wird, iiberein. Auf dieses Verhalten soll
spiter noch eingegangen werden.

In einer fritheren Arbeit!? war gezeigt worden, daB sich das Ver-
halten abschreckend kondensierter Metallschichten gut vergleichen 148t,
wenn man den Restwiderstand der Schichten nach dem Anlassen als
Funktion der reduzierten AnlaBtemperatur 7/7; auftrigt (7,: Schmelz-
temperatur). In Fig. 4 sind die Ergebnisse der Messungen nach iso-
chronem Anlassen fiir 10 min bei den jeweiligen Temperaturen fiir je
eine Schicht aus Kupfer (305 &), Blei (1300 A), Zinn (810 4), Indium

11 LanporT-BorNSTEIN, Bd. II, 6/1. Berlin 1959.
12 MoncH, W.: Z. Physik 164, 229 (1961).
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(990 A) und Quecksilber (430 A) in dieser Weise dargestellt*. Der bei
10° K gemessene Restwiderstand R* (7/1;) ist dabei mit dem Wert
T/1,=0,08 normiert. Die Fig. 4 zeigt, daB der Verlauf der Kurven fiir
die verschiedenen Metalle dhnlich ist. Bis zu einer Temperatur von
T/T,=0,25 — 0,3 nimmt der Restwiderstand stark ab und &ndert sich
beim Anlassen auf hohere Temperaturen nur noch wenig. Die Unter-
schiede der Kurven diirften einmal auf die verschiedenen reduzierten
Aufdampftemperaturen 1,/T; bezogen auf die Schmelztemperaturen
zuriickzufithren sein. Die absoluten Aufdampftemperaturen 7, liegen
fiir alle Schichten zwischen 11 und 14° K und sind fast gleich. Daraus
folgt, daB z.B. Kupfer bei T/1,=0,01 und Quecksilber bei 7,/1,=0,05
abschreckend kondensiert werden. Beim Anlassen der Kupferschicht
auf T/T,=0,05 ist der Restwiderstand aber schon um 15% geringer
als nach dem Aufdampfen. AuBerdem beeinflufit auch die Schichtdicke
den Kurvenverlauf. Weiter sind sicher die Aktivierungsenergien Hir
den Abbau der Gitterfehler unterschiedlich. Es betragen z.B. die
Aktivierungsenergien fiir Leerstellenwanderung 1 eV in Kupfer!® und
0,7 eV in Zinn14,
§ 4. Diskussion ‘

Am Beispiel der in Fig. 3 dargestellten Messung des Widerstandes
beim isochronen Anlassen einer abschreckend kondensierten Zinnschicht
ergibt sich, daB die Steigung des temperaturabhingigen Anteils des
Widerstandes eine Funktion der AnlaBtemperatur ist. Gleiches Ver-
halten wird auch fiir die anderen untersuchten Metalle Cu, Pb, In und
Hg gefunden. Diese Anderung der Steigung ist also offenbar durch den
Abbau der Gitterstérungen bedingt, der in der Abnahme des Restwider-
standes zum Ausdruck kommt (Fig. 4).

Die Bloch-Griineisensche Theorie ergibt fiir die Temperaturabhingig-
keit des elektrischen Widerstandes R (7) folgenden Ausdruck

R(T T (O
ﬁ:1,@56-@—R-F(_§), (1)
wobel F(@g/T) eine von GRUNEISEN auf Grund eines Gittermodelles
berechnete und tabellierte Funktion ist?. @y ist eine charakteristische
Temperatur, die mit der Debye-Temperatur gut iibereinstimmt?®. Eine
befriedigende Deutung dieser Tatsache steht jedoch noch aus.

Es wird nun versucht, die beobachteten Steigungen des Wider-
standes nach dem Anlassen der abschreckend kondensierten Schichten

* Es wird ,,spektrographisch standardisiertes Material* der Firma Johnson,
Matthey & Co., Ltd., London, verwendet. Die Hg-Schichten werden durch Ab-
dampfen von Goldamalgam hergestellt.

13 GranaTo, A., A, Hirata and K. LUckE: Phys. Rev. 108, 1344 (1957).

1 DESorBO, W.: J. Phys. Chem. Solids 15, 7 (1960).

15 KeiLy, F.M., and D.K.C. MacDonaLp: Canad. J. Phys. 31, 147 (1953).

7*
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durch verschiedene &g -Werte nach der Bloch-Griineisen-Beziehung zu
beschreiben. Die nach (1) errechneten Widerstandswerte werden duarch
Wahl geeigneter @p-Werte an die gemessenen Widerstinde angepalt.
Dabei wird zur Ermittlung des

o
temperaturabhingigen = Wider- K
standsanteiles aus den gemes- 100 8,
senen Gesamtwiderstinden die r
Giiltigkeit der Matthiesenschen ‘L—M
1
Regel vorausgesetzt. Das Er- Ph
gebnis dieser Rechnungen ist 60
OK Q!:
Cu 6,85 | 5 0 100 °K 200
S o
300 §
Y 92--
£ 120 A~
2
%
250 —- -"?"}/ 3
-~
I B
S Jn
0 100 200 °k 300 §
80
K -
200 0 100 °K 200
3] °
Sn —— - K
80 8, 7
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Hg
| 50
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AnlafStemperatur Anlafitemperatur

Fig. 5. Charakteristische Temperatur @ als Funk- Fig. 6. Charakteristische Temperaturen @z als Funk-

tion der AnlaBtemperatur fiirisochron angelassene tion der AnlaBtemperatur fiir isochron angelassene

Cu- und Sn-Schichten. — — — — Charakteristische Pb-, In- und Hg-Schichten. — — — — Charakteristische
Temperaturen der kompakten Metalle Temperaturen der kompakten Metalle

in den Fig. 5 und 6 dargestellt. Hier sind die durch die Anpassung
ermittelten @y-Werte iiber den AnlaBtemperaturen aufgetragen. Die
Kurven haben alle den gleichen Verlauf. Nach dem Aufdampfen haben
die Schichten zunichst eine kleine charakteristische Temperatur. Sie
betragt 250° K fiir Cu, 125° K fiir Sn, 85° K fiir Pb, 85° K fiir In und
62° K fiir Hg. Mit der Abnahme der Stérungen beim Anlassen nimmt
@5 dann zu und nihert sich bei hohen AnlaBtemperaturen den bekannten
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charakteristischen Temperaturen der kompakten Metalle, die in Fig. 5
und 6 gestrichelt eingezeichnet sind*6. Die Auswertung der Widerstands-
messungen konnte nicht bei allen Metallen bis zu den hdchsten AnlaB-
temperaturen vorgenommen werden. Wegen des Abbaues der Stérungen
erreicht hier die freie Weglinge J der Leitungselektronen die Grofien-
ordnung der Schichtdicke d. Bei einem Verhiltnis A/d>1 wird die
Steigung des temperaturabhingigen Widerstandes durch diese Weg-
langenbegrenzung beeinflufft!?.

Die verdnderte charakteristische Temperatur der abschreckend kon-
densierten Schichten durch die Fehlordnung kann auf eine Volumen-
dnderung der Schichten relativ zum kompakten Material zuriickgefiihrt
werden. Wegen der Anharmonizitit der Gitterschwingungen im Fest-
korper ist eine Anderung der Debye-Temperatur @ mit einer Anderung
des Volumens ¥ verbunden, die sich nach der Griineisen-Beziehung

__omep _ 40 4V
ve = smyv 6/ Vv ()

berechnet. Dabei sind y; die Griineisen-Konstante und wj, die Grenz-
frequenz des Debye-Spektrums. Fiir das Folgende soll angenommen
werden, daB auch fiir die abschreckend kondensierten Schichten die
Debye-Temperatur und die aus dem Widerstandsverlauf bestimmte
charakteristische Temperatur O iibereinstimmen. Das kleinere @ der
Schichten nach dem Aufdampfen ist dann nach (2) durch eine Ver-
groferung des Volumens bezogen auf das kompakte Material zu deuten.
Diese Volumenaufweitung ist durch die hohe Fehlordnung in den Schich-
ten bedingt und nimmt mit dem Abbau der Stérungen beim Anlassen
ab. Die nach der Griineisen-Beziehung berechnete Volumenaufweitung
fiir die Schichten nach dem Aufdampfen ist in der Tabelle, Zeile 2 ein-
getragen. Siebetrigt zwischen 3 und 18 % . Die der Rechnung zugrunde ge-
legten Werte fiir @5 und y,; fiir die kompakten Metalle sind in der Tabelle,
Zeilen 8 und 9 zusammengestellt. Eine Arbeit zur direkten Messung
dieser Volumenidnderung abschreckend kondensierter Schichten beim
Anlassen ist am hiesigen Institut in Vorbereitung.

Nach dem Aufdampfen haben abschreckend kondensierte Schichten
einen hohen Restwiderstand, der beim Anlassen durch den Abbau der
Stoérungen irreversibel abnimmt (Fig. 3, 4). Dieses Verhalten des Wider-
standes kann durch eine Anderung der freien Weglinge der Leitungs-
elektronen beschrieben werden, die durch die Gitterstérungen begrenzt
wird. Die freie Wegliange kann aus dem spezifischen Widerstand der
Schichten und dem am kompakten Metall gemessenen Produkt ¢4 von

18 Vgl. Keesom, P.H., u. N. Peariman: Handbuch der Physik, Bd. XIV,
S. 282, Berlin-Gottingen-Heidelberg: Springer 1956.
17 Nossex, R.: Z. Naturforsch. 16a, 1162 (1961).
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Tabelle
Zeile Metall Cu Pb Sn In Hg
a) Daten dev Schichten nach abschveckendev Kondensation
1 |Charakteristische Temperatur Or j
in °K . . . . 1250 85 120 85 62
2 Volumenanderung A V/ V .. 0,12 0,03 0,18 0,15 0,05
3 Sprungpunktverschlebung Ao T,
in °K . . — -+ 0,6 + 5,5 +2,7 +0,6
4 Freie Weglange }. in A . 140 70 55 145 220
5 Sprungpunktversch1ebung A 1
in°K . . . . . — — — 4,7 —1,8 —
6 |[deT.+ 4,71, in °K . — — +0,8 [+09 —
7 |Gemessene Sprungpunktver—
schiebung in °K — +00 +1,0 |+08 — 0,1
b) Benutzte Wevie dev kompakten Metalle
8 |Charakteristische Temperatur@ ol [
in °K . . R 32018 9319 18021 13020 ~7021
9 | Griineisen- Konstante yG . 2,022 2,72 1,824 2,3524 2,228
10 |Spezifischer Widerstand X freie
Weglinge g - 1in 107 11Qcm?2 | 0,6523 1,062 1,052 00,8926 3,227
11 |Druckabhéangigkeit der Sprung-
temperatur 0 InT,/d In V — 2,828 8,12° 5,428 3,02
12 |Weglangenabhingigkeit der
Sprungtemperatur 04T, /8(1/1)
in Gradcm . C — — —2,78 | —2,67 —

spezifischem Widerstand ¢ und freier Weglinge A4 berechnet werden.
Dabei wird angenommen, daB die sonstigen fiir die Leitfihigkeit maB-
geblichen GréBen (Fermi-Energie, effektive Masse und Konzentration
der Ladungstridger) nur wenig durch die abschreckende Kondensation
geindert werden. In der Tabelle, Zeile 4 sind die so bestimmien freien
Weglidngen nach der Kondensation eingetragen. Die Tabelle, Zeile 10 ent-
hilt die fiir die Rechnung benutzten g - A-Werte der kompakten Metalle.
Die errechneten Weglingen liegen zwischen 40 und 220 A. Nach dem
Anlassen auf 7/7,=0,25 sind sie auf etwa 400 A bei Cu-, 1200 A bei

63,

1902 (1941).

18 Kerry, F.M.: Canad. J. Phys. 32, 81 (1954).
19 Meaps, P.¥., W.R. ForsyTHE and W.F. GravqQue: J. Amer. Chem. Soc.

20 Crusius, K., u. L. SCHADINGER: Z. angew. Phys..4, 442 (1952).
21 DESorBO, W.: Acta metallurg. 2, 274 (1954).
22 FRASER, D.B., and A.C.H.HALLETT: Proc. VII. Int. Conf. Low Temp.
Phys., p. 689, Toronto 1961.
23 WHiITE, G.K.: Phil. Mag. 7, 271 (1962).

24 ZrMANSKY, M, W.: Heat and Thermodynamics, p. 274.
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Pb-, 200 A bei Sn-, 1450 A bei In- und 700 A bei Hg-Schichten ange-
wachsen.

Durch die bei der abschreckenden Kondensation eingefrorene Fehl-
ordnung kann die Ubergangstemperatur von Supraleitern erheblich be-
einfluBt werden®. Nach dem weitgehenden Abbau der Stérungen durch
Anlassen bis Zimmertemperatur findet man wieder die fiir das kompakte
Metall bekannte Ubergangstemperatur. Fiir die hier untersuchten Supra-
leiter sind die von BuckiL und Hirscu?® gefundenen Sprungpunkt-
verschiebungen hach der abschreckenden Kondensation in der Tabelle,
Zeile 7, eingetragen. Sie liegen zwischen 4+ 1° fiir Sn und — 0,1° fiir Hg.
Schon BuckeL und HirscH haben darauf hingewiesen, daBl man fiir die
Erklirung dieser Verschiebungen wohl zwei gegenldufige Effekte an-
nehmen muB. Jedoch erscheint es auch nach Messungen anderer Autoren
an legierten®:?, plastisch deformierten® und mit energiereichen Teilchen
bestrahlten Supraleitern® nicht moglich, einzelne Defekte fiir eine Er-
hohung oder Erniedrigung der Sprungtemperatur verantwortlich zu
machen. Es werden offenbar von jeder Art Fehlordnung Erhdhungen
und Erniedrigungen der Ubergangstemperatur verursacht. Die Richtung
der Sprungpunktverschiebung héngt dann von der Konzentration der
Stérungen ab.

Im folgenden soll versucht werden, die Verschiebung der Ubergangs-
temperatur abschreckend kondensierter Supraleiter mit der aus der
Anderung der charakteristischen Temperatur berechneten Volumenauf-
weitung und der Begrenzung der freien Weglinge der normalleitenden
Elektronen, die beide durch die eingefrorene Fehlordnung bedingt sind,
zu deuten.

Die Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur zur Supraleitung
ist ausfiihrlich untersucht worden. So zeigen die hier untersuchten
Metalle Pb, Sn, In und Hg unter Druck, d.h. Volumenverminderung,
eine Erniedrigung der Sprungtemperatur?s,2?. Nach der-abschreckenden
Kondensation ist das Volumen der Schichten aufgeweitet. Dadurch
sollte ihre Sprungtemperatur erhoht werden. Mit den relativen Volumen-
inderungen AV/V der Schichten nach dem Aufdampfen (Tabelle,
Zeile 2) und den an den kompakten Metallen gemessenen Werten
In7/olnV unter Druck (Tabelle, Zeile 11) sind die in der Tabelle,
Zeile 3 eingetragenen Sprungpunkterhéhungen Ay 7, errechnet.

Andererseits ergibt eine Begrenzung der freien Weglidnge der normal-
leitenden Elektronen eine Erniedrigung der Ubergangstemperatur. SERIN
u. Mitarb. fanden an legierten Sn-, In- und Al-Proben, daf3 die Abnahme
der Sprungtemperatur umgekehrt proportional ist zur freien Weglinge

30 HassE, J., u. K. LoDERs: Physik. Verh. VDPG 1, 198 (1961).
31 RINDERER, E., and E. ScamMIiD: Proc. VII. Int. Conf. Low Temp. Phys.,
p. 395, Toronto 1961.
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der normalleitenden Elektronen, die durch die Zusitze begrenzt wird®.7.
Die Steigungen dieser Geraden sind fiir Sn und In in der Tabelle, Zeile 12
eingetragen. Mit den freien Weglingen, die aus den Restwiderstinden
der Sn- und In-Schichten nach der Kondensation ermittelt sind (Tabelle,
Zeile 4), errechnet sich die in der Tabelle, Zeile 5 eingetragene Sprung-
punkterniedrigung 4,7..

Die Summen aus der Erhéhung der Ubergangstemperatur um Ag7,
wegen der Volumenaufweitung und der Erniedrigung 4,7, auf Grund
der Begrenzung der freien Weglinge der normalleitenden Elektronen
stimmen fiir diese Metalle gut mit den von BUCKEL und Hirscu gemes-
senen Werten {iberein (Tabelle, Zeilen 6 und 7).

Eine so gute Ubereinstimmung ist eigentlich kaum zu erwarten, da
fiir die Abschitzungen vereinfachende Annahmen gemacht werden. So
wird z.B. angenommen, daB die Anderung der Ubergangstemperatur
zur Supraleitung proportional zum Druck ist. Bei héheren Drucken
wird jedoch stets eine zusdtzliche quadratische Abhingigkeit gefunden.
Es erscheint deshalb fraglich, ob fiir die relativ groBen Volumeninde-
rungen der abschreckend kondensierten Schichten die Berticksichtigung
der linearen Druckabhingigkeit der Ubergangstemperatur gerecht-
fertigt ist. Ferner kann auch nicht ausgeschlossen werden, daf3 der
Sprungpunkt durch die hohe Fehlordnung der Schichten noch in anderer
Weise beeinflufft wird. Unabhéngig davon kann aber als Ergebnis dieser
Arbeit ausgesprochen werden: Abschreckend kondensierte Metallschich-
ten haben eine geringe charakteristische Temperatur, die beim Anlassen
auf hohere Temperaturen den Wert des kompakten Metalles erreicht.
Die Sprungtemperatur supraleitender Schichten wird auBer durch die
bekannte Begrenzung der freien Weglinge der normalleitenden Elek-
tronen auch durch die hier gefundene kleinere charakteristische Tem-
peratur beeinfluft. Beide Effekte wirken gegenliutig und werden durch
die hohe Fehlordnung in den Schichten bedingt.
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