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SUPERCONDUCTIVITY, ELECTRICAL RESISTIVITY,
AND THE STRUCTURAL PROPERTIES OF LANTHANUM
UNDER PRESSURE

Abstract

High precision resistivity measurements of lanthanum
between 300 K and Tiquid helium temperature under
pressures up to 200 kbar reveal anomalies both in the
residual and the phonon resistivity. The transition
temperature to the superconducting state, TC, increases
with pressure, showing anomalies at about 25 and about
53 kbar. TC reaches a Timiting value of 12.9 K just
under 200 kbar. Our measurements indicate two new
first-order crystallographic phase transitions at Tow
temperatures. A tentative T-P phase diagram is con-
structed suggesting that it is possibly isomorphic to
that of cerium.

In addition, the phase transition of AgCl occuring at
room temperature and 76 kbar was followed down to 4 K
and 52 kbar.
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I. EINLEITUNG

Den Seltenen Erden wurde bis vor ca. 20 Jahren nur wenig Be-
deutung beigemessen. Ihr dhnliches chemisches Verhalten er-
laubte keine reine Trennung der Elemente. Die 4f-Schale, die
bei diesen Elementen schrittweise von Lanthan (4f°) bis Lu-
tetium (4fl4) aufgefiillt wird, liegt sehr tief im Atom. Da-
durch haben diese Elektronen nur einen geringen EinfluB auf
die chemische Bindung, die wie beim Yttrium durch die Kon-
figuration der (sd)~Elektronen bestimmt wird. Deshalb sind
die Seltenen Erden in die dritte Gruppe des Periodensystems

unter Yttrium einzuordnen.

Erst als es mbglich war, die Elemente der Seltenen Erden
trotz ihrer chemischen Ahnlichkeit rein darzustellen, wuchs
das Interesse an ihnen, insbesondere wegen ihrer magneti-
schen Eigenschaften der 4f Elektronen.

In den letzten Jahren wurde immer mehr diskutiert, ob das
Lanthan zu den Seltenen Erden zu rechnen ist, obwohl es als
freies Atom noch keine 4f Elektronen besitzt.

Das Lanthan zeigt als reines Metall oder in Verbindungen mit
anderen Elementen physikalische Verhaltensweisen, die man
bei den leichten Seltenen Erden findet. Z&hlt man deshalb
das Lanthan im Gegensatz zu friiheren Vorstellungen zu den
Seltenen Erden, so nimmt es eine Schliisselstellung fiir das
Verstidndnis des physikalischen Verhaltens dieser Elemente

ein.

In der vorliegenden Arbeit sollten deshalb weitere Eigen-
schaften des Lanthans untersucht werden. Da der Druck als
zusidtzlicher Parameter bei der Untersuchung elektrischer

und struktureller Eigenschaften von Elementen und Legie-
rungen in den letzten Jahrzehnten immer mehr in den Vorder-
grund physikalischer Untersuchungsmethoden geriickt ist, soll-

ten in dieser Arbeit folgende Punkte untersucht werden:



- Wie &ndert sich das bei Normaldruck bekannte anomale Ver-

halten des elektrischen Widerstandes R(T) mit dem Druck?

Welcher Verlauf der Ubergangstemperatur zur Supraleitung
in Abh#ngigkeit vom Druck ergibt sich fir die beiden bei

Zimmertemperatur und Normaldruck verschiedenen Phasen des
Lanthans?

Wieweit kann die Sprungtemperatur des Lanthans unter
Druck erhdht werden?

Mit Hilfe von elektrischen Widerstandsmessungen unter hohem
Druck wurde ein ungew&hnliches Verhalten des Lanthans beob-

achtet. Dabei ergaben sich als die wichtigsten Ergebnisse
der Arbeit im einzelnen:

- Zwischen 35 kbar und 75 kbar besitzt der Verlauf des
elektrischen Widerstandes in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur einen Wendepunkt. Dieser verschiebt sich mit

wachsendem Druck zu hSheren Temperaturen.

- Im Druckbereich von 50 kbar &ndert der Verlauf der Sprung-
temperatur TC in Abhdngigkeit vom Druck p seine Steigung.
Die gleichzeitig auftretende Hysterese in Tc(p) weist auf
eine neue Gitterinstabilitidt des Lanthans hin.

Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit bei ca. 200 kbar
haben weiter gezeigt, daB die Sprungtemperatur des Lan-
thans bis auf 13 Kelvin ansteigt. Dieses ist die hSchste
Sprungtemperatur eines reinen Elementes.



II. STELLUNG DES LANTHANS IM PERIODENSYSTEM

a) Anomalien physikalischer Eigenschaften

Mehrere physikalische Eigenschaften des Metalls Lanthan sind
anomal flir seine ilibliche Stellung in der dritten Gruppe

des Periodensystems unter Yttrium. Zdhlt man aber das Lan-
than zu den leichten Seltenen Erden und setzt daflir das
Lutetium unter Yttrium, so sind ein groBer Teil dieser physi-

kalischen Eigenschaften normal.

Die Debye-Temperatur liegt, wie aus Tabelle 1 zu entnehmen
ist, beim Lanthan (Zhnlich wie bei den leichten Seltenen
Erden) deutlich tiefer als bei Scandium, Yttrium und

Lutetium.

Tabelle 1l: Die Debye-Temperaturen der zu vergleichenden

Elemente. Wegen einer Phasenmischung der dhcp-
und fcc-Phase bleibt beim Cer die Debye-Tempe-

ratur unsicher.

Element Sc Y Lu La Ce Pr Nd

46 163
® bebye /K 450 268 210 142 149 1

Ref. 1 1 1 1 2 3 3

Der elektrische Widerstand in Abhdngigkeit von der Tem-
peratur zeigt auch noch oberhalb der Debye-Temperatur
einen zur Temperaturachse hin konkaven verlauf (4,5).
Abbildung 1 gibt eigene Messungen bei ca. 1 kbar flir die
stabile dhcp-Phase und die metastabile fcc-Phase wieder.
In beiden Phasen findet man eine Kriimmung des R(T)-Ver-
laufes oberhalb der Debye-Temperatur. Diese Krimmung ist
bei 1 kbar im dhcp-Lanthan stédrker ausgeprdgt als im

fce~Lanthan und nimmt mit hoheren Driicken zu.



Normalerweise erwartet man fiir reine Metalle nach der
Griineisenbeziehung einen linearen Verlauf filir Temperaturen

groBer als © Debye"
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Abb. 1:

Der Widerstand des Lanthans in Abhdngigkeit von der Tempe-

ratur bei ca. 1 kbar.
Die dhcp- und die fcc-Phasen zeigen verschieden starke

Krimmungen im Widerstandsverlauf.

Der Ausdehnungskoeffizient des fcc-Lanthans wurde von
Andres (6) in Abh&dngigkeit von der Temperatur gemessen.
Es zeigte sich, daB dieser unterhalb von 37 K negativ

wurde. Ein dhnliches Verhalten ist auch beim Uran bekannt.

Auch der Schmelzpunkt des Lanthans ist anomal fiir seine
Jetzige Stellung im Periodensystem. In Abbildung 2 wurden
die Schmelzpunkte iliber die ersten vier Gruppen aufgetragen.
Man erkennt deutlich, daB das Lanthan aus dem sonst so
strikt eingehaltenen Bereich herausfidllt und in dem der
Seltenen Erden steht. Nach Hamilton (7), Gschneider (8)

und Matthias (9) ist diese Tatsache auf eine von Sc, Y



und Lu verschiedene Konfiguration der Valenzelektronen

zuriickzufihren.
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Abb. 2:

Die Schmelzpunkte der Elemente der ersten vier Gruppen im
Periodensystem.

Zusdtzlich wurden die Schmelzpunkte der leichten Seltenen
Erden (SE) eingetragen, um die Zugehdrigkeit des Lanthans
zu ihnen zu verdeutlichen.

b) Kristallgittereigenschaften der zu vergleichenden

Elemente

Alle zu vergleichenden Elemente (Sc, Y, Lu, La, Ce, Pr, N4)
liegen in der dichtesten Kugelpackung vor. Strukturdnde-
rungen, die in dem betrachteten Temperatur- und Druckbe-
reich auftreten, ergeben sich durch Anderungen in der

Stapelfolge der Kugelschichten.

Wdhrend Sc, Y und Lu bis zu hohen Driicken und hohen Tempe-

raturen in der hcp-Struktur (Stapelfolge: ABAB) vorliegen,
findet man fiir Lanthan und die leichten Seltenen Erden bei

Zimmertemperatur und Normaldruck die dhcp-Struktur (Sta-
pelfolge: ABAC ABAC). Diese kann als Mischung der Stapel-



folgen von hcp und fcc (ABC ABC) angesehen werden.

Bei hoheren Driicken wandelt sich die dhcp-Struktur gene-
rell in die fcc-Struktur um. Abbildung 3 gibt die Phasen-~
diagramme des Lanthans und der leichten Seltenen Erden
wieder. Hier paBt das Lanthan sogar noch besser zu Pr
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Abb. 3:

Die aus der Literatur (10) bekannten T-P-Phasendiagramme
von La, Ce, Pr und Nd.

Das Phasendiagramm von Cer wurde nach King und Harris (11)
und Wittig (12) erweitert. Nach Wittig wurden die Driicke
fiir die hier angegebene a - o Phasengrenze ‘iliberschidtzt
und miBten um ca. 15 kbar tiefer liegen. Das in dieser Ar-
beit neu vorgeschlagene Phasendiagramm vom Lanthan wird
auf Seite 42 diskutiert.



und Nd als das Cer. Das Cer besitzt nur einen sehr kleinen
Stabilitédtsbereich der dhcp-Phase und unterliegt im
fcc-Gebiet einer isomorphen Phasenumwandlung erster Art
(fcc + fcc'). Auch in anderen physikalischen Eigenschaften
scheint das Cer eine Sonderstellung in der Reihe der

Seltenen Erden einzunehmen.
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Abb, 4:

Einige Kristallgittereigenschaften des Lanthans innerhalb
der zu vergleichenden Elemente X (mit X = Sc¢, Y, Lu, La,
Ce, Pr, Nd).

Das c/a-Verhdltnis der hexagonalen Struktur des reinen
Metalls (a) und der Oxidverbindung (b) zeigt die Zugeh&rig-
keit des Lanthans zu den leichten Seltenen Erden, wdhrend
Lutetium zu den Elementen Sc und Y paBt.

In Abbildung 4 sind aus der Literatur die c/a-Verhdltnisse
der Kristallgitter fiir die zu vergleichenden Elemente zu-
sammengetragen worden. Abbildung 4a gibt das c/a-Verhdltnis
der entsprechenden Elemente in der hexagonalen Phase wie-
der. Die Werte fiir Sc, Y und Lu liegen in einem anderen
Gebiet als die des Lanthans und der leichten Seltenen

Erden, fiir die sich fast die gleichen c/a-Verhdltnisse

errechnen.
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Ein dhnliches Bild ergibt sich auch filir die c/a-Werte der
Oxide in der hexagonalen Struktur des D52-Typs (Abb. 4).
Sc, Y und Lu bilden diese Phase nicht.

Schon 1965 wurde aufgrund dieser physikalischen Eigen-
schaften von Hamilton (7) der Vorschlag gemacht, im
Periodensystem das Lutetium an die Stelle des Lanthans zu

setzen und das Lanthan zu den Seltenen Erden zu zdhlen.

c¢) Anomal hohe Sprungtemperatur

Das metallische Lanthan besitzt bei Normaldruck eine tber-
gangstemperatur zur Supraleitung von 4,9 K in der dhcp-
Struktur und von 6 K in der fcc-Struktur. Diese Tempera-
tur liegt flir die Stellung des Lanthans im Periodensystem

extrem hoch.

An bisherigen Versuchen zur Deutung der hohen Sprungtem-
peratur ist bemerkenswert, daB8 in allen F&dllen ein partiell
besetztes 4f-Band im metallischen Zustand zugrunde geleqgt
wird. In dem einen Fall (13,14) soll das 4f-Band forder-
lich (wegen der auftretenden f-d-Wechselwirkung) und im
anderen Fall (15) unglinstig (wegen des auftretenden mag-
netischen Momentes der 4f Elektronen) fiir die Supraleitung

sein.

Mit einem Zwei-Band-Modell zeigte Kondo (13), daB das 4f-
Band glinstig flir eine hohe Sprungtemperatur TC sein konnte.
Dabei wird eines der beiden Bdnder (s-Band) im Sinne der
BCS5-Theorie mit anziehender Wechselwirkung behandelt.

Die Existenz des anderen Bandes (schmales d- oder f-Band),
das durchaus abstoBenden Charakter haben darf, kann die
Sprungtemperatur TC auf zweierlei Art erhShen, ndmlich
erstens durch seine hohe Zustandsdichte an der Fermikante
und zweitens durch eine Wechselwirkung zwischen den beiden
Bdndern. Diese besteht darin, daB ein Cooper-Paar vom

ersten Band ins zweite transferiert und umgekehrt.
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Ein anderes Modell wird von Hamilton und Jensen (14) vor-
geschlagen. Dabei wird ein neuartiger Mechanismus benutzt,
der auch auf einem virtuellen 4f-Niveau beruht.

Im Gegensatz zu diesen beiden Modellen entwickelten Ratto
et al. (9) eine Theorie, in der ein 4f-Band filir eine hohe
Sprungtemperatur Tc unglinstig ist. Dadurch konnte jedoch
nur der Anstieg von Tc in Abhdngigkeit vom Druck erkléart
werden, nicht aber das ungewdhnlich hohe Tc des Lanthans

gegeniiber dem der zu vergleichenden Elemente Y und Lu.

In ihrem Modell nahmen Ratto et al. an, daf8 nur die Leitungs-
elektronen an dem Mechanismus, der die Supraleitung be-
wirkt, beteiligt sind, da die 4f Elektronen zu stark lokali-
siert sind. Zusdtzlich neigt der 4f Charakter durch
Spinstreuung dazu, Cooper-Paare aufzubrechen, und damit

die Sprungtemperatur abzusenken. Diese Wirkung des 4f Ni-
veaus wird geringer, wenn es sich mit steigendem Druck

immer mehr von der Fermikante wegbewegt. Somit steigt Tc

mit dem Druck an.

Eine gewisse Schwierigkeit dieses Modells besteht darin,
daB auch beim Yttrium, das sicher kein 4f Niveau in der
Nidhe der Fermikante besitzt, ein positiver Druck-
koeffizient der Sprungtemperatur gemessen wurde (15).

Ein weiterer Nachteil dieses Modells ist, daB8 man die ab-
solute HB8he der Sprungtemperatur des Lanthans nicht er-
kliren kann. Abbildung 5 zeigt aber, daB es sich beim
Lanthan dennoch um eine anomal hohe Sprungtemperatur ge-
genliber ¥ (15) und Lu (16) handelt.
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Abb. 5:

Die Sprungtemperatur einiger Ubergangsmetalle in Ab-
hdngigkeit von der Zahl der Valenzelektronen (17).

Die Werte der Elemente der 3. und 4. Gruppe im Perioden-
system (+) wurden unter hohem Druck (ca. 150 kbar) ge-
messen. Bei den librigen Elementen findet man eine so ge-
ringe Druckabhdngigkeit der Sprungtemperatur, daB durch
die Angabe der Sprungtemperatur bei Normaldruck das Bild

nicht verfdlscht wird.

Nach der Matthiasregel ist die mittlere Zahl der Valenz-
elektronen NV bei den Ubergangsmetallen eine fiir die Supra-
leitung entscheidende Gr&Be, wobei die Zahlen

NV = 3, 5, 7 fir eine hohe Sprungtemperatur besonders
glinstig sind. L&Bt man die 3d-Reihe des Periodensystems
wegen der vorkommenden magnetischen Elemente aus der Be-
trachtung heraus, so sieht man, daB Nv = 7 (Tc, Re) eine
sehr hohe Sprungtemperatur besitzt. L&Bt man fiir NV = 3
(Y, Lu) die Anwendung hoher Driicke zu, so ergibt sich
das in Abbildung 5 aufgetragene Bild, wo Lanthan von der
GesetzmdBigkeit der Figur um anderthalb Gréfenordnungen

abweicht.
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III. PRAPARATION DES LANTHANS

a) Schwierigkeiten bei der herkSmmlichen
Lanthan-Prédparation

Aus der Literatur geht hervor, daB Lanthan bei Zimmer-
temperatur in der dhcp-Phase stabil ist und bei 583 K (11)
in die fcc-Phase umwandelt. Gleichzeitig besteht jedoch
die MSglichkeit, die fcc-Phase bis zur Temperatur des
flissigen Heliums und liber ldngere Zeit metastabil zu

erhalten.

Da sich das fcc-Lanthan in einigen physikalischen Eigen-

schaften vom dhcp-Lanthan unterscheidet,und bei Zimmertem-
peratur oberhalb von 23 kbar die fcc-Phase ausschlieflich
stabil ist, war es von groflem Interesse, sowohl die reine

dhcp-Phase als auch die reine metastabile fcc-Phase fir

physikalische Untersuchungen zur Verfligung zu haben,

Einige Autoren (11, 19, 20, 21, 22) geben verschiedene
Prdparationsmethoden an, mit denen sie versuchen, sowohl
die dhcp-Phase als auch die fcc-Phase rein darzustellen.
Allerdings ist es den Autoren nur teilweise gelungen, reine
Phasen zu pridparieren. Deshalb sollen hier nicht die ver-
schiedenen Priparationsmethoden aus der Literatur be-
schrieben werden, sondern nur physikalische Eigenschaften

des Lanthans angegeben werden, die iiber die Phasenrein-

heit Auskunft geben.

Am auffilligsten unterscheiden sich die beiden Phasen in
den Supraleitungseigenschaften. Das dhcp-Lanthan besitzt
eine Sprungtemperatur vor. 4,87 K und das fcc-Lanthan eine

Sprungtemperatur von 6,06 K (11, 23, 24, 25).

Aus Abbildung 6 ist zu ersehen, daB bei einer Phasen-

mischung von dhcp-La und fcc-La die Probe eine Sprung-

temperatur besitzt, die zwischen den Ubergangstemperaturen
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der beiden reinen Phasen lieqgt, wobei sich die Lage nach
prozentualen Anteilen der beiden Phasen richtet. Diese
Erscheinung 1dB8t sich in der Theorie der Supraleitung
mit dem "proximity"-Effekt erkldren. Somit ist die
Sprungtemperatur Tc der Lanthan-Proben ein MaB fiir die
Reinheit der Phase.

[

1,0 '? R/R7K 7
OﬁF d//fc b a ]
L -
0 C;hclp | lf‘fc |
50 55 6,0 65

Temperatur (K)

Abb. 6:

Die Sprungtemperatur des Lanthans filir p=0O kbar in Ab-
hdngigkeit von der Kaltverformung in der Zelle. Eine bis
auf 130 kbar angedriickte Probe wurde vollstdndig ent-
lastet (a) und nochmals bis auf ca. 10 kbar bei Zimmer-
temperatur belastet und anschlieBend entlastet (b). Danach
wurde zweimal bei der Temperatur des flilissigen Heliums

die Probe erneut be- und entlastet (¢ und d). Diese
Kaltverformung vergr&fert den Anteil an dhcp-Phase.

Die Erscheinung des "proximity"-Effektes tritt bei dem
Lanthan auch unter Druck auf. Besonders deutlich wird
dies in einer Messung von Smith et al. (27), bei der die
unter Druck gemessenen Sprungtemperaturen zwischen den
Werten der beiden Phasen liegen, wie sie von Maple et al.

(28) bestimmt wurden.

Mit Messungen der spezifischen Wirme bei Normaldruck
(19,25,26) ergibt sich eine weitere M&glichkeit die Ver-
hdltnisse von dhcp- und fcc-Anteilen nachzuweisen. Er-
staunlicherweise findet man hier im Fall einer Phasen-
mischung, im Gegensatz zu dem Verhalten der Sprungtempe-
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ratur, zwei Diskontinuitidten bei den Temperaturen, wo

auch bei den reinen Phasen der Anstieqg in der épezifischen
Wdrme beobachtet wird. Allerdings ergibt sich aus (19)

und (26) eine Verlagerung der oberen Diskontinuitidt zu
tieferen Temperaturen hin, wenn die dhcp-Phase vorherrscht,
wodurch sich die Diskrepanz zwischen den Widerstands-
messungen und den Messungen der spezifischen Wirme teil-
weise erklidren 1li8t.

b) Neu entwickeltes Prédparationsverfahren

Das Lanthan (99,9%) wurde von der Firma Rare Earth Products
bezogen. Ein ca. 1 mm x 1 mm x 5 mm grofles Stick wurde ab-
gesdgt, durch Schmirgeln von der Korrosionsschicht be-
freit und zu einer Folie von 20 n Dicke gewalzt. Die

ca. 5 - 10 mm breiten Streifen wurden anschlieBend bei
einem Druck von besser als 10—5 Torr getempert.

Ermittlung der optimalen Temper-Temperatur

Aus der Literatur ergeben sich widerspriichliche Daten
Uber die Temperatur der dhcp-fcc-Phasenumwandlung. Des-
halb war es notwendig, eigene elektrische Widerstands-

Messungen zu machen.

Flir die Untersuchungen des elektrischen Widerstandes in
Abhdngigkeit von der Temperatur wurden vier Kontakte
mechanisch an die ca. 2 mm x 20 mm x 0,02 mm groS8e Probe
gebracht. Nach der Vierpunkt-Methode wurde durch die
duBeren Kontakte ein konstanter Strom geschickt und an
den beiden mittleren Kontakten die durch den Widerstand
gegebene Spannung gemessen. Die Temperatur der Proge
konnte im Vakuum zwischen Zimmertemperatur und 400~ C

beliebig variiert werden.

Das Ergebnis der Messung wird in Abbildung 7 wiedergegeben.
Hier zeigt sich, daB die Breite und die HOhe der Hysterese
von der Maximaltemperatur abhidngt, auf die die Probe er-
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hitzt wurde. Diese Maximaltemperatur bestimmt das Verhdlt-

nis der dhcp- und fcc-Anteile in der Probe.

360 | i
C 340 i
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T 320} ]
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3
§ 300 -
280 | 4
- 7
260 - i
260 | 4
1 1 1 1 1 i 1
0 100 200 300 400

TEMPERATUR (°C)

Abb. 7:

Der elektrische Widerstand des Lanthans in Abhdngigkeit
von der Temperatur bei Normaldruck und hohen Temperaturen.
In Abhdngigkeit von der Vorgeschichte der Probe weist das
Lanthan zwei verschiedene R(T)-Kurven auf. Kurve I ergibt
sich aus einer gut getemperten dhcp-Probe, wdhrend die
Kurven II und IITI bei konstantem Verhdltnis von dhcp- und
fcc-Anteil reproduzierbar durchlaufen werden.

Das gewalzte, jungfrduliche dhcp-Lanthan besitzt eine Um-
wandlungstemperatur von 240° C mit einem Widerstandsab-
fall von ilber 10 %. Nach vollstdndiger Umwandlung bei
270° C wurde die Temperatur wieder auf 30° ¢ gesenkt
(Kurve I). Danach konnte der Temperaturbereich von 30° ¢
bis 320° C mehrmals durchfahren werden (Kurve II).
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Hierbei ergab sich eine reversible Widerstandshysterese,
deren H6he nur noch 3 % betrug. In Kurve III zeigt sich
durch die Uberschreitung der Maximaltemperatur von Kurve II
(320° C) eine &hnliche Hysterese jedoch mit einer HBhe von
weniger als 1 %. Offenbar bekommt man bei unserer Folie
reines fcc-Lanthan, wenn die Hysterese verschwindet, d.h.
ihre H6he gegen Null geht.

Aus diesem Grunde haben wir flir die Prédparation von dhcp-
Lanthan die gewalzte Probe bei 220° ¢ (etwas unterhalb der
Umwandlungstemperatur) moglichst lange (2 Wochen) getempert.
Filir die Prdparation der fcc-Phase wurde die Probe auf 380° ¢
erhitzt. HOhere Temperaturen ergaben bei dem verfligbaren
Vakuum eine unnétig starke Korrosion. Deshalb wurden die
Proben nach einer Stunde, wenn sich fcc aus dhcp gebildet
hatte, wieder auf 220° ¢ abgekiihlt und einige Tage lang ge-

tempert.

Ausheilung von Gitterfehlern

Obwohl 220° C nicht weit von der dhcp-fcc-Phasenumwandlung
entfernt ist und diese Temperatur ausreicht, um Gitter-
fehler einer einmal vorhandenen chcp-Phase in einer relativ
kurzen Zeit auszuheilen, ist es erstaunlich, daB auch
Gitterfehler der in diesem Bereich metastabilen fcc-Phase
bei 220o C ausgeheilt werden, wobei sich keine dhcp~Phase

zurickbildet.

Als MaB fiir die Stdrungen des Gitters wurde das Verhdltnis
obei geringe Stdrungen einen kleinen
R300K/R10K genommen, W g g

Restwiderstand bewirken, und somit ein groBes Verhdltnis

bei ungetemperten Proben bei 10,
exrgeben. R3OOK/R10K lag g

bei getempertem fcc-La bei 40 und bei getempertem dhcp-La
bei 100.

Es hat sich als sinnvoll erwiesen, die gewalzten Folien

ch Schmirgeln zu reinigen, da auch

vor dem Tempern dur
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hierdurch die Reinheit der Probe und damit das Restwider-
standsverhdltnis heraufgesetzt werden konnte. Weiterhin

war es wegen der starken Korrosionsanfédlligkeit des Lanthans
ndtig, nach dem Evakuieren des Temperofens durch langsames
Aufheizen die Korrosion durch das Gasen des Ofens so weit

wie mdglich zu verhindern.

c) Strukturuntersuchungen bei Zimmertemperatur

Fir die rdntgenographischen Untersuchungen bei Zimmertem-
peratur wurde ein Horizontal-Goniometer PW 1380 der Firma
Philips benutzt. Die 2zu untersuchenden Folien konnten so
auf ein Plexiglas-Pldttchen aufgeklebt werden, daB die
Oberflédche der Probe reproduzierbar in der justierten Re-
flexionsebene lag. Die ROntgendiagramme wurden mit einer
Cu—KG-Strahlung (45 kV, 30 mA) aufgenommen.

Eine Schwierigkeit der Strukturuntersuchung ergibt sich
durch die rasche Bildung einer Korrosionsschicht auf der
Lanthanfolie unter LufteinfluB. Dadurch ergeben sich zu-
sdtzliche Linien bei den R&ntgenaufnahmen, die die
Identifizierung der in der Probe enthaltenen Phasen sehr

unsicher machen.

Damit die Proben nur sehr kurze Zeit unter LufteinfluB
standen,war es ndtig, sowohl die Transportbehdlter als
auch die ROntgenkammer zu evakuieren. Das Entfernen der
Korrosionsschicht durch Schmirgeln kurz vor der Rontgen-
untersuchung war nicht méglich, da sich dabei die fcc-
Phase teilweise in die dhcp-Phase umwandelt und die
Linienbreite vergrfBert wird. Aus dem letzten Grund ist
auch das Schmirgeln des dhcp-Lanthans nicht sinnvoll.

Abbildung 8 gibt die R&ntgendiagramme der beiden Lanthan-
Strukturen wieder. Die meisten und stdrksten der zusitz-
lichen Linien konnten dem kubischen La O3 (in der fir La un-

2
iblichen M203-Struktur) zugeschrieben werden.
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Das Intensitdtsverhdltnis war jedoch von Aufnahme zu Auf-
nahme verschieden. Dieses 148t sich durch immer wieder ver-
schiedene Aufwachsbedingungen der Korrosionsschicht er-
kldren.

Erstaunlicherweise ist das kubische La203, das sich bei uns
als dunkler Belag bildet, normalerweise nur durch eine kom-
plizierte chemische Synthese (29) zu bekommen, da sich das
Lanthan nach geniigend langer Oxydation als weiBer Staub in
der hexagonalen Struktur (D52-Typ) bildet.

m

fcc-Lanthan

200

(400} | {(222)

“40) »

50 tla ; 2 ; 40 ‘8 ;s 2 ; 3|0 ; ‘s 2 2 20 ) 3 “ H 10

004 (222)

Abb. 8:
Linienlagen (©) und -intensitdten (I) der ROontgenspektren
beim fcc- und dhcp-Lanthan.

Die in Klammern angegebenen
kubischen La203 in der Mn203

hkl-Werte gehdren zu dem
-Struktur.
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Nach der Indizierung der ROntgenreflexe, die von der
Korrosionsschicht verursacht werden, bleibt noch eine
weitere Schwierigkeit bei der Strukturuntersuchung der
Lanthan-Proben.

Da sich die Abstidnde der Gitterebenen im fcc-La und im
dhcp-La nur geringfiligig voneinander unterscheiden, liegen
im ROntgendiagramm einige Linien der beiden Phasen {iber-
einander. Erst bei groBen Winkeln k&nnen die Linien ein-
deutig getrennt werden. Aus diesem Grunde wurden im vor-
deren Winkelbereich die Intensitdtsverhdltnisse der Re-
flexe und im hinteren Winkelbereich die Linienlagen fiir
die Indizierung der Linien benutzt,

Auch eine Lagerung der fcc~Phase bei Zimmertemperatur
liber 3 Monate hin lieB8 keine dhcp-Reflexe in einer meBbaren
GréBe auftreten.

Die rbntgenographische Strukturbestimmung des Lanthans
zeigt, daB es mit Hilfe einer geeigneten Prdparationsmethode
mdglich ist, reines dhcp~Lanthan und reines fcc-Lanthan

zu erhalten. Wir bezeichnen eine Probe als rein, wenn im

Rontgendiagramm keine Linie der jeweils anderen Phase ge-
funden wird.
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IV. PRAPARATION DER DRUCKZELLE

a) HerkObmmliche Pr&dparationsmethoden

Methode von Bridgman

1952 benutzte Bridgman (30) erstmals fiir Widerstandsmessungen
unter hohem Druck zwei Hartmetall-Stempel (Bridgman-Stempel),
die gegeneinander geprefit wurden und zwischen deren Stirn-
fldchen sich die in AgCl eingebettete Probe befand. Der
seitliche Druck wurde durch einen Ring aus "Pipestone"
aufgefangen, der auch zwischen den Stirnfldchen der Stem-

pel lag.

Wesentlich ist hierbei, daB beim Zusammenpressen der Stem-
pel nicht nur der Druck in der Zelle erhdht, sondern
gleichzeitig der Dichtring fester angedriickt wird.

Die Enden der zu untersuchenden Proben hatten zu jeweils
einem der Stempel elektrischen Kontakt. Durch diese An-
ordnung wurde ein konstanter Strom geschickt, so daB aus
dem Spannungsabfall iiber den Stempeln der elektrische
Widerstand der Proben bestimmt werden konnte. Bei dieser
MeBmethode waren die Ubergangswiderstdnde nur bei hohen
Probenwiderstdnden zu vernachldssigen.

Methode von Stromberg

10 Jahre spédter wurde von Stromberg und Jura (31) eine
Vierpunkt-Methode fiir die Bridgman-Technik entwickelt, so
daB auch an Proben mit kleinen Widerstédnden sehr genau
gemessen werden konnte. Da es hierfiir ndtig wurde, elek-
trische Zuleitungen von auBen durch den Dichtring in die
Zelle zu fiihren, benutzten Stromberg et al. zweil tiberein-
anderliegende Pyrophyllitringe, zwischen die sie die

Drdhte legten.

Methode von Wittig

Wittig (32) hat die Methode von Stromberg weiterentwickelt,
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indem er sechs Platin-Dr&hte durch die in den Dichtring
geschnittenen Rillen in die Zelle filihrte. Dadurch konnten
gleichzeitig zwei Proben in der Zelle elektrisch gemessen
werden. Mit der zweiten Probe (Eichprobe) konnte der Druck
in der Zelle direkt gemessen werden.

Eichler und Wittig (33) stellten eine Eichtabelle fiir die
Sprungtemperatur der Supraleitung beim Blei in Abhdngig-
keit vom Druck auf. Das erlaubte eine sehr genaue Bestimmung
des Drucks bis 160 kbar im Temperaturbereich des fliissigen
Heliums. Fir diesen Zweck haben Eichler und Wittig eine
Presse gebaut, die die notige Kraft auf die Bridgman-
Stempel ausiibt und gleichzeitig bis auf die Temperatur des
fliissigen Heliums in einem Kryostaten abgekiihlt werden

kann.

b) Die eigene Prdparationsmethode

Die begrenzte Maximalkraft unserer Presse von 10 t bedingt
fiir die Erzeugung hoher Driicke eine entsprechend kleine
Druckflédche.

In unserem Fall sind auf eine Kreisscheibe mit einem Durch-
messer von 1 mm sechs Platin-Drdhte an zwei Proben zu
legen. Es wurde von uns ein im Folgenden beschriebenes
Prédparationsverfahren entwickelt, welches sicherstellt,

daB8 sich diese Anordnung unter Druck nur geringfiigig &n-
dert.

Zundchst wurden die metallischen Druckstempel bis auf die
Stirnfldchen mit UHU-plus isoliert (Abb. 9a). Die Be-
festigung des Dichtringes aus Stenan+) auf dem unteren der
beiden Stempel erfolgt mit verdiinntem Wasserglas, da dieses
im Gegensatz zu UHU-plus eine dem Stenan #dhnliche, groBe
innere Reibung besitzt. In den Stenanring wird ein Scheibchen

+
) Stenan ist ein dhnliches Material wie Pyrophyllit.



23

des Druckiibbertragungsmediums eingelegt, auf das spdter die

Proben und die am Ende verjlingten und ausgegliihten Platin-
Kontakte angebracht werden (Abb. 9b).

Abb. 9:
Die Druckzelle

a) Pb-Probe
Druckubertragungs -
La-Probe medium

Dichtung aus

UHU-plus

oY% .
&S 3 Platindraht (¢ 40u)
L0000 202620 %0% 02 &
2020, 050205020°0 500\
0203028 050502028
[ORSIPESIIKLLN
KRN XK
b) ».0.0.0: é' B (00K Pb-Probe
LS I I ‘5:0.0.0.
La-Probe Druckibertragungsmedium
Dichtung aus
Stenan
1mm
c) Glasfdaden (¢ 6p)

‘////fg—___Pthdraht(Okou)

BRSO~
< \ \ \
, - — 1>Dichtring aus

Stenan

Hartmetallstempel

a) im Querschnitt
b) in der Aufsicht
c) von der Seitenansicht

Fiir die Platin-Durchfiihrung im Dichtring werden mit einer
scharfen Brechkante einer Rasierklinge vorsichtig Rillen

ausgehoben. Diese Rillen diirfen gerade nur so tief und

breit sein,

paBt (Abb. 8c).

daB der Draht (@ 40y) auf mittlerer H6he hinein-
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Mit einem zweiten Scheibchen des Druckiibertragungsmediums,
dessen Dicke wie bei dem unteren Scheibchen etwas geringer
als die halbe H6he des Dichtringes ist, wird die Zelle ver-
schlossen. Der obere Teil der Rillen fiir die Platin-Durch-
fiihrungen wird mit einem Biindel (ca. 100 Stilick) Glasfdden
(@ 6u) gefiillt, um einen elektrischen Kontakt des Platin-
drahtes mit dem oberen Druckstempel zu verhindern.

Zur Erleichterung der Prédparation werden Proben und Glas-
fdden mit kleinsten Mengen UHU-plus (Tr&pfchendurchmesser
ca. 50p) in ihrer Lage stabilisiert.

c) Erhéhung des Maximaldruckes auf liber 200 kbar

Nach Messungen von Maple et al. (28) erwarten wir oberhalb
von 160 kbar beim Lanthan einen Anstieg der Sprungtempe-
ratur mit dem Druck. Deshalb sollte mit unserer Druckzelle
ein Druck von ca. 200 kbar erreicht werden.

Bei unseren Versuchen wurde eine Presse mit einer Maximal-
kraft von 10 t benutzt. Diese Presse wird bei Eichler und
Wittig (33) ausfiihrlich beschrieben. Die bei Wittig (32)
angegebene Zelle erzeugt mit der Kraft wvon 10 t einen
Maximaldruck von 160 kbar.

Durch eine Verkleinerung der Druckfldche konnten wir den
Druckbereich von 200 kbar erreichen. Bei der neuen Zelle
hatte der Dichtring die folgenden Abmessungen:
AuBendurchmesser = 2mm; Innendurchmesser = 1 mm;

Hohe = 0,2 mm.

Als Stempelmaterial wurde ein Wolframcarbid (Elmarid von der
Firma Krupp) genommen, das sich durch extreme Hirte aus-
zeichnet.

tlbliche Wolframcarbide (Tizit, Widia) sind weicher.

Der mit dieser Zelle erreichbare Druck wird durch das
Platzen der Stempel oder durch eine zu starke Ver formung
der Zelle begrenzt. Das letztere verursacht in den meisten
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Fdllen einen elektrischen Kontakt der Drihte mit den Stem-
peln oder ein Abscheren der Drihte. Die Verformung der
Zelle resultiert aus dem nicht ganz vermeidbaren FlieBen
des Stempelmaterials bei Driicken von 200 kbar.

Ein geringeres FlieBen wurde beobachtet, wenn ungebrauchte
Stempel einmal vorher angedriickt wurden, und wenn man bei
der Temperatur des fliissigen Heliums den Druck erhdhte.

Das Erreichen des Hochstdruckes hingt somit besonders
stark von dem Verhalten des Stempelmaterials ab. Deshalb
kOnnen solche Experimente nicht mit der Prizision und Viel-
falt der Versuche durchgefiihrt werden, die im Druckbereich
bis 130 kbar mdglich sind.

d) Verbesserung der Druckhomogenitét

Der bei unseren Experimenten bendtigte Druck 1Bt sich nur
mit einer Feststoffzelle erreichen. Bei der geringen Druck-
homogenitdt einer Specksteinzelle konnte eine Anomalie der
Sprungtemperatur im 50 kbar-Bereich vermutet werden. Fiir

eine genauere Untersuchung dieser Anomalie war deshalb eine

bessere Druckhomogenitdt erforderlich.

Abstimmung des Dichtringes auf das Druckiibertragungsmedium

Ein Druckiibertragungsmedium, das einen homogenen Druck in der
Zelle erlaubt, zeichnet sich dadurch aus, daB8 die Scher-
krdfte méglichst gering sind. Diese Bedingung kann durch ein
Gas oder eine Fliissigkeit optimral erfiillt werden. Bei Fest-
k&rpern dagegen kénnen recht groBe Scherkriéfte auftreten.

Bei Druckexperimenten nach dem Bridgman-Prinzip benOtigen
bessere Druckilbertragungsmedien auch einen festeren Dich-
tungsring, was zu hohen Driicken hin immer problematischer
wird. Wittig (32) benutzte deshalb bei friiheren Experimenten

als Druckiibertragungsmedium Speckstein. Fir die Benutzung
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besserer Druckiibertragungsmedien entwickelten wir die in
IV.b beschriebene Zellenabdichtung.

Auf der Suche nach geeigneten Druckiilbertragungsmedien haben
wir in unserer Zelle AgCl, KBr, CsJ, CsBr und NaCl auf die
Druckhomogenitdt hin untersucht.

Geometrische Anpassung des Druckiibertragungsmediums an die
Zelle

Von den zu untersuchenden Halogeniden, die bis auf AgCl als

Einkristalle vorlagen, muBten kleine Scheibchen hergestellt

werden, deren GroBe sich genau nach den MaSen des Dichtungs-
ringes richten miissen.

Im Gegensatz zum AgCl, aus dem wegen seiner Weichheit Folien
gewalzt und Scheibchen gestanzt werden konnten, muSten die
Einkristalle auf der Drehbank zu einem Stab mit einem

Durchmesser von 1,5 mm gedreht werden. Von diesem Stab wur-

den anschlieBend 100u dicke Scheibchen abgedreht (auBer
bei NacCl).

NaCl-Einkristalle sind so spr&de, daB ein Abtrennen der
Scheibchen mit einer Dicke < 200 y nicht mehr méglich war.
Deshalb wurden die Einkristallstdbchen, deren Achse auf der
(100) -Ebene (Ebene leichter Spaltbarkeit) senkrecht stand,
mit einer Rasierklinge in Scheibchen (Dicke von ca. 300y )
gespalten. Mit Hilfe einer geeigneten Schleifvorrichtung

konnten die Scheibchen vorsichtig auf eine Dicke von
ca. 100 y gebracht werden.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Benutzung neuer Druck-

Ubertragungsmedien ist das Auffinden der geeigneten Dicke

der Scheibchen. Hierdurch wird die Formierung der Zelle beim

Andriicken und damit die optimale Druckhomogenitiit entschei-
dend beeinfluBt.
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Die Ermittlung der Druckhomogenitit ergibt sich aus
Messungen, bei denen zwei Bleiproben nebeneinander in der
Zelle lagen und die Breite des Ubergangs in den supralei-
tenden Zustand und die Temperaturlage der Kurven zueinander

bestimmt wurden. Abbildung 10 gibt zwei typische Sprung-
kurven wieder.

o
P

Widerstand (mJf1)

35.3 kbar 34,7kbar 34.) kbar 33.5kbar

"

582 58, 58 588 590 592
Temperatur(K)

Abb. 10:

Sprungkurven zweier Bleiproben, die nebeneinander in eine
NaCl-Druckzelle eingebaut wurden.

Die Breite und die Strukturierung der tUbergangskurven sind
ein MaB8 fiir die Druckhomogenitdt in der Zelle.

Verschlechterung der Druckhomogenitdt auBerhalb des Stabili-
tdtsgebiets der NaCl-Struktur

In Tabelle 2 werden fiir die von uns benutzten Halogenide
die Existenzbereiche verschiedener Phasen in Abh&dngigkeit
vom Druck angegeben. Beim Durchfahren der Phasenumwandlung
beim AgCl und KBr steigt durch den auftretenden Volumen-
verlust der Druck in der Zelle kaum an.

Eine zusitzliche Schwierigkeit stellt die Verschlechterung
der Druckhomogenitdt beim Verlassen der Bl-Struktur dar.
Wihrend in dieser Struktur in giinstigen F&dllen eine Druck-
inhomogenit4t in der Zelle von kleiner 1 kbar gemessen wurde,
war sie in der B2~ bzw. B9-Struktur bis zu 3 kbar grof.
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Tabelle 2: Existenzbereiche verschiedener Phasen der in
dieser Arbeit untersuchten Halogenide.

B1-Typ B2-Typ B9-Typ Ref.
AgCl p < 76 kbar p > 76 kbar 34 - 39
NaCl p < 300 kbar p > 300 kbar 40
KBr p <17,6 kbar p > 17,6 kbar 41
CsBr p > 0 kbar 42
CsJd p > 0O kbar 42

Messungen mit CsBr und CsJ konnten nur in der B2-Struktur
gemacht werden. Auch hier zeigte sich eine unglinstige Druckin-
homogenitdt von 3 kbar. Druckexperimente‘mit NaCl als
Druckiilbertragungsmedium ergaben bis zum Maximaldruck von

130 kbar eine gute Druckhomogenitdt von ca. 1 kbar.

Das unterstreicht die Eignung der Bl-Struktur flir unsere
Zwecke.

Bei den von uns untersuchten Halogeniden stellte sich
heraus, daB8 die Hdrte und Sprddigkeit mit dem Umwandlungs-
druck zunahm. Somit ergibt sich die interessante Tatsache,
daB sich in unserem Fall NaCl als das beste Druckiiber-
tragungsmedium erwies, obwohl es augenscheinlich hdrter als
die anderen untersuchten Halogenide ist. Ein besonders
eindruckvoller Beweis, daB diese Hdarte nicht im direkten
Zusammenhang mit den Scherkrdften steht, die die Druckin-
homogenitédt verursachen, ergibt sich fiir das NaCl aus Ab-
bildung 11. Bei dieser Zelle brach der Dichtring, so daB

sich ein NaCl-Strang durch die schmale Rille einer Platin-
Durchfihrung geschoben hat.

Weitere Verwendungsmdglichkeiten des NaCl

NaCl dndert auch bei der Temperatur des flissigen Heliums
seine Eigenschaften als Druckiibertragungsmedium kaur. Des-

halb war es ohne Verringerung der Druckhomogenitdt méglich,
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Abb. 11:

Eine angedriickte und anschlieBend entlastete Druckzelle mit

NaCl als Druckiibertragungsmedium.
Unter hohem Druck hat sich ein schmaler Strang aus NaCl
durch die schwdchste Stelle des Dichtringes gedriickt.

den Druck in der Zelle bei tiefen Temperaturen zu variieren.
Abbildung 12 gibt typische Sprungkurven des Bleis wieder,
die ein direktes MaB fiir die Druckverhdltnisse in der Zelle

sind.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB sich bis zu Drilicken
von 130 kbar NaCl in der Reihe der untersuchten Halogenide
als das optimalste Druckiibertragungsmedium erwiesen hat.
Wir sehen es als eine wesentliche Verbesserung der
Methode an, daB es mit NaCl als Druckiibertragungsmedium
méglich geworden ist, den Druck auch bei der Temperatur
des fliissigen Heliums mit guter Druckhomogenitdt zu

variieren.
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Abb. 12:

Die Sprungkurven des Bleis bei verschiedenen Driicken mit
NaCl als Druckiibertragungsmedium. Die Driicke wurden bei der
Temperatur des fliissigen Heliums variiert. Die Struktuierung
des bei T auftretenden Widerstandsabfalls ist ein Mag fiir
die Druckverh&dltnisse in der Zelle. Die Kurvenformen zeigen
deutlich, daB sowohl beim Entlasten als auch beim Andriicken
partielle Druckinhomogenit&iten in der Zelle auftreten und
verschwinden. Zwischen dem Experiment 5 und 6 wurde das

Blei bei Zimmertemperatur getempert, wodurch sich ein Abfall
im Restwiderstand ergibt.
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V. MESSERGEBNISSE

a) Druckabhédngigkeit der Sprungtemperatur zur
Supraleitung

In Abbildung 13 ist der Verlauf der Sprungtemperatur des
Lanthans in Abh&dngigkeit vom Druck aufgetragen. Die Figur
enthdlt eine Auswahl von Resultaten aus iliber 200 Messungen.,

13r 4
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Abb,., 13:

Die Sprungtemperatur des L
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anthans in Abhingigkeit vom
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Besonders auffillig ist der anomale Verlauf von Tc(p) im
Druckbereich um 30 und um 50 kbar.

Vorweg sei bemerkt, daB es sehr befriedigend ist, daB die
verschiedenen Druckiibertragungsmedien zu so Ubereinstim-
menden Resultaten fiihren, obgleich ihre physikalischen
Eigenschaften sehr unterschiedlich sind.

Die Breite der in Abbildung 13 eingetragenen Rechtecke gibt
den Druckbereich wieder, der durch die Druckinhomogenitdt
Ap der Druckzelle bestimmt wird. Die Druckinhomogenitdt Ap
g%s des Lanthans ergibt hier die
Breite AT, = g;s Ap des supraleitenden Ubergangs. AT, wird
durch die H6he der Rechtecke wiedergegeben und umfaBt das
Temperaturintervall, in dem der elektrische Widerstand von

90 % auf 10 % des Normalwiderstandes abf&allt.

zusammen mit der Steigung

Da in unserer Druckzelle Driicke oberhalb von 130 kbar nur
mit dem Druckiibertragungsmedium Speckstein erreicht werden
konnten, muBte dort eine geringere Druckhomogenitit als im
vorderen Druckbereich in Kauf genommen werden. Diese reichte
jedoch aus, um ein pldtzliches Abflachen des Tc(p)-Ver-
laufes bei den h&chsten erreichten Driicken oberhalb von

180 kbar eindeutig zu sichern. Die deutlich geringere HGhe
der Rechtecke in diesem Druckbereich (Abb. 13) ist ein
weiterer Hinweis fiir einen horizontalen To(p)-Verlauf.

Im Folgenden sollen die MeBSergebnisse zuerst im unteren

Druckbereich bis 35 kbar und dann im Druckbereich oberhalb
von 35 kbar beschrieben werden.

In Abbildung l4werden dje MeBSergebnisse der Sprungtempe-
ratur Tc in Abhdngigkeit von Druck p fiir beide Struktur-
Typen des Lanthans wiedergegeben. Fiir die dhcp~-Phase er-

gibt sich eine gqute Ubereinstimmung mit den MeBresultaten
von Maple et al. (28).
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Abb. 14:

Die Sprungtemperatur To des dhcp- und fce-Lanthans in Ab-
hdngigkeit vom Druck.

Hier wurde der Druck bei Zimmertemperatur erhdht. An-
schlieBend wurde die Probe abgekiihlt und die Sprungtempe-
ratur gemessen.

Unsere Messungen von T, ergeben jedoch fiir fcc-Lanthan einen
etwas geringeren Anstieg im Vergleich zu den Daten von
Maple et al. Der Tc(p)—Verlauf in beiden Phasen zeigt bis
ca. 23 kbar ein glattes Verhalten. In einer MeBSreihe mit
fcc-Lanthan, in der der Druck beginnend bei 22,7 kbar in
kleinen Schritten bis 35,1 kbar erh8ht wurde, durchliuft
Tc einen Sattelpunkt bei etwa 30 kbar. Eine MeBSreihe be-
dinnend mit der dhcp-Phase zeigt eine starke Verbreiterung
der Ubergangskurve bei 24,8 kbar (ausgefiillte Rechtecke,
Messung 5). Bei h8heren Driicken > 30 kbar (Messung 6,7)
fallen die tbergangskurven mit denen der fcc-Phase zusammen

und werden wieder schirfer.

Die in Abbildung 14 wiedergegebenen MeBSresultate ergeben
sich bei einem MeBverfahren, bei dem der Druck bei Zimmer-
temperatur erh8ht wurde. AnschlieBend wurde die Probe zur
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U Heliums ab-
Messung von Tc auf die Temperatur des flissigen
gekiihlt.

In einem anderen MeBverfahren wurde nach dem ersten An-
driicken und anschlieBendem Abkiihlen der Druck bei der Tem-
peratur des fliissigen Heliums erhdht, soO daB die Temperatur
der Probe wihrend der ganzen MeBreihe immer unterhalb von
15 Kelvin lag. Das Ergebnis ist in Abbildung 15 darge-
stellt. Die Sprungtemperatur von dhcp-Lanthan folgt zu-
nichst der gestrichelten Linie, die aus Abbildung 13
iilbernommen wurde.

11'TII""T

10 o T

(K)
-

5 9o [i .
§ 101
8 U
S 8 H -
g | s dhep La
s ofec La

Y

[,

P | n | 0 i
0 20 40 60 80
Druck (kbar)

Abb. 15:

Die Sprungtemperatur des als dhcp und fcc prdparierten
Lanthans in Abhdngigkeit vom Druck, wenn man diesen bei der
Temperatur des flissigen Heliums erhoht.

Die Tc(p)-Abhéngigkeit, die sich ergibt, wenn man den
Druck bei Zimmertemperatur erhéht, wurde aus Abb. 13 ent-
nommen. Die durchgehende Linie gibt den Verlauf der

fcc~-Phase und die gestrichelte Linie den Verlauf der dhcp-
Phase wieder.

Bei 23 kbar tritt eine starke Verbreiterung des supralei-

tenden Uberganges auf, der gegeniiber der gestrichelten
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Linie deutlich zu h&heren Driicken hin verschoben ist. Eine
MeBS8reihe an fcc-Lanthan beginnend bei 19,4 kbar ergibt wieder
einen Sattelpunkt. Dieser liegt bei etwas tieferen Tem-
peraturen und etwas kleineren Drlicken gegeniiber der MeS-
reihe, bei der der Druck bei Zimmertemperatur erhSht wurde
(durchgezogene Kurve).

Im Druckbereich oberhalb von 35 kbar findet man einen an-
ndhernd linearen Anstieg von Tc(p) (Abb. 13).

Bei 53 kbar geht die Steigung %;S von demSWert 7.107° °/par
plétzlich auf den Wert 1,8:10 o/bar zuriick.
Die Schirfe dieses Knickes ergibt sich noch deutlicher aus
Abbildung 16, die einen vergrdBerten Ausschnitt aus Ab-

bildung 13 darstellt. In diesen MeBreihen wurde der Druck

11 . - — , S —
0
% =]
- o O A
5 -
E iDDD j
& 10f "
Ca
£
9 O
9 § O NaCl )
- i
o B AgCl
a i) |
n ] N Speckstein
- ®
S ]
i 1 1 1 1 1

30 40 50 60 70 80 90 100
Druck (kbar)

Abb. 16:
Die supraleitende Sprun

ket o s dener Druckiibertragungsmedien sichert

Die Benutzung verschie
die Unabhangggkeit der MeBergebnisse von der Druckzelle.

gtemperatur des Lanthans in Abhdngig-

rtemperatur variiert. Dieser Ver-

Blich bei Zimme
ausschlie driicken als auch

lauf ergibt sich reversibel sowohl beim An

beim Entlasten.
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In Abbildung 17 sind die Messungen wiedargegeben, bei denen
der Druck bei der Temperatur des fliissigen Heliums erhdht
und verringert wurde. Hier zeigt sich beim Andriicken eine

T
on
1

10

(K}
LJ

g I -y
O zunehmender Druck

abnehmender Druck
1 L 1 1 1 1

30 40 50 60
Druck (kbar)

Abb. 17:

Die Sprungtemperatur Tc des Lanthans in Abh&ngigkeit vom
Druck.

Die Probe wurde bei der Temperatur des fliissigen Heliums
be- und entlastet. Die beim Andriicken entstehende Ver-
schiebung der T (p)-Kurve kann ein Hinweis dafilir sein, das
die a » a'~Umwandlung verzogert ist.

deutliche Verschiebung des Tc(p)-Verlaufes zu hdheren
Driicken hin. Erst oberhalb von 60 kbar geht dieser Verlauf
in die durchgezogene Kurve iliber, die sich aus Abbildung 16
ergibt. Beim Entlasten folgen die Daten recht genau der
durchgezogenen Kurve.

b) Elektrischer Widerstand

Zwischen 23 kbar und 35 kbar zeigt der elektrische Wider-
stand in Abhdngigkeit von der Temperatur eine Hysterese.
Dieses Verhalten des Widerstandes wurde beobachtet unab-
hdngig von der Ausgangsphase der Probe.
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Abbildung 18 gibt einige typische Kurvenformen wieder.
Zwischen 23 kbar und 28 kbar bildet sich eine Widerstands-
hysterese aus, deren Fliche mit dem Druck zunimmt. Ober-
halb von 28 kbar verringert sich das Ausmag der Hysterese
wieder. Aus Abbildung 18 ist ersichtlich, daB die Tempe-

T T L T T
23 kbar |

28 kbar
33 kbar

35 kbar -

7001

6001

500}

4u0-

300-

Widerstand (m )

——— Abkihlen
200 — — — Aufwarmen

1001

50 100 150 200 250 300
Temperatur (K)

Abb. 18:

Der Widerstand des Lanthans in Abhidngigkeit von der Tem-
peratur bei verschiedenen Driicken. Im Druckbereich zwischen
23 kbar und 35 kbar weisen die Widerstandskurven ein
hysteretisches Verhalten auf. MeBreihen mit einem alshffg
und als dhcp prédparierten Lanthan zeigen analoges Verhalten.

ratur T, , die das obere Ende der Hysterese kennzeichnet, mit
U -
wachsendem Druck fdllt. In Tabelle 3 wird TU fir verschie

dene Driicke angegeben.

Unterhalb von 23 kbar wurden im Rahmen der MeBgenauigkeit

keine Hysteresen beobachtet.
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Tabelle 3: Die Temperatur des oberen Endes der Hysterese

in Abhdngigkeit vom Druck

Druck/kbar TU/K
26,5 285
28,0 275
29,8 270
31,2 260
33,0 225

Oberhalb von 35 kbar wurde eine weitere Anomalie des elek-
trischen Widerstandes in Abhdngigkeit von der Temperatur
gefunden. Diese wird in Abbildung 19 wiedergegeben.

600 T T T T T

350

300}

250

Widerstand (m§)

2001 /.

150 i ! 1 | |
50 100 150 200 250 300

Temperatur (K)

Abb. 19:

Der Widerstand des Lanthans in Abh&ngigkeit von der Tempe-
ratur bei verschiedenen Driicken.

Die Wendepunkte T (P) wurden in das Phasendiagramm des
Lanthans (Abb. 22V eingezeichnet.
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Hier findet ein Ubergang von einer schwach gekriimmten Kur-
venform bei 35 kbar zu einer stark gekriimmten Kurvenform
oberhalb von 80 kbar statt. In diesem Druckbereich besitzt
der R(T)-Verlauf einen Wendepunkt bei Tw(p). Diese Tem-
peratur steigt mit dem Druck an und erreicht bei 75 kbar
300 Kelvin.

Es wurde gepriift, ob die Kurven beim Aufwdrmen und Abkilihlen
reversibel sind. Dabei zeigte sich, daB eine etwa vorhan-
dene Hysterese innerhalb der in Abbildung 19 angegebenen
Strichstirke liegt. AuBerdem ergab sich, daB die Lage der
Wendepunkte unabhdngig von der Ausgangsphase war.
Weiterhin ist die Temperatur des Wendepunktes eine ein-
deutige Funktion des Druckes,unabhdngig davon, ob der Druck
beim Andriicken oder Entlasten eingestellt wird.
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Abb. 20:

Der Widerstand eines als dhcp prdparierten Lanthans in

Druck.
angi von der Temperatur und vom )
2ﬁgﬁngigk§i§ fcc priparierten Proben zeigen einen Wider

standsabfall oberhalb von 23 kbar.
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In Abbildung 20 sind Isothermen des Widerstandes in Ab-
hingigkeit vom pruck aufgetragen. Diese Kurven gehen aus
Wwiderstandsmessungen bei konstantem Druck hervor.

Eine besondere physikalische Eigenschaft des Lanthans ist
das deutliche Maximum der 11 K-Isotherme bei ca. 53 kbar.
Unabhdngige MeBreihen ergeben mit groBer Reproduzierbarkeit
fiir die Lage des Maximums denselben Druck innerhalb von

1 kbar.

Abbildung 21 gibt die 11 K-Isotherme im vergr&Berten MaB-
stab wieder. Zusitzlich wurde in diese Abbildung die
Differenz der Widerstédnde R20K - RllK eingetragen. Diese
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Abb. 21:

Der Restwiderstand des Lanthans in Abhidngigkeit vom Druck.
Da der Restwiderstand nur aus dem Widerstand bei 11 K be-
stimmt werden konnte, war es notwendig, sicherzustellen,
daB sich das Maximum nicht aus dem phononischen Anteil des
Widerstandes ergibt. Deshalb wurde RZOK—R11K in Abhdngig-
keit vom Druck zusdtzlich in das Diagramm
eingezeichnet.

Differenz, die den phononischen Anteil des Widerstandes
zwischen 11 K und 20 K darstellt, &dndert sich im Gegensatz
zur 11 K~Isotherme nur wenig mit dem Druck. Daraus kann
man ableiten, daB8 das ausgeprdgte Maximum bei der 11 K-
Isotherme dem Restwiderstand zuzuordnen ist.



41

Ein weiteres auffdlliges Merkmal der Isothermen in Ab-
bildung 20 ist das Minimum, das bei Temperaturen 2 150 K
deutlich zu sehen ist.

Das Minimum hat zwei verschiedene Ursachen:

Der anfédngliche Abfall ist eine Folge der dhcp-fcc-Phasen-
umwandlung. Diese Umwandlung ist bei Zimmertemperatur mit
einem Widerstandsabfall von 15 % verbunden. Der darauffol-
gende Anstieg ergibt sich aus dem Auftreten der Wendepunkte
in den R(T)-Kurven oberhalb von 35 kbar.

Es soll an dieser Stelle deutlich darauf hingewiesen werden,
daB das Maximum der Isothermen, das zu tiefen Temperaturen
immer ausgeprégter wird, zwei ganz verschiedene Ursachen
hat. Bei Zimmertemperatur ergibt sich das Maximum aus dem
Widerstandsanstieg, der durch das Auftreten der Wendepunkte
verursacht wird. Bei der Temperatur des flilissigen Heliums
wird es eindeutig durch den Restwiderstand hervorgerufen.
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VI. DISKUSSION DER ERGEBNISSE AN HAND EINES HYPOTHETISCHEN
PHASENDIAGRAMMS

Einige der im Folgenden 2zu diskutierenden MeBergebnisse
weisen auf eine mdgliche Isomorphie des Phasendiagramms
des Lanthans mit dem des Cers hin. Diesem Gedanken folgend
haben wir ein dem Cer &hnliches hypothetisches Phasen-
diagramm entworfen (Abb. 22).

[_ flussig
1200 1
- d(bcc)
’\1000- B
x F 4
~ Lanthan
5 800f -
[
5 i j
£ 600r -
ol ]
400 .
. fcc
200 4ﬂ'° .
0 oc

60 80 100
Druck (kbar)

Abb. 22:

Das hypothetische Phasendiagramm des Lanthans. Diese Dar-
stellung des Phasendiagramms weist eine groBe Ahnlichkeit
mit dem des Cers (siehe Abb. 3) auf. Fiir die Diskussion der
MeSergebnisse an Hand dieses neuen Phasendiagramms erschien

es uns sinnvoll, die Bezeichnung aus dem Phasendiagramm des
Cers zu libernehmen.

Das aus der Literatur bekannte Phasendiagramm wurde um zweil
weitere Phasengrenzen erweitert.
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a) Der Druckbereich oberhalb von 35 kbar

Die wichtigste Neuerung besteht in einer zus&tzlichen
Phasengrenze, die bei etwa 45 kbar in T = O K einmiindet.

Wie sich aus Abbildung 22 ergibt, haben wir die Phase
unterhalb 45 kbar mit a und bei hoéheren Drilicken mit o' be-
zeichnet. Flir die Interpretation unserer MeBdaten nehmen wir
an, daB8 die Probe in einem breiten Druckbereich von 35 bis
53 kbar in einer Phasenmischung vorliegt. Im Folgenden soll
erliutert werden, wie man im Rahmen unseres Modells das
Verhalten der Sprungtemperatur und des Restwiderstandes in
Abhdngigkeit vom Druck verstehen kann.

Eine mdgliche Interpretation der Messungen wird dadurch er-
schwert, daB sich bei der Druckdnderung bei Zimmertemperatur
andere MeB8daten (Abb. 16,21) ergaben als bei der Druckdn-
derung bei der Temperatur des fliissigen Heliums (Abb. 17,23).

~
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Abb. 23:

Der Restwiderstand des Lanthans in Abhangigk;ifwzggeDiﬁck.
Diese Werte stammen aus der MeBreihe, deren T¢

Abbildung 17 angegeben werden.

wollen wir zuerst eine Erklirung der MeB-
21 liefern. AnschlieBend zeigen

Aus diesem Grunde
daten aus Abbildung 16 bzw.
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wir, daB eine Verzdgerung der Phasenumwandlung bei tiefen
Temperaturen die MeBdaten aus Abbildung 17 bzw. 23 erklart.

Wir nehmen an, daB der Tc(p)-Verlauf der reinen a-Phase der
in Abbildung 24a hypothetisch eingezeichneten, gestrichelten

Te /K

1

10,0

.(D
[$4)
i

1
30 50 70 90
Druck (kbar)

Abb. 24 a) und b):

Der hypothetische T (p)- und RllK(p)-Verlauf der a= und
a'~Phase.

Linie entspricht. Der hypothetische Verlauf der ao'-Phase
ergibt sich aus der Verligerung der oberhalb von 53 kbar

gemessenen Tc(p)-Daten und liegt um ca. 1 Kelvin hdher als
bei der a-~Phase.

Die wirklich gemessene Abhdngigkeit der Sprungtemperatur
vom Druck ergibt sich aus dem mit dem Druck relativ zur
a-Phase zunehmenden Gehalt an «'-Phase. Wir stellen uns vor,
daB die Zwischenwerte der Sprungtemperatur zwischen denen
der reinen Phasen liegen. Dieses wurde schon bei Normal-
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druck bei einer Phasenmischung von dhcp~ und fcc-Lanthan
beobachtet und durch den "proximity"-Effekt erklirt.

Wird der Druck bei der Temperatur des fliissigen Heliums
variiert, ergibt sich, wie wir aus Abb. 17 ersehen, beim
Andriicken eine deutliche Verschiebung des Tc(p)-Verlaufes
zu hbheren Driicken hin. Dieses 148t sich so deuten, daB der
a - a'-Phasenilibergang auch bei tiefen Temperaturen abladuft,
wobel sich allerdings eine kleine Verzdgerung ergibt. Beim
Entlasten bei tiefer Temperatur fanden wir erstaunlicher-
weise keine Verzdgerung des Tc(p)-Verlaufes. Aus diesem
Grund vermuten wir, da8 die a' + a-Umwandlung im Gegensatz
zur a + a'-Umwandlung auch bei tiefer Temperatur verzdgerungs-
frei stattfindet.

Mit demselben Modell kdnnen wir auch den Verlauf des Rest-
widerstandes RR in Abh&dngigkeit vom Druck p (Abb. 21)
verstehen.

Der hypothetische Verlauf von RllK(p) fiir die reine a-Phase
ist in Abbildung 24b) eingezeichnet. Der RllK(p)-Verlauf
der reinen o'-Phase unterhalb von 53 kbar ergibt sich aus
der Extrapolation der oberhalb von 53 kbar gemessenen
Werte. Das gemessene Maximum des Restwiderstandes in Ab-

bildung 21 hat zwei verschiedene Ursachen:

-~ Unterhalb von 53 kbar geht der Widerstand mit wachsenden
Druck von dem hypothetischen Verlauf bei der reinen
a-Phase zu dem bei der a'-Phase iiber, ensprechend dem
zunehmenden Anteil dieser Phase in der Probe.

- Oberhalb von 53 kbar besteht die Probe nur noch aus
a'-Phase, und die gemessenen Werte entsprechen dem Wider-

standsverlauf der reinen Phase.

Eine zusidtzliche Information {iber das Verhalten des Rest-

widerstandes in Abh&ngigkeit vom Druck bekommen wir, wenn

der Druck bei der Temperatur des fliissigen Heliums variiert

wird (Abb. 23).
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Es erscheint zunidchst erstaunlich, daB beim Andriicken bei
tiefer Temperatur der Restwiderstand fallt und erst spdter
oberhalb von 40 kbar den aus Abbildung 21 bekannten Anstieg
zeigt. Verstdndlich wird diese Tatsache aber durch die aus
Abbildung 17 gefolgerte Verzdgerung des a -+ o'-Ubergangs.
Der Widerstandsverlauf ist somit bis 40 kbar charakte-
ristisch fiir die reine o-Phase. Oberhalb von 60 kbar miindet
der Widerstand in den Verlauf der reinen o'-Phase ein. Bei
der in Abbildung 23 angegebenen MeSreihe wurde die Probe
wieder entlastet, nachdem sich die o'-Phase fast vollstdndig
gebildet hatte.

Wir sehen es als besonders iiberzeugendes Argument an, das
der Restwiderstand bei der Tieftemperaturentlastung un-
mittelbar unterhalb von 53 kbar zum Wert der o-Phase ab-
f&411lt, ein Verhalten, das wir aufgrund des an derselben
Probe gemessenen Tc(p)-Verlaufes erwartet hdtten. Nach
jedem Durchlauf der Hysterese bei tiefer Temperatur

(Abb. 23) erhdht sich der Restwiderstand der Probe. Diese
Erh6hung konnte durch ein Tempern der Probe bei Zimmer-
temperatur rickgdangig gemacht werden.

Wir vermuten, daB8 die a - a'-Phasengrenze nur geringe Druck-
abhdngigkeit besitzt und bei h&heren Temperaturen in einem
kritischen Punkt endet.

Die Struktur der a-Phase und der a'-Phase ist mit grofier
Wahrscheinlichkeit aus den folgenden Griinden fcc:
ROntgenographische Strukturuntersuchungen bei Zimmertem-
peratur bis 120 kbar von Syassen und Helzapfel (43) haben ge-
zeigt, daB das Lanthan oberhalb von 28 kbar ausschlieBlich

in der fcc-Phase stabil ist. Damit wurde gezeigt, daB die
Wenaepuniktsancnalie (Abb. 19) nicht mit einem Symmetriewechsel
verbunden ist. Da sich bei tieferen Temperaturen aus unseren
Messungen des R(T)-Verlaufes bei konstantem Druck keine
weitere Anomalie ergab, schlieBen wir, daB8 oberhalb von

35 kbar die fcc-Struktur auch dort vorliegt.
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Eine weitere, interessante Eigenschaft des Lanthans finden
wir oberhalb von 35 kbar zwischen 100 und 300 K. Hier
treten die in Abbildung 19 wiedergegebenen Wendepunkte
Tw(P) des R(T)-Verlaufes bei konstantem Druck auf. Sie
wurden in unser hypothetisches Phasendiagramm als schwarze
Kreise eingetragen.

Oberhalb von Zimmertemperatur konnte die Lage der Wende-
punkte aus experimentellen Griinden nicht ermittelt werden.

Die erwdhnte Hysteresefreiheit der Widerstandskurven im
Bereich des Wendepunktes l&8t schlieBen, daB es sich bei
dieser Erscheinung nicht um eine Phasenumwandlung erster
Art handelt. Das Auftreten der Wendepunkte fiihren wir auf
ein Weichwerden bestimmter Phononenzweige zuriick, das im
Temperaturbereich des Wendepunktes verstdrkt auftritt.
Am dhcp-Lanthan wurde ein Weichwerden von Phononen von
Wiihl et al. (44) bei tiefen Temperaturen und Driicken bis
17 kbar mit Hilfe von Tunnelmessungen nachgewiesen.

Die durch die Wendepunktstemperaturen bestimmte Linie geht
bei tieferen Temperaturen und kleineren Driicken mSglicher-
weise in eine Phasengrenze erster Art iiber, die bei ca.

25 kbar in T = 0 K einmiindet. Es liegt auch hier nahe zu
vermuten, daB diese Phasengrenze in einem kritischen Punkt

beginnt.

Dieses ergibt sich aus Messungen der Supraleitung und des
elektrischen Widerstandes, der uns im Gegensatz zur Supra-
leitung auch Informationen bei hdheren Temperaturen bis

300 K liefert.

b) Der Druckbereich unterhalb von 35 kbar

In diesem Druckbereich liegt nicht die Fiille von Daten vor

wie bei h®dheren Driicken. Dieser Umstand zusammen mit der’

Tatsache, daB das Phasendiagramm hier komplizierter als bei
hohen Driicken zu sein scheint, verleiht aer Interpretation der
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MeBergebnisée etwas unsicheren Charakter. Dennoch haben wir
ein in sich konsistentes Modell filir diesen Druckbereich

entwickeln kénnen.

Fiir den Verlauf der B - y-Phasengrenze haben wir die fol-
gende Information: Bei Normaldruck liegt die Temperatur

der B - y-Phasenumwandlung bei ca. 500 K. Bei hdheren
Driicken setzt in unseren Messungen in ibereinstimmung mit
der Literatur die B - y-Umwandlung bei Zimmertemperatur sehr
reproduzierbar bei ca. 23 kbar ein. Eine Extrapolation der
Phasengrenzkurve zu tiefen Temperaturen hin 148t eine Ein-
miindung weit oberhalb von diesem Druck bei T = 0 vermuten.

Erstaunlicherweise zeigen aber unsere Tc(p)—Messungen, bei
denen der Druck bei tiefen Temperaturen angelegt wurde
(Abb. 15), eine plotzliche Verbreiterung der Sprungkurven
ab 23 kbar. Wir schreiben das dem Einsetzen der g -a-Um-
wandlung zu.

Den tiefer liegenden Tc(p)—Verlauf im Vergleich zu dem aus
Abbildung 14 hervorgehenden Verlauf deuten wir dahin, da8
sich die 8- a-Umwandlung bei tiefen Temperaturen nur sehr
unvollstandig einstellt. Zusdtzlich sehen wir im Restwider-
stand in diesem Druckbereich einen starken Anstieqg (Abb. 25).

Diese Beobachtung fiihrt uns zu der Annahme, daf die a -~ g-
Phasengrenze bei etwa 25 kbar in T = O K einmiindet. Es gibt
jedoch einen Anhaltspunkt daflir, daB8 der Existenzbereich der

dhcp-Phase sich bei Temperaturen von etwa 100 K bis 35 kbar
erstreckt.

Das Auftreten der hysteretischen Widerstandskurven (Abb. 18)
im Druckbereich von 23 bis 35 kbar deuten wir folgender-
maBen: Proben, die urspriinglich in der B-Phase vorlagen,
wandeln sich, beginnend bei 23 kbar, iiber einen gewissen
Druckbereich um, wie aus dem Verlauf des Zimmertemperatur-
widerstandes (Abb. 20) ersichtlich ist.
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Abb. 25:

Der Restwiderstand des dhcp-Lanthans in Abh&dngigkeit vom
Druck. Die Werte wurden aus der in Abb. 15 angegebenen MeS-
reihe entnommen.

Wir stellen uns vor, daB beim Abkiihlen, der Proben eine
Rlickumwandlung der neu gebildeten y-Phase in die bei tiefen
Temperaturen thermodynamisch stabile g-Phase erfolgt.

Beim Wiederaufwdrmen werden dann hShere Widerstandswerte
gefunden als beim Abkiihlen, entsprechend dem hSheren Anteil
an dhcp-Phase, die den hoheren spezifischen Widerstand be-
sitzt. Bei der B8 - y-Phasenlinie wandelt sich dieser zu-
sdtzliche Anteil an B-Phase wieder in die y-Phase zuriick,

wobei sich die Hysterese schlieBt.

Auffallend ist, daB mit zunehmendem Druck das obere Ende der
Hysteresen sich zu tiefen Temperaturen verschiebt. Dieses
ist im Einklang mit der Vorstellung, da8 die Hysterese durch
den B8 - y-Phasenwechsel bedingt ist.

Da bei 35 kbar keine Widerstandshysterese beobachtet wurde,
nehmen wir an, daB die 8 - y-Phasengrenze dort in einem

Tripelpunkt an der y - a-Phasengrenze endet.

Wie kann man nun in diesem Bild verstehen, daB auch bei
einer Probe, die zu Anfang in der fce-Struktur vorlag,
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dhnliche Widerstandshysteresen gefunden wurden? Wir ver-=
muten, daB beim Andriicken in unserer Druckzelle mit einem
festen Druckiibertragungsmedium durch Kaltverformung eine
fcc-Probe unterhalb von 23 kbar partiell in dhcp-Lanthan

umgewandelt wird.

Diese Vorstellung wird gestlitzt durch die Tatsache, daB
auch fcc-Proben oberhalb von 23 kbar einen Widerstands-
abfall zeigen, der in der Regel nur halb so gro8 war

wie der einer dhcp-Probe (Abb. 20). Es sei betont, daB
diese Interpretation des Widerstandsabfalls im Gegensatz
steht zu der von King und Harris (11) postulierten

fcc—fcc'-Umwandluné+).

Die offensichtlich betr&dchtlichen Anteile an dhcp-Phase
verursachen oberhalb von 23 kbar das hysteretische Verhal-
ten des Widerstandes dhnlich wie im Falle einer urspring-
lich reinen dhcp-Probe.

Es muB im Rahmen dieses Modells als erstaunlich angesehen
werden, daB der durch Kaltverformung erzeugte Anteil an
dhcp-Phase den Tc(p)-Verlauf der fcc-Phase offensichtlich
nur schwach beeinflust. Wir entnehmen das aus der relativ
guten Ubereinstimmung unserer MeBdaten mit denen von Maple
et al., die in Abbildung 14 gegeniilbergestellt werden. Bei

uns liegen die Sprungtemperaturen im 20 kbar-Bereich nur
unm einige Zehntel Kelvin tiefer.

Der anndhernd horizontale Tc(p)-Verlauf, der sich an den
steilen Anstieg des fcc-Verlaufes anschlieBt, schreiben wir
dem der reinen a-Phase zu. Diese Phase wird nach unserem
Phasendiagramm (Abb. 22 ) oberhalb von 23 kbar bei tiefen
Temperaturen stabil und begrenzt dadurch das Stabilit&dts-
gebiet der B-Phase genauso wie das der y-Phase. Im unteren
Druckbereich finden wir bei der g-Phase scharfe Ubergangs-

kurven in guter ﬁbereinstimmung nit Maple et al..
+)

Wir vermuten die Existenz ein
er solchen fce-fec'- nd-
lung erst bei viel tieferen Temperaturen. ¢ Tt
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Die pldtzliche Verbreiterung der Sprungkurven bei 24,8 kbar
und 29,4 kbar ist auf den Beginn der B - y-Umwandlung bei
Zimmertemperatur und der y - a-Umwandlung beim anschlieBenden
Abkiihlen zurlickzufiihren. Bei 32,5 kbar wird die Sprungtempe-
ratur der reinen a-Phase gefunden, wobei ein kleiner Teil
von tiefer springender g-Phase in der Probe noch verblieben

sein kann.

Nach AbschluB des Modells mdchten wir noch einmal darauf
hinweisen, daB die Vorstellung der a - 8 bzw.y - a~Umwand-
lung die MeBdaten nicht in dem MaBe verstehen ld8t, wie es
bei der a - o'-Phasenumwandlung der Fall war.

Der Sattelpunkt im Tc(p)-Verlauf der fcc-Phase, den man
beim Andriicken bei Zimmertemperatur oberhalb von 23 kbar
findet, verschiebt sich zu kleineren Driicken und kleineren
Temperaturen, wenn man bei tiefen Temperaturen den Druck
erhdht. Diese Beobachtung bleibt unverstanden, da man er-
wartet, daB in Analogie zur o~ o'-Umwandlung auch die

y > a'-Umwandlung bei tiefen Temperaturen verzdgert auftritt

und zu hbheren Driicken verschoben wird.

Nach heutiger Kenntnis sind Praseodym und Neodym wie das
Lanthan bei Normaldruck und Zimmertemperatur in der dhcp-
Struktur stabil, die bei h&heren Drilicken in die fcc-Struk-
tur libergeht. Der Zimmertemperaturwiderstand als Funktion
des Druckes zeigt auch bei Praseodym (45) und Neodym (46)
nach einem Abfall bei der dhcp-fcc-Umwandlung einen er-
neuten Anstieg, wie wir es auch beim Lanthan oberhalb von
70 kbar beobachten konnten (Abb. 20).

Man k&nnte deshalb vermuten, daB auch bei Praseodym und

Neodym Wendepunkte in R(T) auftreten.
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c) Der Druckbereich um 200 kbar

Die vorliegenden Ergebnisse in Tc(p) stehen in einem
Widerspruch zu denen von zarubina (47). Dort wurde eben-
falls der Tc(p)-Verlauf des Lanthans bis 220 kbar bestimmt.
Die auffilligste Diskrepanz zu unseren Resultaten besteht
darin, da8 Zarubina oberhalb von ca. 100 kbar eine druckun-
abhingige Sprungtemperatur beobachtet.

Unsere Messungen dagegen zeigen bei etwa 120 kbar einen
verstirkten Anstieg und ein Eintreten der Sdttigung erst
bei den h&chsten Driicken in der Gegend von 200 kbar.

Die Druckunabhdngigkeit von Tc im 200 kbar-Bereich (Abb. 13)
kann mit bestehenden Theorien verglichen werden.

Nach Ratto et al. (15) ist eine Sattigung zu erwarten, wenn
das 4f-Niveau weit genug oberhalb der Fermikante liegt.

Eine Erweiterung des Modells von Ratto et al. wurde kiirz-
lich von Appel (48) gegeben, wobei ein wesentlicher Anteil
der hohen Sprungtemperatur einem Phononenaustausch zwischen
d und f Elektronen zugeschrieben wird. Im Gegensatz zu dem
Modell von Ratto et al. bewirkt dieser Mechanismus nach

dem Maximum wieder einen Abfall von TC bei hbheren Driicken.

Nach Wihl et al. (44) wird der Anstieg der Sprungtemperatur
mit dem Druck ganz wesentlich durch ein Weicherwerden der
niederfrequenten Phononenzweige verursacht. Unter der
Annahme, daB Anteile des Phononenspektrums auch bei den
hSchsten Driicken stdndig weicher werden, ergibt sich eine
weitere MSglichkeit fiir das Auftreten von einem maximalen Tc.
Im Jahre 1968 hat McMillan (44) eine Theorie der stark
koppelnden Supraleiter verdffentlicht. Er macht dabei die
interessante Voraussage der Existenz einer maximalen Sprung-
temperatur fiir einen gegebenen Supraleiter, wenn man durch

einen Mechanismus (z.B. Legieren) das Phononenspektrum immer
weicher macht.
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Es erscheint durchaus denkbar, daB im Falle des Lanthans
der Druck der geeignete Mechanismus ist. Es ist also nicht
ausgeschlossen, daB die bei 200 kbar beobachtete Sdttigung
in Tc(p) das McMillan-Maximum dieses Systems ist.



54

VII. ZUSAMMENFASSUNG

Mit Widerstandsmessungen unter Druck bis iber 200 kbar

und bei tiefen Temperaturen wurde fiir Lanthan die Abh&dngig-
keit der Ubergangstemperatur zur Supraleitung vom Druck mit
hoher Genauigkeit untersucht. Bei etwa 200 kbar haben wir
eindeutig eine Sdttigung des Tc(p)-Verlaufes bei 12,9 Kelvin
gefunden. Im 25 kbar- und 50 kbar-Bereich zeigt die starke
positive Druckabhingigkeit der Sprungtemperatur markante
Anomalien.

Diese lieBen sich nicht im Rahmen des aus der Literatur be-
kannten Temperatur-Druck~-Phasendiagramms deuten. Das Ver-
halten des Lanthans weist eine grofe BAhnlichkeit mit dem
des Cers auf. Das pat uns veranlaft, versuchsweise fir

das Lanthan ein dem Cer isomorphes Phasendiagramm zu ent-

werfen, das im Einklang mit unseren experimentellen Resultaten
ist.

Dieses hypothetische Phasendiagramm enthilt zwei zus#dtzliche
Phasengrenzen erster Art bei der Temperatur des fllissigen
Heliums. Sie werden von einem fcc~Stabilititsbereich um-
geben und enden mdglicherweise in einem kritischen Punkt.

Dieses impliziert, daB sie unterschiedliche fcc~Phasen von-
einander trennen.

Hochaufldsende réntgenographische Strukturuntersuchungen
bei Temperaturen < 300 K unter Druck sind noch notwendig,
um die Richtigkeit dieses Phasendiagramms sicherzustellen.

Diese Arbeit stand unter der Idee, experimentelle Grundlagen

fiir die Beantwortung der Frage zu schaffen, ob ein

4f-Niveau die physikalischen Eigenschaften des Lanthans be-
einfluBt,.
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Die vorliegenden Resultate geben einen weiteren Hinweis
darauf, daB es sich beim Lanthan nicht um ein reines
d-Band-Metall handelt wie beim Sc¢, Y und Lu, sondern daB
das Lanthan den leichten Seltenen Erden zuzuordnen ist.
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VIII. Anhang:

DAS PHASENDIAGRAMM DES AgCl

Als Druckiibertragungsmedium bei Druckzellen nach dem
Bridgman-Prinzip wird das AgCl am hdufigsten verwendet.
Aus diesem Grunde haben wir AgCl eingehend mit den uns zur
Verfligung stehenden MeBmethoden untersucht (Abb.26), bevor
wir uns anderen Halogeniden zugewandt haben.

T T T T
300+ 4
B1-Typ 1
g 200} 4
5
4 !
: BO-Typ?
g 100} =
k=
g L i
£
0 51 kb.orlA SZmel 6§kbur L S?kbqr | 7§k bar
2 22 24 26 28

Pressenkraft (i)
Abb. 26:

Das Phasendiagramm von AgCl.

Die Kreise geben das Einsetzen der AgCl-Umwandlung beim Ab-
kiilhlen an. Diese Werte wurden aus Widerstandsmessungen an
der Bleiprobe {Abb.27) entnommen. Der Druck bei Zimmer-
temperatur (O) ergibt sich aus Ref.34. Der Wert bei Helium-
Temperatur (A ) konnte mit Hilfe der Sprungtemperatur des
Bleis genau bestimmt werden.

Nach Montgomery (34) wandelt sich AgCl bei 76 kbar aus der
NaCl-Struktur (Bl1-Typ) in die Hochdruckphase um.

Diese Phase ist nach Schock et al. (38) in der hexagonalen
HgS-Struktur (B9-Typ) stabil, widhrend Kabalkina et al. (39)
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eine orthorhombische HgO-Struktur dieser Phase vermuten.

pDer bei der Phasenumwandlung auftretende Volumenverlust AV/V
wird von Schock et al. mit 7,8 % im Gegensatz zu Bridgman (36)
angegeben, der nur eine Volumendnderung von 1,6 % fand.
Unserer Meinung nach ist der Wert von Bridgman zu klein, da
sich in unserer Zellenanordnung ein Druckverlust von

ca. 5 kbar bei dem Durchfahren der Phasengrenze ergab.

Aufgrund dieses Druckverlustes in der Zelle konnten wir
erstmals die in Abbildung 26 angegebene Phasengrenze des
AgCl bestimmen.

Als Druckmanometer wurde bei der Temperatur des flissigen
Heliums die Sprungtemperatur Tc des Bleis genommen, die
nach Eichler et al. (33) als Funktion des Druckes genau be~
kannt ist. Bei hdheren Temperaturen konnte beim Abkiihlen
der Druckzelle das Einsetzen der AgCl-Umwandlung am Blei-
widerstand (Abb.27) beobachtet werden.
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Abb. 27:

Der Widerstand des Bleis in Abhdngigkeit von der Temperatur
bei verschiedenen Driicken mit AgCl als Druckiibertragungs-
medium.

Wenn in der Zelle beim Abkiihlen ein durch die Phasenumwand-
lung des AgCl verursachter Druckverlust auftritt, addiert
sich zum normalen temperaturabhdngigen Widerstandsverlauf
ein zusdtzlicher Anteil, da der Bleiwiderstand wegen

dR/dp < O beim Entlasten ansteigt.
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Beli der Temperatur, bei der die AgCl-Umwandlung einsetzt,
fdllt der Druck in der Zelle. An der Bleiprobe erzeugt
dieser Druckverlust wegen dR(T)/dp < O einen zusdtzlichen
Widerstandsanteil. Dadurch wird der sonst gleichm&dBige
Kurvenverlauf beim Abkiihlen dort nach oben geknickt, wo die
Umwandlung beginnt (Pfeil). Bei der Kurve (e) wurde die
AgCl-Umwandlung unterhalb von 200 K vollst&ndig durchlaufen.
Dadurch steigt der Druck in der Zelle wieder, so daB sich
der Widerstandsverlauf des Bleis zu kleineren Werten hin

verschiebt.

Die sich daraus ergebenden Widerstandskurven in Abh&ngig-
keit von der Temperatur sind in Abbildung 27 eingetragen.
Den Druck in der Zelle vor der AgCl-Umwandlung entnehmen
wir aus der Interpolation der Pressenkraftanzeige, deren
Randwerte sich bei 52 kbar aus eigenen Messungen und bei

76 kbar nach Montgomery ergeben.

Der mit dem Druck ansteigende Verlauf der AgCl-Phasengrenze
148t das AgCl als Druckiibertragungsmedium schon weit unter-
halb des aus der Literatur angegebenen Umwandlungsdruckes
von 76 kbar als ungeeignet erscheinen, wenn es sich um
Druckexperimente bei tiefen Temperaturen handelt.
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