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193. Max von Laue: Unsere heutige Kenntnis der Supraleitung. 
[Aus d .  31 ax - P l a n  c k -  Institut, Berlin.] 

(Eingegangen am 7.  Oktoher 1942.) 

I.-Als K a m e r l i n g h  O n n e s  1911 entdeckte, dalJ Quecksilber bei Ab- 
kiihlung unter 4. lo absolut seinen elektrischen Widerstand gegeniiber Gleich- 
stromen vollig verliert, als er dariiber hinaus fand, da13 man in solchem 
,,Supraleiter" einen elektrisclien Strom tagelang ohne jede elektromotorische 
Kraft auf unverminderter Stromstarke erhalten kann, da lag es zunachst 
iiahe, diese Erfahrung in die Maxwellsche Elektrodynamik dadurch ein- 
zuarbeiten, da13 man der Leitfaliigkeit, welche ja in allen Temperaturbereichen 
mehr oder minder mit der Teniperatur variiert, unterhalb des Sprungpunktes 
einen unendlich gro13en Wert zuschrieb. Diese Vorstellung fiihrte auch zu 
einigen richtigen Ergebnisseri, z. B. iiber die Deformation eines magnetischen 
Feldes, wenn man in dieses einen Supraleiter hineinbringt . Da kein elektro- 
magnetisches Feld in einen unendlich guten Leiter eindringen kann, miissen 
die Kraftlinien um diesen Korper herumgehen - und dies bestatigt der 
Versuch. 

Aber andere Erfahrungen widersprechen dem. Bringt man n a d i c h  
einen zur Supraleitung befaliigten Korper o b e r h a l  b seines Sprungpunktes 
in das Magnetfeld, so beeinfluBt er dieses kaum, da alle diese Korper, inan 
kann sagen, unmagnetisch sind. Die Kraftlinien gehen ungestort durch ihn 
hindurch. Kiihlt man ilin nunniehr bis ziir Supraleitung ab, so sollten nach 
der genannten Vorstellung diese Kraftlinien in ihm bleiben, sozusagen ein- 
frieren, da sich der elektromagnetische Zustand in ihm bei unendlicher 
Leitfahigkeit niclit andern kann. W. MeiBnerl)  entdeckte jedoch 1933, 
daB der Korper sie bei der Durchschreitung des Sprungpunktes hinausdrangt ; 
es tr i t t  genau derselbe Zustand ein, als ware der Korper erst nacli  Unter- 
schreitung dieser Teniperatur ins Feld gekommen. 

Alle weitere Entwicklung unserer Vorstellungen beruht auf c?ieser 
grundlegenden Tatsache, dem MeilJner-Effekt .  E r  ist deswegen so wichtig, 
weil man vorher fiir den Siipraleiter im Magnetfeld znei verscliietlcne Zu- 
stande anne1iii:en IiiuBte, eiiien niit, den anderen o h m  inncres Feld; welchen 
nian vorfand, sollte von der Vorgeschichte abliangen. Jetzt aber wei13 man, 
daB die Vergangenheit keine Rolle spielt, da13 man vielmelir den Zustand 
eindeutig aus den gleichzeitigen Bedingqngen erschlieflen kann. Damit 

I )  IV. 31eiI3nrr u. K. Oclisenfeld.  Naturwiss. 21, 787 [1933]; Ztsclir. twlm. 
Pliysik 15, 507 [1934]; 11'. JCeiWner, Physik. Ztschr. 35, 931 [1934]; IT. Neif lner 11.  

E'. Heidcnre ich ,  Physik. Ztschr. 37, 449 [1936]. 
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wurde es z. B. moglich, den supraleitenden Zustand als eine besondere Phase 
den1 normalleitenden Zustand desselben Stoffes gegeniiberzustellen. 

Man hat den MeiBner -Effekt oft dahin miherstanden, als ware der 
Supraleiter ein diamagnetischer Korper von der Permeabilitat 0. Freilich, 
ist dieser Korper einfach zusammenhangend (also kein Ring), so kann man 
das Feld in seiner Umgebung niit einer meist ausreichenden Naherung so 
beschreiben, daB die Kraftlinien nicht in den Korper eindringen, wie es auch 
beim vollkonimenen Diamagnetismus der Fall ware. Aber in Ringen oder, 
allgemeiner gesagt, mehrfach zusammenhangenden Kdrpern ermoglicht auch 
der vollkomniene Diamagnetismus nichts den erwahnten Dauerstriinien 
Vergleichbares. So mu0 man also aucli diese Vorstellung fallen lassen. 

Die allem Anschein nach richtige Art der Ausdehnung der Maxwellschen 
'I'heorie auf den Supraleiter verdanken wir vor allem I:. Londonz) ,  dessen 
1937 abgeschlossene Arbeiten freilich noch einer gewissen Korrektur und 
Vervollstandigung bed~irf ten~) .  Ich niiichte hier in Kiirze die wesentlichen 
Ziige der verbesserten Masw ell  -I, o n d onschen Theorie vorfiihren. 

Zunachst bleiben die 4 be1 iihmten Vektorgleichungen fur die Divergenz 
und die Rotation der Feldvektoren ungeandert, nur dadurch vereinfacht, 
daB man bisher keiiien Anlafl hat, den Supraleitern eine von 1 verschiedene 
Dielektrizitatskonstante oder Permeabilitat zuzuschreiben. Fur den Normal- 
leiter tritt zii ihnen das Ohnische Gesetz fiir die elektrische Feldstarke @, 
die Leitfahigkeit 0 und die Dichte 3(O) des Ohmschen Leitungsstroms: 

qco, LT 0 Q (1) 

Xber neben diesen Ohmschen Stroni tritt fiir den Supraleiter als neuer 
und von ihm vollig unabhangiger Strommechanisnius der Londonsche 
Strom s(*); er gehorcht den zwei Lond onschen Gleichungen, nanilich erstens 
der Verkniipfung init der magnetischen Feldstarke @ : 

rot ('hW) = -@, ( 2 )  

zweitens der Verkniipfung init '3: 

Diese beiden Gesetze, lvelclie auch gelten, )vetin die den Supraleiter kenn- 
zeiclinende Konstante A infolge von Inhomogenitaten raumlich variiert, 
hangen im Sinne der Relativitatstheorie eng niiteinander zusaimneii, lassen 
sich geradezu in eine Gleicliung zwischen ,,Weltvektoren' ' zusammenfassen. 

Fur den stationaren Zustand folgt aus (3) Q = 0 und dann aus (1) s(0) = 0. 
Das ganze supraleitende Gebiet, auch wenn es aus verscliiedenen Korpern 
besteht, ist oline elektrisches F'eld, also auf konstaiitem Potential. Und 
der Oh iiische Stroiii flieljt niclit, weil er ja ein Potentialgefalle hraucht. 
Er ist im wahrsten Sinne des Wortes durch den Lond onschen Strom ,,kurz- 
geschlossen". Einen Widerstand bei stationaren Vorgangen zii finden, ist 
deswegen aussiclitslos. 

Aber bei allen Scli~~iiigungsvorgangen koninit er grunds8tzlich ins Spiel, 
\veil bei ihneii Londonsclier und Ohmscher Stroni zugleich auftreten, 

2 )  1-m conception noiivcllc dc la supraconductibilitC. Paris 1937. 
') 11. v. L a u e ,  Ann. I 'lipik 42, iiii Druck. 
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der letztere L I I ~  so mehr, je holier die Schwingungszahl. Die Theorie erklart 
aus den wohlbekannten Werten fur die Leitfahigkeit 0 dicht oberhalb des 
Sprungpunktes und aus den bisher roh gemessenen Werten der Supra- 
leitungs-Konstanten ?, recht gut, warum schon im nahen Ultrarot kein 
optischer Unterschied zwischen Normal- und Supraleiter zu finden ist. 
Hier iiberwiegt eben der Ohmsche Strom. Die Theorie laBt ferner voraus- 
sehen, daB man bei kurzwelligen Hertzschen Wellen in Supraleitern eine 
gewisse Dampfung wird niessen konnen ; zuverlassige Versuche dariiber 
liegen aber noch nicht vor. 

Auch deni MeiBner-Effekt wird diese Tlieorie gerecht. Sie fiihrt 
nanilich fiir das stationare Magnetfeld auf die Differentialgleicliu~ig 

.__ 

p.!j p.!j iy $> 

F S 2  8.2 822 
. .. -. ._ -32.i) 0, 

in welcher die Konstante eine Funktion \yon A, naiiilich 

1 

f 

ist. Nehmen \vir etwa den Halbraum der positiven s-Werte als supraleitend 
an, so lautet eine ihrer 1,osungen 

&, = Const e--px; 

sie entspricht dein Fall, daB auBerhalb des Supraleiters (bei negativein x) 
ein homogenes Feld besteht. Dies hort nun nicht, wie es beiin ,,unendlich 
guten Leiter" sein sollte, unstetig an  der Grenze auf, sondern es dringt ein, 
allerdings nur auf Tiefen der GroBenordnung von P-l;  und diese Eindri.ngtiefe 
liegt schon bei einigen Zehntel Graden unterhalb des Sprungpunktes in 
der GroBenordnung von cni (nahe dem Sprungpunkt ist sie vielleicht 
groBer). Auch der Strom dringt unter keinen Umstanden wesentlich weiter 
ein. Stromfiihrend ist stets nur eine so diinne Oberflachenschicht ; tiefer- 
liegende Teile sind im stationaren Zustand strom- und feldfrei. MeiBner s 
Aussage erfahrt hier also eine Korrektur, freilicli eine ganz unbetrachtliche 
fur Korper, deren Abmessungen gegen die Eindringtiefe einigermaWen groB 
sind. Jedocli hat  nian auch Beobachtungen an  Drahten und Schichten von 
10-4 cm Dicke und an Quecksilberkiigelchen von ahnlichem Radius gemacht. 
Diese beeinflussen nacli der hier vorgetragenen Theorie dzs Magnetfeld 
wesentlich anders, als wenn sie fiir die Kraftlinien undurclidringlich waren. 

Unsere Tlieorie erklart ferner mittels der Gleichungen (2) und ( 3 ) ,  warum 
sich ein Dauerstrom in einein King, nicht aber in einem einfach zusaninien- 
hangenden Kiirper ausbilden kann. Sie erfiillt daniit wolil alle Anforderungen, 
\\-elclie die auf elektrodynaniisclieni Gebiet liegenden Erfalirungen an  sie 
stellen. 

11. Zii den altesten Beobaclitungen auf dieseni Gebiet geliijrt es, daB 
ein Magnetfeld liinreichender Starke die Supraleitung aufhebt. Bringt inan 
einen supraleitenden Draht in ein ihm paralleles oder, \vie nian sagt, longi- 
tudinales Magnetfeld und steigert dessen Starke, so tritt bei eineni durcli 
die Temperatur ' und den Korper bestininiten Schn.ellenwert die Normal- 
leitung n.ieder ein. Xach der Definition des Sprungpunktes als der fibergangs- 
Temperatur ohm Ptlag1:etfeld ist der Schwellenwert bei ilir Xu11 ; er steigt 
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mit sinkender Temperatur monoton, in der Regel bis auf einige hundert 
GauB. Senkt man die Feldstarke wi,eder, so tritt beim Schwellenwert wieder 
die Supraleitung ein. Der Ubergang ist also reversibel. 

Auf Grund dieser Erfahrung und des MeiBner-Effektes erkannten 1931 
Gor te r  und Casimir4) die Moglichkeit zur Anwendung der Thermodynamik 
auf das Zweiphasensystem Supraleiter-Normalleiter. Die Gleichgewichts- 
bedingung lautet : Die freien Energien je Masseneinheit fur den Normal- 
leiter (fn) und fur den Supraleiter (f,) unterscheiden sich um das Produkt 
aus dem beiden gemeinsamen spezifischen Volumen V und dem Ausdruck 
1 
- Hi, wo Hk den in G a d  gemessenen Schwellenwert der Feldstarke be- 
8x 
bedeutet : 

- 

1 
8x 

fn - f f ,  = -VH: (4) 

Da f, und f, Funktionen der Temperatur sind, ist dies eine Gleichung zur 
Berechnung von Hk als Funktion der Temperatur, die Gleichung der Uber- 
gangskurve. Man schliel3t inittels bekarinter thermodynamischer Relationen 
von dieser Gleichung auf die Warmetonung des Uberganges, auf die Differenz 
der beiden spezifischen Warmen usw. Einige dieser Folgerungen konnte der 
Versuch bestatigen s). 

Aber diese Erwagungen bezogen sich zunachst nur auf zylindrische Korper 
im longitudinalen Feld; die Feldgesetze sorgen dann dafiir, daB dieses Feld 
undeformiert bis an die Oberflache des Korpers reicht, daB seine Feldstarke 
langs dieser Flache uberall denselben Betrag hat. Die notwendige Abstreifung 
dieser Beschrankung brachte 1938 der Verfasser dieses Bericl~tes~).  Es 
stellte sich heraus, daB an der Grenze zwischen Supraleiter und leerem Raum 
oder einem von ihm chemisch verschiedenen Korper die Feldstairke den 
Betrag Hk in  keinem P u n k t  uberschre i ten  darf, wenn der Zustand 
erhalten bleiben soll, daB aber, wo Supraleiter und der zugehorige Normal- 
leiter zusainmenstoBen, Gleichung (4) P u n k t  fu r  P u n k t  erfi i l l t  sein muB, 
so da13 die Feldstarke nirgends groGer, aber auch nirgens kleiner als H k  sein 
darf. Bringt man einen Draht in ein zunachst homogenes, transversales (d. h. 
zur Dralitriclitung senkrechtes) Magnetfeld, so miissen sich nun die Kraft- 
linien, um ihn zu umgehen, zusanimendrangen; und zwar wachst die Feld- 
starke am Ort der starksten Zusammendrangung, der sich an der Oberflache 
findet, auf das Doppelte des Wertes, welchen das Feld vorher iiberall hatte 
und jetzt noch in grooerem Abstand vom Draht besitzt. Infolgedessen genugt 
nunmehr ein Feld der Starke 1/2Hk zur Zerstorung der Supraleitung. So 
hat der Verfasser dieses Berichtes schon 1932, vor der Thermodynamik 
dieser Vorgange, die his dahin unverstandene Tatsache erklart, da13 ein 
transversales Magnetfeld bei so vie1 geringerer Starke zerstorend wirkt als 
ein longit~dinales~). Seine Voraussagen, daB diese Verdichtung der Kraft- 
linien bewirken niusse, daB bei einer Kugel die Feldstarke 2/3 H k  (gemessen 
.- . 

C. J .  G o r t e r ,  Arch. bI1is6t Tcyler [3] 7, 375 [1933]; 8, 115 [1930]; Nature 
[Imndon] 132, 931, [1933]; C. J .  G o r t e r  u. H. C a s i m i r ,  Physica 1, 306 [1934]. 

6, K. hIcndelssohri  u. J .  R. XIoore. Nature [London] 133, 413 [1934j. 
6 ,  XI .  v. L a u e ,  Ann. Physik 32, 71 [1935]. 
’) 31. v. L a u e ,  Physik; Ztschr. 33, 793 [1932]. 
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in einigem Abstand von der Kugel) dazu geniigt, und da13 der kritische Wert 
der Feldstarke eines transversalen Feldes bei einem elliptischen Zylinder 
noch von der Richtung gegen die Ellipsen-Achsen abhangt, haben nach- 
folgende Messungen bestatigt 

Diese Aussagen sind aber noch auf Korper beschrankt, welche gegen 
die Eindringtiefe dick sind. Eigentlich steht auf der rechten Seite der 
Gleichung (4) die Kraft je Flacheneinheit, mit welcher das Magnetfeld, das 
in den Supraleiter niclit oder kaum eindringen kann, auf diesen driickt. 
Fiir dicke, nicht zu stark gekriimmte Korper ist diese Kraft nach Maxwell  

1 
gleich Hi; wie man sie sonst ZLI berechnen hat, lehrt die Londonsche 

S X  

Elektrodynaniik. Deswegen liegt fur einen diinnen Draht der kritische Wert 
der (in grofierem Abstand gemessenen) Feldstarke beim longitudinalen Feld 
oberha lb  Hk, beiin transversalen u n t e r h a l b  des fur dicke Drahte giiltigen 
Wertes von Hk6). Messungen von R. R. Po.ntinse) an Bleidrahten yon 
einige lo-* cm Dicke stiniinen leidlich zur theoretischen Forinel dafiir ; man 
kann daraus auf die Eindringtiefe schliefien und findet fur sie die genannte 
Grofienordnung von cm. 

111. Doch keliren wir xieder ztir Betrachtung eines dicken Drahtes 
zuriick. Trotz der Alinlichkeit der thermodyiiamisclien Uberlegungen fur 
das longitudinale und fur das transversale Feld zeigt sich ein wesentlicher 
Unterschied zwischen beiden Fallen in der Art, vie die Supraleitung bei 
Erhohung der Feldstarke zusamnienbricht. Ini longitudinalen Feld springt 
der Draht als Ganzes plijtzlich in den nornialleitenden Zustand um. Es 
bleibt niclit etwa ein supraleitender Kern in ihm, auch nicht anfanglich 
zuriick. An dieseni lage ja auch ininier wieder die alte, nach Voraussetzung 
den Wert Hk iibersteigende Feldstarke, die er nicht vertriige. Beim trans- 
versalen Feld hingegen schwindet mit der Supraleitung die Ursache fur 
Feldverdrangung und die damit zusammenhangende Feldverstarkung an 
der Oberflache. Man horte deswegen gelegentlich .die Ansicht, hier bilde 
sich ein supraleitender Kern in normalleitender Hiille aus. 

Gleichung (4) beweist dies als irrig. Nach ihr. m a t e ,  wo sich die beiden 
Phasen beriihren, iiherall die Feldstarke Hk bestehen, und dies ist nach 
den Gesetzen des stationareri Magnetfeldes unnioglichlO). Vielmehr tritt 
jetzt der sogenanrite Znischenzustand (I’etat intermediaire) ein, ein Neben- 
einander von mikroskopischen oder submikroskopischen, abwechselnd supra- 
und normalleitenden Partien. In ihn fliichtet sich die Natur vor jenen heiden, 
zusammen unerfiillbaren Forderungen. 

Dieser Zustand tritt aber auch sonst haufig auf. Nur er macht die 
Dauerstromversuche verstandlich, wenn man diese statt mit einem Ring, 
mit einer Hohlkugel anstellt, wie es auch schon Kamerl ingl i  Onnes  getan 
hat. Eine wirklicli ini ganzen supraleitende Kugel kann als einfach zu- 
samnienhangender Supraleiter nach dein Obigen nienials einen Dauerstrom 
- 

8 )  W. J .  de  Haas  u. J .  11. C a s i n i i r - J o n k c r .  Coniinun. Paxnerlingh Onnes Lab. 
Uiiiv. Leiden 229d [1933]; \\’, J .  de  Haas  u. 0. G u i n a u ,  ebenda 241a und 241b [1936]; 
W. J .  de  Haas ,  0. A. Guixiau 11. J .  31. C a s i m i r - J o n k e r ,  Coixirnnn. physic. 1,ab. 
ITniv. Leiden, Suppl. 82d. 

9) Nature [London] 139, 1065 [1937]. 
10) bl. v .  L a u e ,  Physik. Ztschr. 43, 271 [1942]. 
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fiihren ; es miifiten sie dabei (siehe die Abbildung) magnetische Kraftlinien 
durchsetzen, welche in einen Supraleiter eben nicht so tief eindringen konnen. 

Tatsachlich besteht die Kugel in 
dieseni Versuch aus einer supra- 
leitenden, ringformigen, den Stroni // tragenden Aquatorialzone und 
znei Polkappen im Zwischenzu - 
stand; durch diese, d. h. durch 
die normalleitenden Teile des Ge- 
menges, konnen sich die Kraftlinien 
hindurchwinden. Auch fur die Deu- 
tung einiger unter den Feldver- 
drangungsversuchen Me i13 ner  s 
mu13 man den Zwischenzustand 
heranzielien. DaI3 er seinerzeit 
noch nicht bekannt war, hat  jene 
schone Entdeckung cler Aner- 
kennung zwar nicht beraubt, aber 
diese clocli etwas verzogert. 

Unsere Ubersicht sol1 in aller 
Kiirze darstellen, was mir lieute 
von der Theorie der Supraleitung 
init einiger Sicherheit zu wissen 

,. glauben. Wir diirfen niclit ver- 

'~, ', 

I 
supraleifend 

schweigen, daI3 es noch nianches 
unerklarte Versuchsergebnis gibt . 

1- im Zwischenzusfand Durclisc11reitet illan z. B, dell 
;\1)1)il(1, Die ITohlkugel niit Danerstrom UIKI die SprmzPunkt zunachst bei sinker.- 

der, darauf wieder bei steigender 
Teniperatur, so findet man in vielen 

Fallen fur den Widerstand eine Art Hysteresekurve, deren aufsteigender Ast 
sich mit dem abfallenden nicht vollstandig deckt. Auch sind wir dein eigentlichen 
Ziel der Theorie, der wellenmeclianischen Deutung der Supraleitung, nach 
Ansicht des Verfassers noch keineswegs nahe. Immerliin bietet, was wir 
hier ausfiihrten, doch wohl eine zuverlassige Grundlage fiir kiinftige Forschung. 

Kraftlinien scii1c.s Magnetfcldes. 

194. GCza ZemplCn, Rezso Bognar und Lasz16 Mester:  Synthese 
des Sakuranins, d e s p  -1sosakuranin.s und des 4-Methyl-p -phlorrhizins. 

[Aus d. Organ.-chem. Insti tut  d. Tcchn. Universitat Budapest ] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1942.) 

Aus der Rinde der japanischen Kirsche P r u n u s  yedcensis M a t s u r n u r a  
(japanisch Sakura genannt) isolierte Y. Asahina')  ein neues Glykosid, deni 
er den Namen S a k u r a n i n  gab und das spater in groBerer Menge aus P r u n u s  
s e r r u l a t  a L i n d l  (var. albida Makino, subvar. speciosa Makino) dargestellt 

.werden konnte2). 
. - _. -. __ 

1) Arch. Pharniaz. 246, 259 [1908]. 
*) Y. A s a h i n a ,  I. S h i n o d a  u. 11. I n a b u s e ,  C. 1928 I, 1672. 




