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Austauschwechselwirkung zwischen den Leitungselektronen
eines Supraleiters und paramagnetischen Ionen*) '
von Walter Baltensperger
(Laboratorium fiir Festkorperphysik, ETH, Ziirich)
(26. 111. 1959)

Summary. Effects due to the exchange interaction between superconducting
electrons and dissolved paramagnetic ions are studied, using the theory of Bar-
DEEN, CooPER, and ScHRIEFFER for the electrons, and the model of HErRrING for
the interaction. The critical temperature of the superconductor decreases almost
linearly with the concentration of the ions. The phase transition is of the first kind.
In the normal state the system is ferromagnetic with a Curiepoint proportional to
the concentration. The theory is compatible with the measurements of MATTHIAS,
SunL, and CorENzWIT on La alloyed with rare earths, and those of JEAN MULLER
on V with transition metals. In a range of concentrations the superconductor, hav-
ing disordered ionspins, makes a transition into a normal ferromagnetic phase at
low temperatures. This will not happen, if the superconductor has a spin suscepti-
bility in accordance to the measurements of RE1F, because this allows an ordering
of the spins.

1. Einleitung

Die nachstehenden experimentellen Tatsachen zeigen, dass eine Wech-
selwirkung zwischen den Leitungselektronen eines Supraleiters und ein-
gelagerten paramagnetischen Ionen besteht.

Ferromagnetische und antrfervomagnetische Metalle werden nicht supra-
leitend. Nach Pines!) und Wonsowski] und Swirskij?2) ist dies eine
Folge der Austauschwechselwirkung zwischen den Leitungselektronen
und den Elektronen der teilweise gefiillten inneren Schalen. Das Uber-
gangsmetall Vanadium ist supraleitend; die 3d-Schalen seiner Atome
sind nach den Messungen der Neutronenstreuung von WILKINSON und
SHULL?3) leer.

BuckeL und Hirscu?), Oritz®) und BartH®) fanden, dass supra-
leitende Filme von Sn, In oder Bi, die auf kalter Unterlage zusammen
mit Bruchteilen eines Atomprozentes von Fe, Cr oder Mn aufgedampit
wurden, stark erniedrigte Sprungtemperaturen haben. |

MaTrHIAS, SUHL und CORENZWIT?) untersuchten Legierungen zwischen
dem Supraleiter Lanthan und selienen Erden. Die Sprungpunkte der
Proben verringern sich linear mit der Konzentration, wobei die Abnahme

*) Auszug aus einer Habilitationsschrift, welche in der Bibliothek der ETH ein-
gesehen werden kann.,
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vom Spin der geldsten Ionen und nicht von deren magnetischem Moment
abhingt. (Siehe Fig. 7). Proben mit mehr als 2,5%, Gd sind normal-
leitend ferromagnetisch (Fig. 8). Analoge Messungen?®) wurden an Le-
gierungen zwischen dem Supraleiter CeRu, und PrRu, oder GdRu,
durchgefiihrt.

BuscH und JeaN MULLER®-1) 18sten Ubergangsmetalle und Cu in
Vanadium. Bei Cr, Mn, Fe, Co und Ni lidsst die Abnahme des Sprung-
punktes auf eine Spinwechselwirkung schliessen. An normalleitenden
V-Fe-Legierungen wurde die Spinsuszeptibilitdt gemessen, die als Funk-
tion der Temperatur ein Maximum aufweist.

Eine theoretische Beschreibung dieser Effekte wird sich auf die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Leitungselektronen und den ein-
gelagerten lonen stiitzen. In einer fritheren Mitteilung?!?) wurde deren
Einfluss auf die Supraleitung im Rahmen der Theorie von BARDEEN,
CooPErR und SCHRIEFFER!?) bei idealisierten Annahmen {tiber die An-
ordnung der Ionen behandelt. HERRING %) entwarf ein Modell, das die
ungeordnete Verteilung der Ionen beriicksichtigt und fithrte seine
Theorie bis zu einer Abschidtzung der Differenz der Energieinderungen
von Normal- und Supraleiter im Grundzustand. ANDERSON und LEG-
voLD1%) suchten die Abnahme der Sprungtemperatur durch einen Zusatz
zum effektiven Potential V der Theorie von B. C. S.13) darzustellen, der
aber nach SunL und MATTHIAS!) nicht fiir den grossen Effekt verant-
wortlich sein kann.

In dieser Arbeit wird das Modell von HERRING nach der Stérungs-
theorie von B. C. S. ausgewertet. Daraus ergeben sich die Abnahme des
Sprungpunktes, die Temperaturabhidngigkeit des kritischen Feldes und
die Ubergangswirme an der Phasengrenze. Eine ferromagnetische Ord-
nung der Ionenspins nach dem Modell von ZENER1?) und OWEN, BROWNE,
KNigHT und K1TTEL!®) tritt im Normalleiter auf, nicht aber im Supra-
leiter. Die Berechnung der Grenze zwischen dem supraleitenden und dem
normalleitend ferromagnetischen Gebiet vervollstindigt das Phasen-
diagramm. Die betrachteten Stérungen fiihren zu wesentlich verschie-
denen Ergebnissen, wenn der Spinsuszeptibilitit des Supraleiters nicht
die Theorie von B. C. S., sondern die Messresultate von RE1F?) zugrunde-
gelegt werden.

2. Grossenordnungen verschiedener Wechselwirkungen

In einem freien Atom oder Ion, dessen teilweise gefiillte innere Schale
einen Spin S und dessen Valenzschale einen Spin s tragen, richtet die
Austauschwechselwirkung, welche sich durch einen Energieterm — [ (s-S)
darstellen ldsst, die Spins im Grundzustand parallel. Aus der Energie-
anregung zum antiparallelen Zustand AE = Js(25 + 1) (es sei s < 5)
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ergibt sich fiir das Beispiel eines freien Fet-lons nach spektroskopischen
Daten (AE = 0,99 eV, S = 2, s = }) fiir J den Wert J = 0,39 eV. Nach
ZENER?%) wird im Metall infolge der Kompression der Atome [ grosser.
Die Austauschwechselwirkung eingelagerter Ionen auf die Leitungs-
elektronen kann deshalb selbst bei Verdiinnungen 10-% im Gebiet der
Heliumtemperaturen einen Einfluss ausiiben.

Um die Bedeutung der magnetischen Wechselwirkung fur die Supra-
leitung abzuschitzen weist BarTH®) darauf hin, dass die Energie des
Magnetfeldes eingelagerter Ionen schon bei einer Konzentration 10~ von
der Grossenordnung der Differenz der freien Energien der normalen und
supraleitenden Phase ist. Im supraleitenden Zustand wird jedoch nur
das Feld, welches weiter als die Eindringtiefe 4 von einer Quelle entfernt
ist, wesentlich abgeschirmt, so dass nur dieses in die Bilanz der freien
Energien eingeht. An einem Ortspunkt stammt das unterdriickte Feld
von den Quellen, welche ausserhalb einer Kugel vom Radius 4 liegen. Fiir
parallel gerichtete Momente wire sein Wert H = (1/3) H,, wo 1/3 den
Lorentzschen Faktor und H , das Sattigungsfeld darstellt. Fiir eine Eisen-
konzentration von 3%, wiirde H = (1/3)-0,03-23000 Gauss = 230 Gauss
vergleichbar mit kritischen Feldern. Wenn die Momente ungeordnet sind,
wird H jedoch vernachlassigbar klein.

3. Darstellung der Austauschwechselwirkung fiir Ungeordnete
Ionen

Das nachfolgende Modell stammt von HERrRING!). Fiir die Leitungs-
elektronen bilden die Ionen ein spinabhidngiges Potential, das durch
rdaumliche d-Funktionen idealisiert wird. (Fig. 1.)

Potential

Fig. 1
Potential fiir ein Leitungselektron von gegebenem Spin.
— 22 T (s, 8;) o(r. — R)) (1)
T ¢

S., r. = Spin und Ort des Leitungselektrons ¢,
S;, R, = Spin und Ort des Ions i,
2, = Atomvolumen = V/N.
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Das Potential wird nach FoURIER analisiert

52, X8 0(r—R,)=XF 97 (2)
i q
F,= ?%;Sa A (3)
F =L 3 (8, S)+ 2L (S S) o ®RrRa. )

Fiir ¢ + 0 und ungeordnete Positionen und Spins wird im Mittel der
zweite Term vernachldssigbar. Im ersten Term wird (S$;-8,)'= S(S + 1)
gesetzt. Sei N, die Zahl der eingelagerten Ionen, so ist

2N . _
|F, 2= L2 S(S +1). (5)

Falls aber die Ionenspins eine ferromagnetische Ordnung enthalten, so
wird der Term ¢ = 0

Fy= 2]\ Z S, (6)

also, wenn NS (Ny << N,) den resultierenden Gesamtspin darstellt
[Fo|*= (JI2N)* Ny S(Np S+ 1) = (J Np S|2 N)*. (7)

In (5) wirken die Ionen einzeln, in (7) kooperativ. Der ferromagnetische
Term (7) wurde von FrROHLICH und NABARRO?) behandelt.
In der Wechselwirkung H,,, = 3’ H, konnen die einzelnen Terme

Hy==2[y*(r) (s F,) 7" y(r) dr ®)

unabhingig voneinander beriicksichtigt werden, da die Phasen der F,
inkohirent sind.

Mit emner Entwicklung des Feldoperators % (r) nach Blochwellen

p (r) = V_%Z Cka gik'?’ Mk (r) o (9)
ko

und der Néiherung u,, , , = u, wird

Hq:"quI%‘(Cngckﬁ‘ Cir%qzcki) (10)
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wenn die Quantisierungsrichtungsrichtung z senkrecht zu F, (x-Rich-
tung) gewdhlt wird, oder

Hq:"Fq%'(Cz-%ﬂck?#cz+qvckl) (11)

wenn F, in die z-Richtung gelegt wird.

4. Einfluss der ungeordneten Ionen auf den Phaseniibergang des
Supraleiters

Die Leitungselektronen passen sich der Stérung (1) an, wobei sich die
Energie verringert. Im supraleitenden Zustand besitzt das Elektronen-
system eine erhéhte Steitheit, so dass die Energieabnahme im Normal-
zustand iiberwiegt, wodurch das Phasengleichgewicht verschoben wird.

Im Normalzustand ist die Stérenergie in 2. Ordnung

~n fk(l_fk+ )
A,En=2|F,]2 3] 2

% kg

(12)

wo [, die Fermiverteilung bedeutet. Die Summe iiber alle g divergiert als
Folge der unrealistischen 6-Funktionen. Fiir den Supraleiter divergiert
die Storenergie in gleicher Weise, da fiir grosse Anregungen Normal- und
Supraleiter sich nicht unterscheiden. In der Differenz A (E™ — E¥)
werden die unrealistischen q climiniert. Sie wurde von HERRING fiir den
Grundzustand abgeschitzt.

Eine Stérungsrechnung kann nach den Angaben von B. C. S. durch-
gefithrt werden. In der Wechselwirkung

He'mz"IFq[Z(C;TCkH‘Cz'MkT) (13)
kK
bildet die Summe iiber die 2. Glieder den Ausdruck
%Z(cfik,;ck?—)—ciklck,r) (14)
Kk
worin Terme, welche auf die Kohédrenz von k%, —k| empfindlich
sind, zusammengefasst werden. Die Summe iiber die ersten Glieder ist

gleich gross. Nach B. C. S. Tabelle IT und Formeln 4.19, 4.21 und 4.22
ist die Storenergie in 2. Ordnung

AEs= —|F X L(e, &) (15)
Kk’

wobei in L(e, ¢') das untere Vorzeichen zu nehmen ist. Dasselbe Resultat
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folgt auch aus (11). Die Differenz der Stérenergie in Normal- und Supra-
leiter wird

5 I _i-m‘ 12 f - !
AEr— E) = —|F, )2 [ [aede N0 — 16, ¢)] 16

wo 7, die Niveaudichte an der Fermigrenze bedeutet. Nach B. C. S.
Appendix C ist

A(E" — E*) = —a|F, ¥} (1) Th {347 (17)

worin g, (7') die Energieliicke darstellt.
Eine dimensionslose Gleichung entsteht durch Division mit der un-
gestorten Energiedifferenz zwischen Normal- und Supraleiter im Grund-

zustand.
(E" — E®)g= % 1,75 v4¢,(0) RT,(0) (18)

AERES)

(E"-E%),

0 6z 04 08 08 !
L.
7e(0)

Fig. 2
Temperaturabhingigkeit der Differenz der Storenergien, welche durch die unge-
ordneten Ionen im normalen und supraleitenden Zustand verursacht werden.

T.(0) = Sprungpunkt des ungestorten Materials.

AE"—E%) 1, g(T) 'Eo(T))
(Er—~E%y K €9 (0) h ( 2T J° (19)
K 1st die dimensionslose Kopplungskonstante
K — 72 J2S(S+1) vy Ng . (20)

3,50 kT, (0) N2

A (E" — E¥) ist als Funktion der Temperatur in Fig. 2 aufgetragen.
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Die Differenz der ungestorten freien Energien
Fr(T,0) — Fs(T,0) = H*(T, 0)/8x (21)
lasst sich aus B. C. S. Fig. 2 entnehmen. Im gestorten Material ist
F~(T,Ky— F(T,K)= F~(T,0) — Fs(T,0) +- A(E™— E®). (22)

17
FLES

(E™E¥%),

_I_
{0}
Fig. 3
Differenz der freien Energien fir K = 0 und K = 0,5

Teft]

T T T T T T T
08+ :
Gé 7
paramagnefisch
Okt 1
’ supraleitend
621 ]
7 L == ferromagnelisch
g g T W W0 T4
2
L @ e
Fig. 4

Phasendiagramm. Die Grenze zwischen Supraleiter und ferromagnetischem Normal- -
leiter ist substanzabhingig und wurde fiir Daten der Legierungen La-Gd und V-Fe
eingetragen
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Die kritische Temperatur T (k) folgt aus der Bedingung
F(T,,K)— F*(T,,K)=0. (23)
Fir T.(K) € T,(0) wird nach B. C. S. 3.43
T.(K)/T,(0) = 0,683)/1 — K (24)
wihrend in der Grenze 7, (K) > 7.(0) (B.C.S. 3.31, 3.53)
T.(K)/T,(0)=1—-08 K. (25)

Falls in K nur die Konzentration C = N,;/N variiert, so ist die Abnahme
der kritischen Temperatur im linearen Gebiet gegeben durch

dT,/dC = —0,88 T,(0) K/C (26)
— 249 J25(S + 1) vp/kN. (27)

Die kritischen Magnetfelder folgen aus der Gleichung F* — F* = H?/8 m.
Die Fig. 5 zeigt, dass die Form der Kurve H,.(T, K)/H.(T, O) in Funk-
tion von [1'/7 . (K)]? sich mit K dndert, so dass also gestorte Proben das
Ahnlichkeitsprinzip der Supraleiter nicht erfiillen.

HelT, K)
He (0, K)

08t
08t g
K="N\d \g25\07% |

our

02t

a 4
0 4z

0t 06 08 Tzz
(K )

Fig. 5
Kritische Magnetfelder gestorter Supraleiter

Die Entropiedifferenz S" — S° = —0[0T (F" — F¥) wurde durch gra-
phische Differenziation erhalten. Sie ist am Sprungpunkt endlich, so dass
die Ubergiinge von erster Ordnung sind. Die Energieliicke e,(T) ist unter



Vol. 32, 1959 Austauschwechselwirkung zwischen* den Leitungselektronen... 205

dem Sprungpunkt dieselbe Temperaturfunktion, wie fiir das reine Ma-
terial und geht beim Phaseniibergang unstetig auf Null.

_E5°
(E"E%), /T(0)

”,5 [ 5

K=1075 |05  |025\0
g5r .

J 1 L L
J 02 04 g6 498

Fig. 6
Entropiedifferenzen gestérter Materialien. Der senkrechte Abfall misst die Uber-
gangsentropie am Sprungpunkt

5. Ferromagnetische Ordnung der Ionen

Die ferromagnetische Ordnung der Ionen als Folge der Wechselwirkung
mit den Leitungselektronen ist insbesondere von WONSOWSKIJ22),
FrOHLICH und NABARRO ), ZENERYY) und OWEN, BROWNE, KNIGHT und
KrrTeEL18) beschrieben worden. Nach (8) wirkt die Fourierkomponente
Fy auf die Elektronenspins in gleicher Weise, wie ein Magnetfeld H =
— Fojup. Sei y die Spinsuszeptibilitit der Elektronen, so fithrt die Ord-
nung der Ionen zu einer Energieverminderung

o o B ¥ JPSENE
EF"J“?KH:*ZM%:“T;;%? (28)
Auf die Ionenspins wirkt ein WEiss'sches Feld —0E/0(NgS) =

% J?S Np/4 u% N2, so dass die Polarisierung der Ionen sich aus

’

) -

Nr g (H N
N, S\uL4N2RT

ergibt, wo By die Brillouinfunktion bedeutet. Die Polarisierung ver-
schwindet bei der Curietemperatur

2 JES(S+1) N
= 1242 &k N? : (96)
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Im Normalleiter betragt die Pauli Spinsuszeptibilitit y = 2 u%v,, so
dass
vo J2S(S+1) Ny
- 6kNT

On = (31)

In Funktion von K wird
Tl == {1708 ) K =089 K, - (32)

In einem Supraleiter nach der Theorie von B.C.S. ist fiir y* die von
Yosipa ) berechnete Temperaturfunktion einzusetzen. Da stets y*/
2" << T|T.(0) und K < 1, folgt fiir den Curiepunkt

@° = (453" 0,059 K T, (0) (33)

fir jede Temperatur T
G << 0,059 7. (34)

Es tritt also kein Ferromagnetismus auf.

6. Der Phaseniuibergang Supraleiter — ferromagnetischer
Normalleiter

Die Phasengrenze T, wird durch die Gleichheit der freien Energien
bestimmt.

F(T,, K) — F*(T,, K) + E. — T,[Sp — kN, In(2S+1)]=0 (35

E} = —v, J2S® N3/4 N? = Energie der ferromagnetischen Ordnung im
Normalleiter,
Sy = Entropie der geordneten Tonen im Normalleiter,
R N;In(2S + 1) = Entropie der ungeordneten Ionen.
Nach (18), (19) und (22) wird 7', = 0 fiir einen Wert K, der Kopplungs-
konstanten, wo

1 Ny S

K= %=3 1,75 kT, (0) vy (S+1) ° 36)

Wenn die Niveaudichte mit Hilfe der Sommerfeldrelation
v = 2 m® R® vy/3

durch die spezifische Warme der Elektronen ausgedriickt wird, entsteht
der Ausdruck

. 1+4b—1 0,335 kNS
Ko =Yt b=

26 (AT dC)y (S+1) ° (37)
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Die Tangente an die Phasengrenze fiir T = 0 wird durch das Gleichge-
wicht in K + dK, dT bestimmt.

d(T,/Te(0) 1,75 (1+2a) S (38)
diK  2m2a(S+L)In(ZS+1) °
Tabelle 1

Phasengrenze und deren Tangente fiir T = 0 nach Daten der Legierungen
La-Gd und V-Fe

ar, 14 d(T,/T,(0))
dcC Joule 8 b a B, dK
(°K) Kiai?ﬁ?)
La-Gd | —5,1 -102 10-10-3 7/2 | 0,42 | 0,32 | 0,76 0,17
V-Fe —1,15-102 9-10-3 1 1,3 | 0,75 | 0,56 0,13

Fiir Fe in V ist die Konzentration bei K, ca. C = 3%, so dass eine
direkte Kopplung zwischen benachbart liegenden Ionen bereits einen
Einfluss hat. Ein Fe-Ion ist mit der Wahrscheinlichkeit W = (1 — C)8
= 0,8 frei von Fe-Nachbarn. Falls nichste Nachbarn antiferromagnetisch
gekoppelt sind, erreicht die ferromagnetische Polarisation fiir 7 = 0 nur
den Wert N;/N; = W. Die Energie E; und der Parameter 6 multipli-
zieren sich mit W?2; die Phasengrenze erreicht 7" = 0 bei K(') = 0,60,

Die Phasengrenze T, hat mit 7, (K) und O (K) einen Punkt gemeinsam,
in welchem die freien Energien der drei Phasen gleich sind. Die Tangente
an das supraleitende Gebiet ist im Dreiphasenpunkt stetig; der Curie-
punkt stellt ja einen Phaseniibergang zweiter Ordnung dar, so dass der
Ferromagnetismus in der Nihe der Curietemperatur nur quadratische
Zusitze zur freien Energie liefert.

Die Ubergangsentropie im Dreiphasenpunkt ist
Sn—“SS:yT‘g, (39)

da das supraleitende Elektronensystem fiir 7'y = 0,059 7, (0) angenihert
entropiefrei ist, wihrend die Entropie des Ionensystems sich beim Uber-
gang nicht dndert. In 7; geht beim Abkiihlen der Normalleiter in den
Supraleiter iiber. Fiir Temperaturen 7" <€ T, hat der Supraleiter infolge
der ungeordneten Ionenspins die héhere Entropie.

Sn— S — kN, In2S +1). (40)
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Diesmal geht das System beim Abkiihlen aus dem supraleitenden in den
normalleitend ferromagnetischen Zustand iiber.

Tabelle I

Ubergangsentropien an den Endpunkten der Phasengrenze Supraleiter —
ferromagnetischer Normalleiter

T S’n_ SS 5’?27 SS
3
T < T, T =T,
°K Joule/Mol ° K
La-Gd 0,34 3-102 —-0,13
V-TFe 0,31 3-103 -0,21

Fir T < O(K) =0,059 KT,(0) ist das kritische Magnetfeld kleiner
als in Iig. 5 eingetragen ist, da die freie Energie des Normalleiters durch
die ferromagnetische Ordnung reduziert wird. An der Phasengrenze T,
st H, = 0.

7. Supraleiter mit der Spinsuszeptibilitit nach Reif

Bisher wurde der Supraleiter nach der Theorie von B.C.S. beschrieben.
Diese steht jedoch im Widerspruch zu den Messungen der Knight-
Verschiebung von RE1r!®), nach welchen die Spinsuszeptibilitit des
Supraleiters fiir 7 <€ T, (0) den Wert

ety

Zs' ~ Zn (41)
annimmt. HEINE und PipparD?*) schlagen vor, dass die Theorie ent-
sprechende Anderungen erfahren soll. Die hier untersuchten Effekte sind
empfindlich auf solche Modifikationen, was aus den folgenden Uber-
legungen hervorgeht.

a) Wenn in einer geanderten Theorie der Supraleitung der Operator H,
(10) fiir ¢ = O zu einer Storenergie (28) mit y = »*’ anstatt y* fiihrt, so
ist zu erwarten, dass auch der Operator H,,, =} H g ZU eIner vergrosserten

q
Stérung Anlass gibt. Es bedarf dann einer stirkeren Einwirkung um

denselben Wert fiir die Differenz A (E™ — E*) zu erreichen.

b) Der Supraleiter selbst gestattet einen Ferromagnetismus mit einer
Curietemperatur

O ~ 20,059 K T,(0) = 0,04 K T,(0). (42)
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Die Magnetfelder der Ionen werden durch die Suprastréme abgeschirmt
ausser in Randschichten von der Grésse der Eindringtiefe. In der spezi-
fischen Warme tritt aber die rasche Abnahme der Spinentropie unter
dem Curiepunkt zutage.

¢) Fir T < @' sind demnach die Tonen sowohl im supraleitenden wie
auch im normalleitenden Zustand der Leitungselektronen geordnet. Da
folglich die Entropiedifferenz zwischen den beiden Phasen verschwindet,
wird die Tangente an die Phasengrenze in diesem Temperaturbereich
senkrecht. Die starke Einschiebung des normalleitenden Gebietes unter
das supraleitende im Phasendiagramm tritt nicht auf.

8. Vergleich mit experimentellen Resultaten

a) Nach (27) wird eine Abnahme der kritischen Temperatur propor-
tional S(S + 1) erwartet. Eine solche Abnahme ist in Fig. 7 zusammen
mit den Messwerten von MATTHIAS ef al.?) dargestellt. Der Vergleich
setzt allerdings die Konstanz von J fiir alle seltenen Erden voraus.

Te

i It i i i 1 | i 1 i i i 1

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu 6d Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig. 7

Vergleich der experimentellen Abnahme des Sprungpunktes fiir 19}, Zulegierung
seltener Erden zu La mit der Kurve ¢S (S+ 1), wo ¢ der Abnahme bei Gd angepasst
ist

b) Fig. 8 zeigt die von MATTHIAS et al. an La—Gd-Legierungen gemesse-
nen Sprung- und Curietemperaturen zusammen mit der theoretischen
Kurve. Eine grobe Vertriglichkeit ist vorhanden, wenn auch der starke
Anstieg von @ fiir 109, Gd nicht erklirt ist. JEaAN MULLER findet bei den
Legierungen von Vanadium mit Ubergangsmetallen ebenfalls einen li-
nearen Abfall von T, mit der Konzentration. Fiir die normalleitenden
V-Fe-Proben sind die Konzentrationen so gross, dass die Mehrzahl der

14
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Fe-Ionen wieder ein Fe-Ion unter den nichsten Nachbarn hat. Die
Proben zeigen nicht ein eindeutig ferromagnetisches Verhalten.

¢) Aus (27) und der nach der Sommerfeldrelation bestimmten Niveau-
dichte ergeben sich fiir / die experimentellen Werte 0,025 eV fiir La-Gd
und 0,03 eV fiir V-Fe. Sie sind eine Grossenordnung kleiner als die spek-
troskopischen Werte.

d) Ebenso geringe s-d-Austauschenergien wurden von OWEN et al.18) 25)
an Cu-Mn-Legierungen festgestellt. Die theoretischen Arbeiten von
RUDERMAN und KiTTEL?), Kasuva??), Yosipa?®) und PraTT??) lassen

g 2 L & 8 % bd
Fig. 8
Vergleich der experimentellen Sprung- und Curietemperaturen von La-Gd-Legie-

rungen nach MATTHIAS ef al. mit der theoretischen Kurve. Die theoretische Anfangs-
tangente von T, wurde an die Messpunkte angepasst.

die Giiltigkeit der Formel (30) fiir die Curietemperatur zweifelhaft er-
scheinen, da das zugrundeliegende Modell in zweierlei Hinsicht unvoll-
stiandig ist. Erstens sind bei der Frage der Stabilitit geordneter Spin-
verteilungen neben der ferromagnetischen Anordnung (7) auch andere
in Betracht zu ziehen. Zweitens gentigt es fiir die Stérungsrechnungen
nicht, nur die angeregten Zustinde des Systems der Leitungselektronen
zu betrachten. Es sind auch solche zu beriicksichtigen, bei denen die ein-
gelagerten Ionen Elektronen aus dem System der Leitungselektronen
aufgenommen oder an dieses abgegeben haben. Nach PraTT kann dieser
Super-Austausch zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung zwi-
schen zueinander naheliegenden Ionen fithren, welche der ferromagne-
tischen Ordnung entgegenwirkt und fiir diese eine verringerte Austausch-
energie vortduscht. In Hinblick auf diese theoretischen Schwierigkeiten
diirfte es verfriiht sein aus der groben Ubereinstimmung von Fig. 8 auf
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die Giiltigkeit der Supraleitungstheorie in der IFassung von B.C.S. zu
schliessen.

e) Im Temperaturbereich, in welchem Ordnungsprobleme fiir die Spins
auftreten, ergeben die beiden Formulierungen der Supraleitungstheorie
qualitativ unterschiedliche Resultate: die B.C.S.-Theorie fithrt zu einem
Ubergang aus dem supraleitenden Zustand mit ungeordneten Ionenspins
in eine geordnete normalleitende Phase; die Reif-Heine-Pippard-Version
hingegen erméglicht einen Ordnungs-Unordnungsiibergang innerhalb der
supraleitenden Phase*).

Herrn Prof. Dr. GEorG BuscH bin ich fiir sein stdndiges reges Interesse
zu grossem Dank verpflichtet. Eine wesentliche Hilfe in allen Stadien
der Arbeit stellten die Diskussionen mit Herrn Dr. JEAN MULLER dar, in
welchen er mich insbesondere iiber den Gang seiner Experimente unter-
richtete. Dem Verein zur Férderung der Forschung auf dem Gebiete der
Festkorperphysik an der ETH spreche ich fiir die Bereitstellung finan-
zieller Mittel, welche diese Arbeit ermdoglicht haben, meinen Dank aus.
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