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Der Entropieverlauf in Supraleitern mit
magnetischer Zulegierung

Jean Miiller und Marcel Risi
Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH, Ziirich

Summary. For superconductors in which ions with a non vanishing spin are dis-
solved, a first order transition from the superconducting to the normal state (without
magnetic field) has been predicted theoretically. The measurement of the specific
heat of a lanthanum-gadolinium mixed crystal shows, however, that no latent heat
occurs at the critical temperature.

Einleitung

Der Einfluss der Austauschwechselwirkung zwischen den supraleiten-
den Elektronen und eingelagerten paramagnetischen Ionen wurde von
SuHL, MATTHIAS?!) und von BALTENSPERGER?) nach der Theorie von
BARDEEN, CooPER und ScHRIEFFER und einem Modell von HERRING
behandelt. Die in zweiter Ordnung Storungstheorie durchgefiihrten
Rechnungen fithren auch ohne dusseres Magnetfeld zu einer endlichen
Entropiedifferenz zwischen Normal- und Supraleiter am Sprungpunkt.
Die Giiltigkeit einer stérungstheoretischen Behandlung des Phaseniiber-
ganges ist allerdings problematisch!). MATTHIAS, SUHL und CORENZWIT3)
untersuchten Legierungen zwischen Lanthan und seltenen Erden und
bestimmten im Falle La-Gd die Abhingigkeit der supraleitenden kriti-
schen Temperaturen und der ferromagnetischen Curiepunkte von der
Konzentration. Dieser experimentelle Befund stimmt mit dem stérungs-
theoretisch berechneten Verlauf?) befriedigend tiiberein. In der wvor-
liegenden Arbeit wurde die spezifische Warme einer La—Gd-Mischkristall-
probe im Temperaturgebiet der supraleitenden Umwandlung gemessen.

Abschitzung der latenten Wirme

Figur 1 zeigt den von BALTENSPERGER berechneten Temperaturverlauf
der Entropiedifferenzen bei verschiedener Stérung durch die Austausch-
wechselwirkung. Die Temperaturen sind relativ zur kritischen Tempe-
ratur des ungestorten Supraleiters aufgetragen; der Kopplungsparameter
K enthilt die Stirke der Wechselwirkung und die Konzentration der
magnetischen Ionen. Zur Abschidtzung des zu erwartenden Entropie-
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sprunges fiir einen bestimmten K-Wert geniigt ein Vergleich mit der
maximalen Entropiedifferenz (im Magnetfeld) des ungestérten Supra-
leiters.
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Fig. 1
Entropiedifferenzen gestérter Supraleiter nach BALTENSPERGER

Nach dem einfachen GORTER-CasIMIR-Modell4) (Abweichungen hievon
sind im vorliegenden Fall unwesentlich) betrdgt die Entropiedifferenz
pro Mol

H2 _ T\2
deren Maximum somit
2
(A ‘S)max. = 4lﬁ5 - Mo VM T (2)

H, bedeutet dabei das kritische Feld am absoluten Nullpunkt, V,, das
Molvolumen und y, die Induktionskonstante. Nach Einfithrung des
Temperaturkoeffizienten y der normalen spezifischen Elektronenwirme
ergibt sich

2)3
(A S)max. = Alé_“ i 2 Tc (0) . (3)
Bezeichnet schliesslich ax den Bruchteil des zu erwartenden Entropie-
sprungs fiir den gestérten Supraleiter von der maximalen Differenz im
ungestorten Fall, so wird die latente Warme (fiir H = 0)

4 (4

Q=u - 22y . T(0) - T.(K). 4)
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Resultate und Schlussfolgerung

Die Herstellung der Lanthan-Gadoliniumprobe erfolgte in einer
Vakuum-Zonenschmelzanlage?). Etwa 1/10 Mol Lanthan mit 0,59, Gado-
linium wurden im wassergekiihlten, versilberten Cu-Tiegel durch Hoch-
frequenzheizung erschmolzen und wihrend mehrerer Zonendurchginge
homogenisiert. Mit Hilfe einer empfindlichen Apparatur$) war eine pri-
zise kalorimetrische Messung der spezifischen Wirme im Heliumbereich
trotz der relativ kleinen Substanzmenge moéglich. Figur 2 zeigt den Tem-
peraturverlauf der Molwdrme des Mischkristalls, zusammen mit der
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Fig. 2
Magnetische Umwandlungen von La-Ausgangsmetall (a), La zonengeschmolzen (b)
und La+0,5% Gd (¢) sowie spezifische Wiarme von La+ 0,5% Gd (d).

magnetisch beobachteten Umwandlung. Vergleichsweise wurde die
letztere auch fiir das Lanthan-Ausgangsmetall, ferner fiir auf dieselbe
Weise wie die Legierung zonengeschmolzenes Lanthan gemessen. Die
beiden kalorimetrisch sichtbaren Umwandlungen entsprechen den
Sprungpunkten der koexistierenden kubischen und hexagonalen Phase.
Im Hinblick auf die ausfiithrlichen Untersuchungen von BERMAN, ZE-
MANSKY und BoorsE?) an reinem Lanthan wurden keine Versuche unter-
nommen, einen kristallographisch einphasigen Mischkristall zu erzeugen.
Bemerkenswert ist, dass durch magnetische Beobachtung nur die obere
Umwandlung, bei etwa 3,7°K, wahrgenommen wird. Fiir die letztere
ergeben sich aus den experimentellen Daten nach der Bedeutung von
Gleichung (4) Werte von K ~ 1/3, ax ~ 0,5 und Q ~4 - 10-2 Ws/Mol.
Auch unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass eine Energie dieser
Grossenordnung auf die beiden Umwandlungen zu verteilen wire, ist dies
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mit der Messung unvereinbar. Die Phasenumwandlung kann deshalb
nicht im Sinne von Figur 1 erster Ordnung sein.

In Figur 3 ist die spezifische Wiarme von La-Gd mit derjenigen von
reinem Lanthan nach BERMAN et al. verglichen. Daraus ist ersichtlich,
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Fig. 3
Spezifische Warme von La und La+0,59% Gd
Die gestrichelten Kurven entsprechen der Messung im Magnetfeld

dass der Koeffizient y des Elektronenanteils durch den Einbau von wenig
Gadolinium nicht in signifikanter Weise verindert wird, was auch der
theoretischen Erwartung entspricht.

Das Nichtauftreten eines Entropiesprunges ldasst die Anwendbarkeit
der Storungstheorie auf Probleme dieser Art fragwiirdig erscheinen.
Immerhin wire es wiinschenswert, den exakten Verlauf der Entropie am
Sprungpunkt eines gestorten Supraleiters zu verfolgen, in dem die Kompli-
kation der kristallographisch bedingten doppelten Umwandlung wegfillt.

Wir danken Herrn Professor G. BuscH fiir seine Unterstiitzung, Herrn
Dr. W. BALTENSPERGER fiir wertvolle Diskussionen und dem Schweize-
rischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung

fiir finanzielle Hilfe.
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