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Magnetische Supraleiter

von M. Peter, P.Donzé, O.Fischer, A.Junod,J.Ortelli,A. Treyvaud, E. Walker
Institut de Physique de la Matiére Condensée

Université de Geneve, Suisse

und M. Wilhelm, B. Hillenbrand

Forschungslaboratorium Erlangen der Siemens AG, Erlangen, Bundesrepublik Deutschland

(30. X. 70)

Abstract. The theory of magnetic superconductors is critically reviewed and it is shown that
the restrictions such as Ion-electron-exchange scattering, exchange fields, weakening of the RKY
coupling and orbital fields will, in certain cases at least, not prevent the coexistence of magnetism
and superconductivity. The thermodynamical potential for magnetic superconductors is established
and partially evaluated in the appendix. Then recent magnetisation — dilatation — and specific
heat measurements on Ce(, —-x)GdxRu, are presented and it is concluded that this system is at low
temperatures a homogenuous magnetic superconductor. The magnetic properties of this system
are also unusual since the Gd-Gd exchange interaction is strongly proportional to the temperature
in the region investigated.

I. Einleitung

Die intermetallische Verbindung CeRu, ist supraleitend mit einer Sprung-
temperatur von 6°K. Wird Ce teilweise durch magnetische seltene Erden ersetzt,
welche ihre durch die Hundsche Regel gegebenen magnetischen Momente behalten,
so entstehen magnetische Supraleiter. Experimentell ist es schwierig, homogene
Legierungen dieser Art herzustellen.

M. Wilhelm und B. Hillenbrand [1] haben kiirzlich einphasige magnetische
Supraleiter hergestellt und beschrieben. Die spezifische Warme der Ce, —,/Gd,Ru,-
Legierungen zeigt eine Anomalie am supraleitenden Sprungpunkt, welche bedeutend
schiirfer definiert ist als diejenige, welche Phillips und Matthias [2] in Y 4,,Gdg 47505,
und in Lag gq)5Gdg g9s5 gefunden hatten. Dilatationsmessungen zeigen ebenfalls einen
wohldefinierten Sprungpunkt an. Die neuen CeRu,-Legierungen stellen also die
metallurgisch eindeutigsten magnetischen Supraleiter dar. Ausserdem zeigen sie
Koexistenz von Supraleitung und Ferromagnetismus bis zu mindestens 13 mol %,
GdRu,in CeRu,. Es handelt sich also nicht um verdiinnte Lésungen von paramagneti-
schen Ionen in einer supraleitenden Matrix, sondern um einen Ferromagneten, deren
Ordnung durch direkten Gd-Gd Austausch hergestellt wird. Das unerwartete Ein-
treten der Supraleitung wird geférdert durch ein ebenfalls ungew&hnliches magneti-
sches Verhalten, ndmlich durch eine temperaturabhingige interionische Austausch-
wechselwirkung. Um die Diskussion der experimentellen Resultate zu erleichtern,
schicken wir zunéchst einige theoretische Betrachtungen tiber magnetische Supraleiter
dieser Art voraus.
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II. Austauscheffekte

Gorkov und Rusinov [3] haben den magnetischen. Supraleiter analysiert und
gezeigt, dass seine Existenz nur unter einschrinkenden Bedingungen moglich ist.
Drei Hindernisse stellen sich der Koexistenz entgegen:

1. Spinstreuung,
2. Austauschfeld,
3. Abschwichung des Ion-Ion-Austausches.

1. Spinstrenung
Streuung der Leitungselektronen an magnetischen Ionen bewirken eine Ab-
senkung der supraleitenden Ubergangstemperatur 7., welche von Suhl und Matthias
4] angegeben wurde als:
JPN(Ep) S(S+1)

BATY = T) = - il
n

wobei 7°) Temperatur des reinen Supraleiters, ] Austausch zwischen magnetischem
Ion und Leitungselektron, N(Eg)/n Zustandsdichte pro Atom und ¢ die Konzentration
der magnetischen Ionen sind. Wie man etwa aus der moderneren Behandlung durch
de Gennes [5] ersieht, geht diese Absenkung von 7', auf das Spektrum des Zeit-
Inversions-Operators zuriick, welches durch Streuvorgiange an den paarbrechenden
Storpotentialen der magnetischen Ionen bestimmt ist. In verdiinnten paramagneti-
schen Legierungen in schwachen Magnetfeldern wird die Korrelation zwischen diesen
Stoérpotentialen vernachldssigt. Im Falle eines supraleitenden Ferromagneten findet
die Streuung nicht mehr an einzelnen Ionen, sondern an Spinwellen statt. Berechnet
man hierfiir den repulsiven Beitrag analog zur bekannten [6] Berechnung der phonon-
induzierten attraktiven Elektron-Elektron-Wechselwirkung V** so findet man fiir
die totale Wechselwirkung:

‘ Ph w o oom JES E,,

V=1V V¥ mit V ~Em log(ZHOIu)-
VM geht mit negativen Vorzeichen ein wegen der Vertauschungsrelationen des Spin-
operators. Die Energie E, ist die maximale (kurzwelligste) Spinwellenenergie. H ist
ein an den Magneten angelegtes Feld, welches eine minimale Anregungsenergie fiir
Spinwellen sichert, und u ist das Bohrsche Magneton. H,, geht nur logarithmisch ein,
weil der Phasenraum vor allem Spinwellen mit Energien von der Gréssenordnung der
maximalen Energie E,, enthilt. Die Energie E,, kann bedeutend grésser sein als J,
weil im dichten ferromagnetischen Supraleiter die magnetischen Ionen nicht nur durch
die RKY-Wechselwirkung, sondern auch durch direkten Austausch oder Super-

austausch verbunden sind.

Wir kennen also zwei Grenzsituationen: In verdiinnten Paramagneten die Suhl-
Matthiassche Absenkung der supraleitenden Temperatur, im reinen Ferromagneten
nur eine beschrinkte Verringerung der attraktiven Wechselwirkung.

Fir supraleitende Magneten mit intermedidrer Ionenkonzentration bestehen
zur Zeit keine Abschédtzungen, doch ist nach Fischer und Peter [7] anzunehmen, dass
die effektive Wechselwirkung zwischen ¢ = 0O und ¢ = 1 ein (im allgemeinen negatives)
Minimum durchliuft.
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2. Austauschfeld

Im supraleitenden Ferromagneten muss neben den Streuprozessen auch das
Austauschfeld H g; der magnetischen Ionen auf die Leitungselektronenspins beachtet
werden. Dieses Feld ist von der Grossenordnung Hgs ~c¢ J <S,>/2 u. Im dichten
Ferromagneten fithrt es eine durch die paramagnetische Spinsuszeptibilitit der
Leitungselektronen, y,, gegebene Absenkung der Energie der Grisse y, HE/2 herbei.
Wenn die Leitungselektronen im supraleitenden Zustand antiparallel gepaart werden,
geht dieser Energiegewinn verloren. Demzufolge darf das Feld H gy den durch das
Clogston-Kriterium [8] gegebenen Wert nicht iiberschreiten, also:

H g5 (kilogauss) << 18.4 T, (°K) .

Die das Feld H 55 bestimmende Konstante / kann durch Messungen der paramagneti-
schen Resonanz direkt bestimmt werden [9]. Nachdem sie aus einem positiven
Heisenberg-Austauschterm und einem negativen Interbandterm zusammengesetzt
ist, kann sie in geeigneten Metallen Werte beider Vorzeichen annehmen oder gar Null
werden. Negative Felder H g; konnten iiberdies durch das angelegte Feld H, weg-
kompensiert werden [10]. Die Komplikation, die durch den Kondoeffekt beinegativem
J eintreten konnten, sind noch nicht diskutiert worden. Doch wird der Kondoeffekt
im Allgemeinen durch die Austauschfelder unterdriickt werden.

3. Abschwichung des [on-Ion-Austausches

Falls der interionische Austausch via die Leitungselektronen erfolgt (RKY-
Kupplung), sollte die Austauschwechselwirkung durch das Eintreten der Supraleitung
wegen des Verschwindens der Leitungselektronensuszeptibilitit verandert werden.
Nur bei reiner Spin-Paarung wird aber der Ferromagnetismus dabei unterdriickt, bei
Spin-Bahn-Kopplung und wegen Austauschstreuung ist die Spinpaarung nicht voll-
standig, ein Teil des Austausches bleibt erhalten [3]. Bei intermedidren lonen-
konzentrationen hdngt die Austauschkopplung, wie schon erwiahnt, nicht mehr vom
RKY-Mechanismus ab, und somit wird die magnetische Ordnung durch Supraleitung
nicht beeinflusst.

II1. Bahnfelder

Bei der Behandlung der Bahnfelder ist es niitzlich, drei Grossenordnungen zu
unterscheiden:

1. Mukroskopisches Feld

Das Leitungselektron sieht das Dipolfeld des magnetischen Ions. Nahe beim Ion
kann dieses Feld sehr gross werden und gibt im Falle des freien Ions zu betrdchtlichen
Spin- andere Bahn-Wechselwirkungen Anlass [11].

2. Gemuttelte mikroskopische Felder b,, h,

Es gilt b, = rot a;, wobeli a, - p der totale Beitrag zur Hamiltonfunktion propor-
tional zu p ist. Avenhaus et al. [12] haben gezeigt, dass a, = 0 im Inneren des Supra-
leiters (Meissnereffekt). a; setzt sich zusammen aus Beitridgen fiir das dussere Feld,
fiir die Leitungselektronen und fiir die Ionen. Der Beitrag fiir ein homogenes dusseres
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Feld ist der Distanz vom Ursprung, 7, proportional. Die Elektronen leisten ebenfalls
einen Beitrag proportional #, er entspricht demjenigen der Magnetisierung, 4 = m

Die fluktuierenden Beitrdge zu a, sind wegen ihrer kurzen Reichweite nicht
proportional zu 7 und leisten keinen Beitrag zu b,. Diese Beitrige kénnen zwar im
anomalen Halleffekt in Ferromagneten beobachtet werden [13], jedoch scheint es,
dass dieser Effekt von reellen Streuprozessen abhingt, also die Supraleitung nicht
beeinflussen sollte. Im Supraleiter zweiter Art treten Wirbel auf, deren Kern einen
Durchmesser von der Grosse der Kohdrenzlinge & haben. Es ist anzunehmen, dass,
wenn die Kohdrenzlinge extrem klein wird und sich atomischen Dimensionen nihert,
die fluktuierenden Beitrdge sich bemerkbar machen kénnen, jedoch praktisch nur in
beschranktem Masse. Das Problem sollte im Falle der kleinsten supraleitenden
Partikel [14] weiter untersucht werden. Wir stellen also fest, dass der magnetische
Supraleiter einen Meissnereffekt zeigen muss; b, = 4, + 4z m ~ 0 im Innern der
supraleitenden Doménen.

3. Makroskopische Felder

Schliesslich ist es niitzlich, makroskopische Felder H, B, A zu definieren, welche
sich insbesondere zur thermodynamischen Behandlung eignen [5]. Diese Felder sind
iiber die supraleitenden Doménen (oder Wirbel im S.L.1I) gemittelt. Im Falle des
ellipsoidalen Korpers sind sie also rdaumlich konstant.

Nun fithren wir eine Gibbssche freie Energiedichte ein:

0G B 0G

B und H sind durch makroskopische Maxwellsche Gleichungen bestimmt:
rotH=7,,; DivB=0; B=H+4xaM.

Tex¢ 15t die (konstante) Stromdichte einer Spule im dusseren Raume. Zur Vereinfachung
unserer Rechnungen beschrianken wir uns auf ein Molekularfeldmodell; das Molekular-
feld ist definiert durch:

h=h,+Am.

Dabei ist m der Anteil der Magnetisierung, welcher auf die magnetischen Ionen
zuriickgeht, die paramagnetische Magnetisierung der Leitungselektronen wird
vernachldssigt. Nun ist m durch die Zustandssumme Z(4) gegeben, ndmlich m =
0/0h (k T N log Z(h)). Damit ist die Gibbssche freie Energiedichte des magnetischen
Korpers gegeben durch:

A g#
G,= — kT N log Z(h) + — m?—
2 87
wobel h; = H zu setzen ist.
Ist dieser Korper im Meissnerzustand, so wird wegen b, = 0 h, = —4 7z m (0).

Ausserdem ist die Kondensationsenergie zu beriicksichtigen, welche durch — H%(7")?/
8 7 gegeben sei. Somit wird fiir den magnetischen Supraleiter im Meissnerzustand:
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HY(T)? 314
G, = — 8( ) — kT NloglZ (A — 47 m(0))] + 4?77;* m?(0) -
7
Im magnetischen Supraleiter erster Art (MSLI) ldsst sich das kritische Feld H, aus

der Beziehung G, = G,(H,) bestimmen.

Die totale Gibbssche freie Energie fiir ein Ellipsoid von Volumen eins und
Demagnetisierungsfaktor D sei definiert durch:

— H2
Gp(H,, T)::f(G +J;)dv .
8m

Ganzer Raum

Durch eine partielle Integration erhilt man:

— BH 1
GpH,, T)=G+ ——MH,
8 2

wobei fiir B, H, M die (konstanten) Werte im Ellipsoid einzusetzen sind. H,= H+ D M.

Die Ableitung und Auswertung der thermodynamischen Formeln ist im Anhang 1
zusammengefasst.

In Figur 1 sind die Entropie S, die Magnetisierung M und die spezifische Warme C
in reduzierten Einheiten fiir einen magnetischen Koérper im Falle des Molekularfeld-
modelles [15] gezeigt. In Figur 2 sind Magnetisierung und spezifische Warme fiir einen
Supraleiter erster Art im Falle des Zweifliissigkeitsmodelles [15] gezeigt. Der Fall
eines magnetischen Supraleiters zweiter Art wird anhand eines experimentell ver-
messenen Beispiels im ndchsten Abschnitt besprochen.

g 1

=i

M '7/2

Figur 1
Entropie S = S/k N, Magnetisierung M =
1 05 M|M,, spezifische Warme durch Tempe-
| ratur, C/T = (C/T) (#,/k N) fiur magneti-
‘l\ sche Kérper im Molekularfeldmodell mit
\

——«cl!ﬂl

Wi

Spin = 7/2, Hg = 0 (festeLinie) und
Hg = 3,56 - 1073 (k 9_[u) (gestrichelte
Linie).

0 e 0
0 05 1 15

S.M,& tur 5=7/2; B g yng 356167
k3

IV. Der Fall des Ce_,,Gd,Ru,

Das MSL-Verhalten der Ce —,,Gd, Ru,-Legierungen wurde durch Matthias, Suhl
und Corenzwit entdeckt [17]. Mikroskopisch einphasige Legierungen grosster Reinheit
wurden kiirzlich von Wilhelm und Hillenbrand [1] hergestellt und magnetisch ver-
messen. Magnetisierung, spezifische Wiarme und Dilatation wurden an den Wilhelm-
schen Legierungen in Genf gemessen. Aus den bisherigen, noch unvollstindigen
Resultaten ldsst sich schliessen, dass es sich um homogene magnetische Supraleiter
zweiter Art handelt (H?, ~ 50 gauss, H? ~ 1 kilogauss, H, ~ 50 kilogauss). Figur 3
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zeigt das Phasendiagramm von 7', und ¥, versus Molkonzentration von GdRu, in
CeRu,. Die ¢ -Kurve extrapoliert bei etwa 8 Mol%, zu Null. Das ist ein Anzeichen
dafiir, dass der Ion-Ion-Austausch nicht durch die langreichweitige RKY-Wechsel-

wirkung, sondern eher durch direkte Austausch- oder Superaustauschprozesse herge-
stellt wird.

c
T 7
6 o]
b=2 He=
3 =2
5 E v
T
4 2
H=0
. £
2 1
HE=% B
"M M (T)
0 ; L
4 /
3 Figur 2
Magnetisches Moment und Spezifische Magnetisierung und C/7T im Supraleiter mit
Werrs A0 Elissaid L1 Zweiflussigkeitsmodell, in reduzierten Einheiten
mit D= 0/4T0 =2/3 (Definition siche Anhang 1, 7).

Ce(1-x)Gdx Ruy

0:8c  bestimmt aus A(T)

Figur 3
Phasendiagramm des ferro-
magnetischen supraleiten-

Supraleiter PN Ferromagnet den pseudobinidren Systems
;:/Ferromagnetischer L?l—xbdeug- ’Ic = supra-
4 Supraleiter \ leitende Sprungtemperatur,
L 1 1 1 e s
0 5 10 15 20 #. = Curie-Temperatur.

mol %6 Gd RUZ

1. Magnetisches Verhalten

Im Falle 7', << T wird das Verhalten der Magnetisierung (/%) bei jeder Konzen-
tration und Temperatur durch das Brillouinsche Molekularfeld-Modell befriedigend
dargestellt, fiir die nominalen Konzentrationen und Gd mit g = 2 und S = 7/2, und
einer Molekularfeldkonstanten A. Unerwarteterweise zeigt nun aber A eine lineare
Temperaturabhdngigkeit. Die daraus folgende Abhingigkeit von ¢(7) 1st in Figur 4
festgehalten. Es scheint sich hier um eine rein magnetische Eigenschaft des
Ceyq - yGd,Ru, zu handeln, welche mit dem Auftreten der Supraleitung nicht direkt
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zusammenhdngt. 9, ist jetzt fiir jede Konzentration durch die Bedingung #(T) = T
gegeben. Somit konnen die Werte fiir &, << 7, in Figur 3 eingetragen werden, obschon
die Magnetisierung im supraleitenden Zustand wegen der Abschirmung nicht direkt
gemessen werden kann,

" e m / 13,7% Gd Ruy
[ CeRus GdRu o
z z 2, 2% GdRy,
7 y
/
61 V4
i 10% Gd R
b / /x/ d uz
g A \ Figur 4
“r ///;’{{O(T) bestimmt el Temperaturabhingiges & (7)=
Imm1t aus experimen en 2 : ~
3 / Werten fir A Hetf NAMT) /_3 kinCe(, - )Gd,Ru,
7 2.oNAm fiilr verschiedene Gd-Konzen-
BT BT . : :
21 3k trationen. &, ist fir jede Kon-
zentration gegeben durch den
T Schnittpunkt der entsprechen-
0 ; | den Kurvemitden gestrichelten

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 1n 1 71 45%-Geraden.

2. Spezifische Wirme

Die spezifische Wirme durch Temperatur, C/7, wurde auf dem von Spitzli [18]
beschriebenen Geridt gemessen. Die dazu nétigen, relativ grossen Proben wurden in
ZrO,-Tiegeln hergestellt. Figur 5 gibt die Werte von C/T fiir die Proben I, II, I1I, TV
wieder, deren eingewogene Zusammensetzung waren: CeRu,, Cejq;Gd,g;Ru,,
Cey5eGdg 1y Ru, und Cey 4,Gd,13Ru,. Vergleich von Suszeptibilitat und Leitfahigkeit
der grossen Proben mit derjenigen kleiner, tiegelfrei hergestellter Proben hat gezeigt,
dass die grossen Proben, wahrscheinlich wegen Reaktion mit dem Tiegelmaterial,
(Gd-Konzentration aufweisen, welche kleiner sind als eingewogen, also nur etwa 99%,
und 119, fiir Proben IT und IV.

Die Kurven von Figur 5 fiir C/T versus T2 zeigen alle den Anstieg nach rechts,
welcher vom Gitteranteil der spezifischen Wirme herrithrt. Probe I zeigt links den
Sprung bei T, und den Abfall gegen T = 0. Die andern Proben zeigen ebenfalls den
Sprung bei 7', und den Gitteranteil, dazu aber noch einen magnetischen Anteil. Dieser
Anteil hat aber nicht die nach Figur 1 erwartete Form. Der gemessene Anteil fallt
schon unterhalb ), stark ab, zeigt keinen Sprung bei , und verschwindet nur langsam
oberhalb &,. Zur Erkldrung dieses Verhaltens muss die Temperaturabhingigkeit von
A(T) in Figur 4 beriicksichtigt werden. Die Temperaturabhingigkeit von ©#(7) muss
nun in die Funktion G(H, T) eingetragen und daraus M(7T) und C(7) neu berechnet

werden. Das Resultat ist fiir den Fall 9 = 0,06 4 0,94 T in Figur 6 wiedergegeben. Das

Anwachsen von M (27) mit fallendem 7 ist wegen des Abfalls von & gegeniiber der
Brillouin-Kurve stark verzégert. Noch stiirker ist die Verdnderung in der Funktion
E/ T. Der Sprung bei T = 1 ist fast verschwunden, nach tiefen Temperaturen steigt
6/7 stark an zufolge der zunehmenden Spinordnung. Das in TFigur 6 gegebene
Resuitat macht also den starken Abfall von C/T verstandlich und auch die Tatsache,
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dass der Sprung bei ¢}, nicht beobachtet wurde. Der Anteil oberhalb #, sollte nach dem
Molekularfeldmodell nicht existieren. Er diirfte auf kurzreichweitige Ordnungs-

phédnomene zuriickgehen, deren das Molekularfeldmodell nicht gentigend Rechnung
tragt [19].

T T

s

fezad

Proben von Dr. M. Wilhelm (Siemens Erlangen)

Spezifische Warme in (Gd Ce) Ru2

Messungen ven A. Junod
Universitat Genf

100

He~~1000 Gauss

Probe IV

50

< Figur 5
E ' 2 C/T in m]J/K® atg in Ce; - Gd Ru,
Cery 50 100 150 T{K) / ) € (=) g
0 5 . ] versus 132.
£ M
<
05 - Spezitische wWdrme C
und Magnetisierung M
fir &= 0Q06+0,94T
410
405
Figur 6
Spezifische Warme durch Temperatur
C [T und Magnetisierung M fir §(7) =0.06

T + 0.94 T, in reduzierten Einheiten.
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In allen Proben ist ein gut definierter Sprung bei T, ersichtlich. Er entspricht
dem Ubergang vom paramagnetischen Zustand in den Meissnerzustand. Auch bei
einer Probe V, entsprechend einer Gd-Konzentration von etwas 139, mit 7, ~,,
war noch eine Anomalie am Sprungpunkt ersichtlich. Fiir &, > T, kénnen wir besten-
falls eine reduzierte Anomalie erwarten. Wegen H, < 4 zm (T,) ~ H,(T,) findet
namlich in diesem Falle auch ohne dusseres Feld ein Ubergang in den gemischten
Zustand statt, mit entsprechend kleineren Entropieinderung.

3. Thermische Ausdehnung

Die thermische Ausdehnung wurde an den grossen Proben (I-V) vermessen.
Figur 7 zeigt die Resultate fiir Probe V in H, = 0 und H, = 1600 gauss. Im Magnetfeld
ist ein schwacher magnetostriktiver Effekt sichtbar, welcher aber wiederum schon
oberhalb ¢, einsetzt. Bei Probe I und Probe V ist im Falle H, = 0 eine negative
Dilatation zu sehen, welche nach den iiblichen Hypothesen [20] einem schwachen
positiven Druckeffekt entsprechen sollte. Die Messungen wurden an dem von Keller
[21] beschriebenen Apparat vorgenommen.

Al g7 Probe V

31 o H=0
A& H=16 KGauss
- %L:AT2+ BT

Figur 7
Relative Ausdehnung versus Temperatur in Gd.;;
Ce.gsRu, in H, = 0 und H, = 1600 gauss.

.l

4. Zur Frage der Koexistenz

Ist Ceq-,Gd,Ru, wirklich gleichzeitig ferromagnetisch und supraleitend ?
Wir glauben, es behaupten zu kénnen aufgrund der folgenden Uberlegungen: Das
Verschwinden des Widerstandes der Proben ist mit induktiven Anfangsuszeptibilitits-
messungen und neuerdings durch Leitfihigkeitsmessungen durch B. Hillenbrand
nachgewiesen worden. Die spezifischen Wirmemessungen und die Anomalie der
Wirmeausdehnung zeigen, dass es sich um einen Volumeneffekt handelt. Das spricht
fiir die Homogeneitit der Proben, die ja auch von Wilhelm und Hillenbrand [1]
metallographisch nachgewiesen wurde. Der unverminderte Anstieg von C/T in
Figur 5, im Einklang mit dem nach Figur 6 erwarteten Verhalten, zeigt, dass die
magnetische Ordnung zwar bestehe, jedoch unterhalb 7 von der Form einer Krypto-
magnetismus [22] sei, ist wegen der hohen Gd-Konzentrationen kaum haltbar.
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Schliesslich bestdtigen die zwar schwache, aber stetige Verschiebung von 7, mit der
Konzentration und die Schirfe der Spriinge in der spezifischen Warme die schon
metallographisch erwiesene Homogeneitédt der hier untersuchten Proben. Zusammen-
fassend stellen wir fest:

- Cey-»Gd,Ru, ist in einem gegebenen Temperatur- und Konzentrationsbereich
ein homogener ferromagnetischer Supraleiter.

- Ceyq-,Gd,Ru, zeigt die Anomalie in seinem magnetischen Verhalten, indem der
Gd-Gd-Austausch der Temperatur stark proportional ist. Die Konzentrations-
abhingigkeit dieses Austausches, sowie natiirlich die anomale Temperatur-
abhédngigkeit, zeigen, dass er nicht auf den RK'Y-Mechanismus zuriickzufiihrenist.

Anerkennung

Fiir fruchtbare Diskussionen mochten wir den Herren Dr. R. Gremmelmaier,
Prof. J. Miiller, Dr. H. Pfister und Prof. H. Suhl danken.

ANHANG 1

Zur Thermodynamik der magnetischen Supraleiter

Im Folgenden sind Formeln zur thermodynamischen Erfassung des magnetischen
Supraleiters (MSL) zusammengestellt (siehe Text, 111, 3).

Wir gehen aus von der totalen Energie U, = [ UdV + U, des Systems, be-
stehend aus einer an eine Spule angeschlossenen Stromquelle von Energie U,, einem
MSL und einem Magnetfeld mit Energiedichte U. Die Spule wird durch die Strom-
dichte j,,, erregt. Die totale Energie U, gibt nach partieller Integration einen Ausdruck
tiir die Enthalpie von MSL + Feld, der sich auf die Gibbssche freie Energiedichte G
erweitern lisst.

B:I'OtA E::———m.;i,

1
(SUﬁ - (St/‘jext EdV = _T/jextaA

Bei konstantem j,,, und mit j,,, = 4 /c rotH

BH
U,=/‘(U~A) av
47

BH
G=U—-—+-T3S5 G =0
4n :

BB 7] (‘gCBi) il
H,T
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1. Magnetischer Kirper im Molekularfeldmodell: h = H + A m

0G B
G e OH. T il W
¥ o] (0H)T 4
0 B
G 1
— _ 3 S T
(OT)H = G 4n/BdH+f( )
4]
B=H+4nm moih(kTNlogZ(h))
2 H2

G, = —k TNlogZ(h)—l—----Z—mz—‘———m

B 8x

+s
AT Sl

2. Energie des magnetischen Ellipsoids
2

= H
GDn (He’ T) :f(Gn + 8;: )dV (Vf(ﬁrper = 1)

Raum

& G, = di 1 H
ST T P P m
Dn n 83’[ 2 e
H H? H D m2
Mit H:He_pm,_fsw,,}m L. L A
8 8n 2 2

’

G A
Gp,H,, T) = —k T Nlog[Z (H, + & m)]+,,5m2

3. Magnetischer Supraleiter erster Art: (B = 0)
H, gegeben durch Phasengleichgewicht: G, = G,(H,)

HO(T)z A—4
g = AP TN log[Z ((A— 4 m) m(0))] + = 2 (0)
A V4
yl 7
GH) = —k T NlogZ (H, + 4 m(H)) + - m*(H) — =~

H?  HYT)? Z (H H A A—4
EHATE g 2 (Het A i) . "

8z 8= Z(A—4n) m(O))+"2 2




356 M. Peter et al.

4. Supraleitendes magnetisches Ellipsoid erster Art
Supraleitende Phase:
—4 7 H,

4aM=—-H=—-H +DM=——
& e 47— D

H.P A

HZ

H2

c

— A
Gps(H,, T)= —k T NlogZ H — m?(H ‘
ps(H,, T) 0g Z (H, + m(H,)) + —-m?( ”)+2(4n—D)

_Sn

Zwischenzustand:

8n 87z 2 D 2D

_ A (H. — H,)*
Gpz(H,, T) = —k T NlogZ (H, + m(H,))+ —m2(H)—— ,

47— D
i V<H2<H6+DM(HC)
A

Zwischenstand fiir H,

5. Supraleitendes magnetisches Ellipsoid zweiter Art
Supraleitende Phase: A" =41 — 4=

H°(T)? A"
G, = — ol )f— TN logZ(A” m(O))+--- m? (0)
8x 2
_ H?
Gps(H,, T) = G S —
pstfle, 1) =G5 + 5 —p)
Gemischter Zustand:
He
Gpy (H,, T) = Gs + He? [MdH
pM e 21 ST 2 4 — D) ) ‘
(4n = D)H Jan
47— D

Gemischter Zustand fiir

— H,, <H,<<H,,+Dm(H.,) .

JT

6. Numerische Auswertung im Molekularfeldmodell

(25—;—1),8)

sion (2

25 Sinh (
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& 1 2 2
g2 _S(S+1B (1w 2524+2S5+1 ,92)
6 60 j
S(S+1)u2N ¥
3k

My=uNS P =

Gp,H,, T)=—TS — (He+ 12_ m)m :

H,=0: 7‘0=-§;= S(Sj—l)ﬁ o?BlogZ(ﬂ)
Mo=%=—s"—;i?oﬂ
So =k§v———log2 - S(S;_ H T, B2
7 =Ny= —%_%II‘{" fir Ty <1 und y= I_Ol_lfur T,>1
- wH,

7. Supraleitendes Ellipsoid im Zweifliissigkeitsmodell:
T—=T|Te; H=H/HY, D=Djdn; M= M/HS; He=1—T% H =1—

D,“1:1_—WE_ :
1-D
T:—1—Hg T <T, T,<T<T,
SHg, T)— S, = — dHe He—Hg dHc
ey — 5. . ,
7 Teo 273 2T 2 T Hy)
D
C(Hg, T) — C dHer . d2He 1 (dHc\? a*He
- 2 e _ Y i N 7 AR - Sl
T T e D d1)+c BT
(HYE\"' C—-C, =578 -2 2 .
(4nT%) T =5 BT+ Hs— 1]
M(Hg, T) 1 0 1 0
- Cplle, T) | =—ee—Bp({H, T
M Hp 0HE o(He, 1) He 0HE o(He, T)
_Hg = 1 _HE_HC
ST 4a(1-D) 47D
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