
wobei 
[S(q)]~ 1 = 2 ^ ( 1 , 2 , q) <21 e ' 9 ' r | 1) — 1 

1,2 

gilt. Der in Gl. (B5) erhaltene Ausdruck wird in 
Gl. (B3) eingesetzt. Man erhält 

R(E,A,q) + L{R(E,A,q)) 
- S(q) 2ß(2, 1, q) L(R( 1, 2, q)) <ß\ eiqr | A) 

1,2 

= M(E, A, q) - S(q) 2 0(2, 1, g) M(1, 2, 9) 
1,2 

• (ß \ eiq r | Ay . (B7) 

Mit Hilfe von Gl. (14) kann -Rmakro in der obigen 
Gleichung eliminiert werden. Beachtet man noch, 
daß [S{q)]~i dem RPA-Ausdruck der D E K ent-
spricht, so erhält man die in Gl. (17) angegebene 
Darstellung. 

Die Austauschwechselwirkung in CeRu 2 und seinen Mischkristallen 
mit den Rutheniden anderer seltener Erdmetalle 

B . H I L L E N B R A N D , K . S C H U S T E R u n d M . W I L H E L M 

Forschungslaboratorium Erlangen der Siemens AG 

(Z. Naturforsch. 26 a, 1684—1691 [1971] ; eingegangen am 21. Juli 1971) 

Für CeRu2 und seine Mischkristalle mit den Rutheniden anderer seltener Erdmetalle wird nach 
drei Methoden ein Wert für die effektive Austauschwechselwirkung / e f f ermittelt: Aus der g-Ver-
schiebung, aus der Konzentration c 0 , die den supraleitenden Konzentrationsbereich begrenzt, und 
aus Curietemperaturen. Die beiden ersten Methoden ergeben ein /eff von einigen meV, nach der 
dritten Methode ist /eff merklich größer. Es wird angenommen, daß die Ursache für die geringe 
rc-Absenkung durch magnetische Ionen der seltenen Erdmetalle ein kleines / t.ff ist und nicht die 
Wechselwirkung der Ionen mit Kristallfeldern. 

I. Einleitung 

In der supraleitenden intermetallischen Verbin-
dung CeRu2 (C15-Typ) lassen sich Cer-Atome durch 
andere seltene Erdmetalle und Ruthenium-Atome 
durch im Periodensystem benachbarte Ubergangs-
metalle ersetzen Dabei zeigt sich, daß magnetische 
Ionen, wenn sie Ce-Atome substituieren, nur einen 
geringen Einfluß auf die Übergangstemperatur Tc 

haben 1 - 3 . Die Abhängigkeit der Übergangstempe-
ratur von der Konzentration c der Ruthenide der 
seltenen Erdmetalle ist, abgesehen vom Verlauf bei 
scandiumhaltigen Mischkristallen, stets von gleicher 
charakteristischer Form: Mit wachsender Konzentra-
tion steigt Tc leicht an und fällt nach Durchlaufen 
eines Maximums bei einigen Mol-% nichtlinear ab. 
Durch graphische Extrapolation der Meßkurven auf 

S o n d e r d r u c k a n f o r d e r u n g e n an D r . B . HILLENBRAND, Sie-
mens AG, Abteilung FL FKT, D-8520 Erlangen 2, Post-
fach 325. 

1 M . WILHELM U. B . HILLENBRAND, Z . N a t u r f o r s d i . 2 6 a, 1 4 1 
[1971]. 

2 M. WILHELM U. B. HILLENBRAND, J. Phys. Chem. Solids 
31, 559 [1970], 

Tc = 0 erhält man eine Grenzkonzentration c0 , die 
zwar für magnetische Ionen seltener Erdmetalle im-
mer kleiner ist als für unmagnetische, jedoch Werte 
bis zu 30 Mol-% und mehr annehmen kann. Da-
gegen erhält man bei Substitution von Ru durch Mn 
und Fe mit zunehmender Konzentration eine sehr 
starke, lineare 7VAbsenkung; es genügt ca. 1 Atom-% 
Fe oder Mn, um die Supraleitung ganz zu unter-
drücken. Dies entspricht dem gewohnten Einfluß 
magnetischer Ionen auf die Übergangstemperatur. 
Für die 7VAbsenkung wird die Austauschwechsel-
wirkung zwischen den lokalen Spins und den Spins 
der Leitungselektronen verantwortlich gemacht4. 
Die ausführliche Theorie hierzu stammt von A B R I -

K O S O V und G O R K O V 5. Von B U C H E R und Mitarbei-
tern 6 wurde gezeigt, daß Praseodym und Thulium 
in intermetallischen Verbindungen vom Typ Cu3Au 

3 B . HILLENBRAND U. M . WILHELM, P h y s . Lett . 3 1 A , 4 4 8 
[1970]. 

4 C. HERRING, Physica 24 ,184 [1958]. 
5 A . A . ABRIKOSOV U. L . P . GORKOV, Sov. P h y s . J E T P 1 2 , 

1243 [1961]. 
6 E . BUCHER. K . ANDRES. J. P . M A I T A U. G . W . HULL, H e l v . 

Phys. Acta 41, 723 [1968]. 
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einen verhältnismäßig geringen Einfluß auf die 
Übergangstemperatur ausüben. Sie führten dies auf 
die Wirkung von Kristallfeldern zurück. F U L D E und 
Mitarbeiter 7 behandelten in mehreren theoretischen 
Arbeiten den Einfluß magnetischer Ionen auf die 
Übergangstemperatur in Gegenwart eines Kristall-
feldes. Um das ungewöhnliche TVVerhalten von 
CeRuo zu erklären, kann man ebenfalls an die Wir-
kung von Kristallfeldern denken; andererseits kann 
aber auch eine kleine Austauschwechselwirkung /eff 
vorliegen. 

Ziel dieser Arbeit ist es, /eff zu bestimmen. Dies 
wurde auf drei Wegen durchgeführt: Aus der ^-Ver-
schiebung (Elektronenspinresonanz), aus Sprung-
temperaturen und aus Curie-Temperaturen jeweils 
in Verbindung mit der Suszeptibilität. Es wird sich 
herausstellen, daß /eff bei CeRu2 ungewöhnlich klein 
ist und nur einige meV beträgt. 

II. Probenherstellung und Meßverfahren 

Die Proben wurden im Hochfrequenzofen unter Ar-
gon auf wassergekühlter Cu-Unterlage erschmolzen und 
anschließend homogenisiert. Einzelheiten, die das Prä-
parationsverfahren, Glühzeiten und Glühtemperaturen 
sowie metallographische Untersuchungsverfahren be-
treffen, sind in 1 eingehend beschrieben worden. Die 
Messungen wurden im allgemeinen an gepulverten Pro-
ben durchgeführt. Übergangstemperaturen Tc und 
Curie-Temperaturen (9e wurden aus der Temperatur-
abhängigkeit der Anfangssuszeptibilität nach einer 
Brückenmethode bestimmt. Gemessen wurde bei 865 Hz 
mit einer Amplitude von ca. 50 A/m. Bei Tc ist der 
Übergang zur Supraleitung zur Hälfte erfolgt. 0C ist 
definiert durch ein paramagnetisches Maximum von XA-
Diese Meßdaten (Tc und @c) wurden schon in früheren 
Arbeiten publiziert1-3. Die Suszeptibilität % wurde mit 
einer Mikrowaage (Sartorius Typ 4101) nach der Curie-
Cheneveau-Methode bestimmt. Hierbei wird ein Magnet 
mit konstanter Geschwindigkeit über die Probe hinweg-
bewegt und die Arbeit gemessen, die an der Probe ge-
leistet wird, wenn das Magnetfeld am Probenort von 
Null auf seinen Maximalwert ansteigt. Die Arbeit wird 
durch Integration der an der Probe angreifenden Kraft 
ermittelt. Bei dieser Methode entfällt die Bestimmung 
des Feldgradienten. Die absolute Meßgenauigkeit liegt 
bei 1%, die Reproduzierbarkeit ist besser als 1%. 

Die Elektronenspinresonanzuntersuchungen wurden 
mit einem Varian-Spektrometer bei 9,5 GHz durchge-
führt. Die Meßergebnisse, die hier diskutiert werden, 
wurden von S U N und S C H N I T Z K E 8 bereits veröffentlicht. 

7 P . FULDE, L . L . HIRST U. A . LUTHER, Z . P h y s . 2 3 0 , 1 5 5 
[1970]; 234, 390 [1970]. - P. FULDE U. H. E. HOENIG, 
Sol. State Comm. 8, 341 [1970], 

III. Ergebnisse 

a) Suszeptibilitätsmessungen 

In Abb. 1 ist die Suszeptibilität von CeRu2 gegen 
die Temperatur aufgetragen (linke Skala). Man er-
hält mit abnehmender Temperatur einen Anstieg der 
Suszeptibilität, der es nahelegt, / als eine Uberlage-

Temperatur T 

Abb. 1. Suszeptibilität y und Produkt yT von reinem CeRu2 

als Funktion der Temperatur. 

rung aus einem temperaturunabhängigen Anteil Xo 
und einem Curie-Anteil C/T aufzufassen: 

, X-Xo + C/T (1) bzw. 
XT = X,T + C. ( l a ) 

In Abb. 1 ist ebenfalls % T eingetragen (rechte Skala). 
Wie man siebt, liegen die Punkte zwischen 100 und 
300 K recht gut auf einer Geraden, aus deren Stei-
gung und Achsenabschnitt man die Werte 

*o = 1 , 7 0 - 1 0 " 6 cm3 /g 

und C = 0,40 • 1 0 - 4 cm3 /g K 

entnehmen kann. 
Deutet man die Curie-Konstante C als ein Rest-

moment des Cers, so entspricht dies 0,33 pro 
Ce-Ion gegenüber 2,54 juB , die man aus den Hund-
schen Regeln für dreiwertiges Ce errechnet («R Rohr-
sches Magneton). Formal kann man den Betrag von 
0,33 /<b so erklären, daß man dem Ce-Atom eine 

8 S F. SUN U. K. SCHNITZKE, Phys. Lett. 35 A, 263 [1971]. 



Wertigkeit von 3,87 zuordnet. Auf Grund einer Ana-
lyse von Gitterparametern Ce-haltiger intermetalli-
scher Verbindungen kommen auch H A R R I S und 
M A N S E Y 9 zu dem Schluß, daß Ce in CeRu2 nahezu 
vierwertig ist. 

Andererseits würde es auch genügen, daß 1,7% 
des eingewogenen Cers in einer anderen, dreiwerti-
ges Ce enthaltenden Phase vorliegen, um den gefun-
denen Wert von C zu erklären. Messungen der Sus-
zeptibilität an Proben mit Ce- bzw. Ru-Überschuß 
machen diese Deutung jedoch unwahrscheinlich. 
Ebensowenig sollte nach den Reinheitsangaben der 
Materiallieferanten und nach eigenen Analysenbe-
funden die Gegenwart anderer seltener Erdmetalle 
eine Rolle spielen. 

Für r < 1 0 0 K liegen die Meßpunkte T unterhalb 
der Geraden, welche die Hochtemperaturwerte ver-
bindet (Abb. 1 ) . 

Trägt man 1 ] (%—/ 0 ) gegen die Temperatur auf 
(Abb. 2 ) , so erhält man für r > 1 0 0 K eine Curie-
Weiß-Gerade, die durch den Ursprung läuft. Unter-
halb von 100 K sieht es so aus, als ob die Meß-

10-10' 

100 150 200 

Temperatur T » 
250 K 300 

Abb 2. (% — x 0 ) ~ 1 für CeRu2 als Funktion der Temperatur; 
X0 ist der Steigung von %-T in Abb. 1 entnommen. 

punkte nach einem Übergangsgebiet wieder auf einer 
Geraden liegen, die etwa parallel zur ursprüngli-
chen Geraden verläuft, jedoch zu tieferen Tempera-
turen verschoben ist. Ein solches Verhalten ist zu 
erwarten, wenn unterhalb 100 K eine antiferro-

magnetische Wechselwirkung zwischen den Rest-
momenten auftritt. Der Curie-Weiß-Term in Gl. (1) 
ist dann durch eine negative Temperatur 0 zu er-
weitern, also 

Z = Xo + C/(T-6), @ < 0 . ( l b ) 

Es hat sich ferner herausgestellt, daß die Suszepti-
bilität durch das Pulvern der Proben etwas angeho-
ben werden kann (ca. 1—10% bei Raumtempera-
tur), Tc bleibt davon praktisch unbeeinflußt. Mög-
licherweise kann die Kopplung zwischen der Suszep-
tibilität und den elastischen Eigenschaften, wie sie 
für Übergangsmetalle nachgewiesen worden ist, als 
Ursache dieses Effektes gelten 10. Durch das Pulvern 
in den Kristalliten entstandene Spannungen hätten 
demnach die Suszeptibilität verändert. 

Die Meßdaten in Abb. 1 und 2 entsprechen denen 
einer massiven Probe. Für die weitere Auswertung 
interessiert der Wert von Xo • Bei seiner Interpreta-
tion müssen wesentlich größere Unsicherheiten in 
Kauf genommen werden, als sie sich aus dem Zu-
stand der Probe (massiv oder gepulvert) ergeben. 
Deshalb wurde mit Xo = 1 j70 • 10~6 cm3 /g, dem Wert 
für Massivproben, gerechnet. 

Für die Bestimmung der Austauschwechselwir-
kung wird entweder die Spinsuszeptibilität oder 
die Zustandsdichte an der Fermi-Kante A^(0) der 
Leitungselektronen benötigt. Um diese Größen aus 
der Suszeptibilität zu erhalten, müssen einige An-
nahmen gemacht werden. Zunächst soll Xo allein der 
Spinsuszeptibilität der Leitungselektronen zugeschrie-
ben werden, also Xs = Xo • D e r Diamagnetismus der 
Ionenrümpfe, der Diamagnetismus der Leitungs-
elektronen und der van Vlecksche Paramagnetismus 
der d-Elektronen werden nicht berücksichtigt. Die 
beiden letzten Beiträge sind quantitativ nicht genü-
gend bekannt. Wegen des verschiedenen Vorzeichens 
kompensieren sie sich wenigstens teilweise. Nach der 
Theorie des Paulischen Paramagnetismus läßt sich 
aus X» e i n Wert für die Zustandsdichte A^(0) ermit-
teln, der mit Nz bezeichnet werden soll. 

N z = x J A - (2) 
Man erhält so für die Zustandsdichte Nx = 18,0 e V - 1 

bezogen auf eine Formeleinheit und für beide Spin-
vorzeichen. Dieser ungewöhnlich große Wert läßt 
erwarten, daß zwischen den Leitungselektronen eine 
starke Austauschwechselwirkung besteht. Tatsächlich 

9 I. R. HARRIS U. R. C. MANSEY, J. Less Common Metals 13, 
5 9 1 [ 1 9 6 7 ] . 

1 0 0 . FISCHER. M . PETER U. S . STEINEMANN, H e l v . P h y s . A c t a 
4 2 , 4 5 9 [ 1 9 6 9 ] . 



wurde von S U N und S C H N I T Z K E 8 aus Messungen 
der Elektronenspinresonanz auf eine Austauschver-
stärkung geschlossen. Die Proportionalität zwischen 
Linienbreite und ^-Verschiebung als Funktion der 
Gd-Konzentration in Mischkristallen des Types 
Gd^Cei _ a:Ru2 bei 78 K wurde als Korringa-Bezie-
hung mit einem K(a) = £ gedeutet11 '12 . K(a) ist 
ein Maß für die Austauschverstärkung der Spin-
suszeptibilität der Leitungselektronen u . In Erman-
gelung einer genauen Theorie soll \j\/K(a) = 3 
gleichgesetzt werden mit dem Stoner-Faktor, um den 
die Spinsuszeptibilität y% gegenüber dem Paulischen 
Wert %p erhöbt ist, also 13 %s = 3 / p . Dann errech-
net sich eine korrigierte Zustandsdichte von 

NXt k = 6,0 e V - 1 . 

Inzwischen wurde an einer von uns hergestellten 
CeRu2-Probe auch die spezifische Warme gemessen14. 
Aus derem elektronischen Anteil y T berechnet sich 
eine Zustandsdichte A^ = 24,4 e V - 1 . Auch hier müs-
sen wegen der EJektron-Phonon-Kopplung und we-
gen der Austauschverstärkung Korrekturen ange-
bracht werden 15. Ohne Berücksichtigung dieser Ef-
fekte wird eine zu hohe Zustandsdichte vorgetäuscht. 
Da eine quantitative Korrektur nicht möglich ist, 
wird mit einer Zustandsdichte N(0) =NXjk = 6,0 
e V - 1 gerechnet. 

b) Jeff aus EPR-Messungen 

Eine Möglichkeit, /eff auch dem Vorzeichen nach 
zu bestimmen, bietet die Messung der g-Verschiebung 
mit der Elektronenspinresonanz. Solche Messungen 
sind von S U N und S C H N I T Z K E 8 an Mischphasen 
Cei.xGd^Ruo vorgenommen worden. 

Wie aus ihren Messungen ersichtlich, ist die g-
Verschiebung konzentrationsabhängig. Dabei han-
delt es sich vermutlich um einen Legierungseinfluß 
(Substitution des vierwertigen Ce durch dreiwertiges 
Gd) . Hier soll die <7-Verschiebung extrapoliert auf 
reines CeRu2 benutzt werden. Die Extrapolation ist 
nur bei 78 K möglich und liefert dann Ag = — 0,027. 

Nach P E T E R et al .1 3 besteht zwischen /EFF und 
Ag folgende Beziehung: 

Jei( = d g n 0 g e ^ l / x s . (3) 
ge ist der Lande-Faktor der Leitungselektronen, er 
wird gleich 2 gesetzt, n0 bedeutet Zahl der Ce-Plätze 

11 J. KORRINGA, Physica 16, 601 [1956]. 
12 T. MORIYA, J. Phys. Soc. Japan 18, 516 [1963]. 
1 3 M . PETER, J. DUPRAZ U. H . COTTET, H e l v . P h y s . A c t a 4 0 , 

301 [1967]. 

pro Gramm (1,76-102 1 g - 1 ) . Setzt man die Zahlen-
werte ein, so erhält man /eff = — 3 meV. Gleichung 
(3) setzt voraus, daß die Leitungselektronen sehr 
schnell ihre Energie an das Gitter abgeben. 

c) /eff aus T(.-Messungen 

Wie aus früheren Arbeiten ersichtlich1 -3 , beein-
flussen magnetische Ionen, die sich auf Ce-Plätzen 
befinden, die Ubergangstemperatur Tc überraschend 
wenig; die Konzentrationen c 0 , bei denen Tc = 0 
ist, können 30 Mol-% übersteigen. Bei derartig ho-
hen Konzentrationen muß man berücksichtigen, daß 
neben dem hier hauptsächlich interessierenden ma-
gnetischen Einfluß auch Legierungseffekte eine Rolle 
spielen. Damit sind z. B. Änderungen der Elektro-
nenkonzentration oder auch des Gitterparameters 
gemeint, die sich infolge Substitution des vierwerti-
gen Ce-Ions durch ein anderes Ion dreiwertiger sel-
tener Erdmetalle ergeben. Diese Legierungseinflüsse 
werden dadurch berücksichtigt, daß man die Kon-
zentrationsabhängigkeit der Übergangstemperatur 
von CeRuo-Mischkristallen vergleicht, die entweder 
unmagnetische oder magnetische Erdmetallionen ent-
halten. Für einen Vergleich mit den schweren Lan-
thaniden bietet sich Yttrium an, da es diesen che-
misch sehr ähnlich ist. Die Änderung des Gitter-

Konzentration 

Abb. 3. Ubergangstemperaturen Tc für (Ce, Y)Ru2- und 
(Ce, Tb) Ru2-Mischphasen und Curie-Temperaturen @ c bzw. 
0p von (Ce, Tb) Ru2-Mischphasen als Funktion der YRu2-
bzw. TbRu2-Konzentration. @ c ist durch das Maximum der 
Anfangssuszeptibilität, (9P durch das Curie-Weiß-Gesetz be-

stimmt. 

14 M. Peter et al., Sommerschule für Supraleitung, Pegnitz, 
Oktober 1970, Helv. Phys. Acta 44, 345 [1971]. 

1 5 N . F . BERK U. J. R . SCHRIEFFER, P h y s . R e v . Let t . 1 7 , 4 3 3 
[1966]. 



zwischen der von Gd und Tb 1 , weiter bildet es eben-
so wie die schweren Lanthaniden mit Ru eine hexa-
gonale Laves-Phase vom Cl4-Typ. In Abb. 3 ist T c 

von Mischkristallen aus CeRiu und YRu 2 bzw. TbRu2 

gegen die Konzentration des Legierungspartners 
aufgetragen. 

Der Tc-Verlauf für die Tb-haltigen Mischkristalle 
wird als eine Überlagerung eines Legierungseffek-
tes, dargestelt durch die 7VKurve für die Y-haltigen 
Mischkristalle, und der Einwirkung von lokalen Mo-
menten der Tb-Ionen gedeutet. Im Bereich kleiner 
Konzentrationen ist der Unterschied gering, eine 
Differenzibildung wird sehr ungenau und ist schlecht 
zu einem Vergleich mit der Theorie 5 geeignet. Gün-
stiger ist es im Bereich großer Konzentrationen. 
Man kann durch graphische Extrapolation von T c 

auf 0 eine Konzentration c0 definieren und einen 
Vergleich mit der Abrikosov-Gorkov-Theorie5 in 
diesem Bereich durchführen. In 5 ist eine Gleichung 
für die kritische Spinstoßzeit Tskr angegeben 

T s k r = 2 y/n Tc0 (y = 1 , 7 6 1 . . . ) , (4) 
wobei TcQ die Übergangstemperatur des Supraleiters 
ohne magnetische Ionen bedeutet. In unserem Fall 
wird dafür Tc der Y-haltigen Mischkristalle bei c0 

eingesetzt. Im Bereich der kritischen Konzentratio-
nen läßt sich die 7VKurve für diese Mischphasen 
recht gut durch eine Gerade wiedergeben 

TcY(c) = r x ( c < ) Y - c ) c < c 0 Y (5) 
mit T* = 9 K, COY kritische Konzentration für Y-
haltige Mischkristalle. Für T c 0 in Gl. (4) ist dem-
nach Tcy(cq) aus Gl. (5) einzusetzen. Weiter wird, 
wie üblich (vgl. 1 6 ) , für rs die Beziehung benutzt 

l =C2\N(0) / e f f F . ( 6 ) 

Hierin bedeutet F den de-Gennes-Faktor (g — l ) 2 

• / ( / + 1 ) , der die Projektion des Spins 5 auf das 
Gesamtdrehmoment / beschreibt. Für einen Singulett-
zustand (Gesamtbahnmoment L = 0) ist F = S(S + 1). 
Aus (6) folgt 

^ = c 0 2 ^ / V ( 0 ) / f f f F . ( 6 a ) 

Durch Einsetzen von (5) und (6 a) in (4) bekommt 
man v 

^(c0-C0Y)=C0 ^7V(0) JlttF, (7) 

COY / 7 -v 
C° ~ 1 + (y/k T*) N(0) Pen F ' U 

COY/CO = 1 + ( y / k T*) N ( 0 ) /E2FF F . ( 7 b ) 

16 M. B. MAPLE, Sol. State Comm. 8 . 1 9 1 5 [1970], 

In Abb. 4 ist COY/CO gegen F aufgetragen. Wie man 
sieht, besteht für die schweren Lanthaniden tatsäch-
lich ein linearer Zusammenhang. Nd und Pr weiten 
das Gitter auf und sind zum Vergleich mit Y nicht 
gut geeignet. Gd hat im Gegensatz zu den anderen 
Ionen kein Bahnmoment und sollte deswegen nicht 
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Pr \ Nd Er 

i i 

Ho 
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Dy Tb 

1 

Gd 

1 
0 5 10 15 
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Abb. 4. COY/CO als Funktion des de Gennes-Faktors F—(g— l ) 2 

• / ( / + 1 ) . co ist die Grenzkonzentration für verschwindende 
Supraleitung in CeRu2-Mischphasen mit anderen Lanthaniden, 
definiert durch graphische Extrapolation Tc —> 0 (s. Abb. 3 ) . 
COY ist die Grenzkonzentration für die Y-haltigen Mischkri-
stalle. Meßpunkte der leichten Lanthaniden: der schweren 

Lanthaniden: O -

mit einem Kristallfeld reagieren. Der Gd-Punkt 
weicht zwar merklich ab von der Geraden, doch ist 
der Unterschied von 24% nicht erheblich, vor allem 
wenn man noch bedenkt, daß c0 für Gd von 3,8 K 
ab extrapoliert werden muß und daher ungenauer 
ist als die anderen c0-Werte. 

M A P L E 16 hat für Mischkristalle von LaAl, mit 
schweren Lanthaniden festgestellt, daß der 7VAbfall 
für kleine Konzentrationen proportional zum de-
Gennes-Faktor ist. 

Aus der Steigung der Geraden läßt sich wiederum 
ein Wert für |/ef f | gewinnen. Mit N { 0 ) = 6 , 0 e V - 1 

( = NXj k) erhält man | / e f f ! = 2,0 meV. Der Gd-
Punkt aus Abb. 4 liefert für sich nach Gl. (7 b) 
1 / e f f ' = 2,5 meV. Beides stimmt befriedigend mit 
dem Wert aus der ^-Verschiebung überein. Wir 
schließen daraus, daß Kristallfelder in CeRu2-Misch-
kristallen auf T c nur einen untergeordneten Einfluß 
haben. Die wesentliche Ursache für die geringe Tc-
Absenkung durch magnetische Ionen auf A-Plätzen 
ist die kleine Austauschwechselwirkung, gegeben 



durch /eff von einigen meV. Die Anwendung der 
Abrikosov-Gorkov-Theorie5 für derart hochkonzen-
trierte Legierungen, wie sie hier vorliegen, scheint 
zwar bedenklich, da in 5 unabhängige Einzelstreu-
ung an den magnetischen Ionen vorausgesetzt wird, 
doch ist diese Voraussetzung bei sehr kleiner Aus-
tauschwechselwirkung bis zu größeren Konzentratio-
nen erfüllt. Dennoch ist die Abrikosov-Gorkov-Theo-
rie zur Erklärung unserer Meßdaten unzulänglich, 
wie in Abb. 5 gezeigt ist. Dort ist gegen c/c0 das 
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Abb. 5. Reduzierte Ubergangstemperaturen Tc(c)/Tcy(c) 
von CeRu2-Mischphasen als Funktion der reduzierten Kon-
zentration. TcY(c) ist die Übergangstemperatur bei der Kon-
zentration c, c0 die jeweilige Grenzkonzentration. Die gestri-
chelte Kurve entspricht der Abrikosov-Gorkov-Theorie 5 und 
wurde 17 entnommen, die ausgezogene Kurve ist Teil eines 
Kreisbogens. Die Meßpunkte für verschiedene Legierungs-
partner wurden durch verschiedene Symbole gekennzeichnet. 

Verhältnis Tc(c)/Tcy(c) aufgetragen. Tc(c) ist die 
Übergangstemperatur von CeRu2 enthaltend c Mol-% 
GdRu 2 , T b R u 2 , D y R u 2 , HoRu2 oder ErRu 2 . 
^CYCC) bedeutet Übergangstemperaturen für CeRu2 

mit c Mol-% Y R U 2 . Wenn der Legierungseffekt 
durch den Bezug auf Y-haltige Mischkristalle richtig 
berücksichtigt und die Abrikosov-Gorkov-Theorie 
anwendbar ist, dann sollten die Punkte auf der ge-
strichelten Linie liegen 17. Die Punkte liegen jedoch 
auf einem Kreisbogen (ausgezogene Kurve) . Da-
durch wird die Bedeutung, die man der Auswertung 
der Grenzkonzentrationen c 0 , insbesondere dem 
daraus ermittelten Zahlenwert | /eff | beimessen kann, 
herabgesetzt. 

1 7 S . SKALSKI, O . BETBEDER-MATIBET U. P . R . WEISS, P h y s . 
Rev. 136, A 1500 [1964]. 

d) Bestimmung von /e ff aus magnetischen Daten 

Die gemessenen @C-Werte können ebenfalls her-
angezogen werden, um j /eff | zu bestimmen. Dazu 
wird die Theorie des verdünnten Ferromagnetismus 
von A B R I K O S O V und G O R K O V 18 zugrunde gelegt. 
Die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten 
Ionenspins wird danach durch die Leitungselektro-
nen vermittelt, eine Annahme, die für den Magne-
tismus der seltenen Erden 18 wie auch für den ver-
dünnten Ferromagneten allgemein gemacht wird. 
In 18 wird in Molekularfeldnäherung für die magne-
tische Ordnungstemperatur 0 folgende Beziehung 
abgeleitet 

0 = nva2 Xs Q2 S(S+ 1 ) / 1 2 / / b k . (8 ) 

Darin bedeuten nt die Zahl der magnetischen Ionen 
pro Gramm, a = f j ( r ) d3r ein Volumenintegral über 
die Austauschwecbselwirkung, Q die Dichte. Die For-
mel, die in dieser Form für einen Singulettzustand 
(L = 0) gilt, wird verallgemeinert, indem S ( S + 1 ) 
durch den de-Gennes-Faktor F ersetzt wird. Weiter 
wird angenommen a = /eff/n0 Q in Übereinstimmung 
mit Gl. ( 3 ) . 

Dann erhält man mit c = n;/n0 

0 = c /eff ^s F /12 / J n k n 0 , (8 a) 

d0/dc =Jeff XsF/12 JU% kn0, (8 b) 

d0/dc dF = /eff^s/12 A n0 . (8 c) 

Nach Gl. (8) soll 0 linear von der Konzentration 
abhängen. Das wurde auch experimentell gefunden 
Allerdings gehen die Geraden nicht durch den Ko-
ordinatenursprung; es tritt vielmehr erst bei einer 
endlichen Konzentration eine Ordnungstemperatur 0 
auf. Audi vom de-Gennes-Faktor F soll 0 linear ab-
hängen. In Abb. 6 ist dies für d0Jdc' gezeigt, doch 
gibt es auch hier einen Mindestwert F c r = 3,5, bei 
dem d @ c / d c ' wird. Für Er-haltige Legierungen 
wurde in Übereinstimmung mit Abb. 4 innerhalb 
der C15-Phase kein 0C gefunden. Aus Gl. (8 c ) und 
Geraden in Abb. 6 läßt sich ebenfalls | /eff | angeben. 
Man erhält | /eff | = 18 meV, d. h. den sieben- bis 
neunfachen Wert des nach den anderen Methoden er-
haltenen Betrags. Doch muß man bedenken, daß hier 
das kollektive Verhalten der Spins ausgewertet und 
mit einer Theorie verglichen wurde, welche die Mes-
sungen nur unvollkommen beschreibt (Grenzwerte 

1 8 A . A . ABRIKOSOV U. L . P . GORKOV, Sov. P h y s . J E T P 1 6 , 
1575 [1963]. 



für c und F ) . Eine große Unsicherheit entsteht durch 
das effektive Volumen l/n

0
Q, mit dem der Wert 

von /eff aus a berechnet wurde. Darum betrachten 
wir diesen größeren Wert für | /eff | nicht als einen 
Widerspruch zu den weiter oben angegebenen Wer-
ten. 

100 — 

K 

I 
„̂50 ® 

0 *• 
0 5 10 10 

F -

Abb. 6. Die Konzentrationsabhängigkeit der Curie-Tempera-
tur d&c/dc' als Funktion des de Gennes-Faktors F=(g— l ) 2 

• / ( / + 1 ) (c' ist die relative Konzentration). 

Der lineare Zusammenhang zwischen den gemes-
senen (9C-Werten und der Konzentration c und dem 
de-Gennes-Faktor F bedeutet nach Gl. ( 8 a ) , daß 
der Ausdruck /fff %s/no i m gemessenen Konzentra-
tions- und Temperaturbereidi konstant ist. 

In Abb. 3 ist für Tb-haltige Mischkristalle auch 
die paramagnetische Curie-Temperatur 0 P aufgetra-
gen, die sich aus der Anwendung des Curie-Weiß-
Gesetzes auf die Suszeptibilität im Temperaturbe-
reich zwischen 17 und 300 K ergeben. @ p hängt 
linear von der Konzentration ab und zeigt, daß eine 
kritische Konzentration für © v nicht existiert. Ins-
besondere gibt es kein Anzeichen für einen Anti-
ferromagnetismus bei kleinen Konzentrationen. Of-
fensichtlich sind für © p die Voraussetzungen für die 
Anwendung der Gl. (8 a) besser erfüllt als für © c . 
Man erhält aus Gl. (8 b) und d@ p /dc in Abb. 3 
| /eff | = 16,4 meV, also fast das gleiche Ergebnis 
wie aus den 0 c-Daten. Die magnetischen Momente 
betragen 9,3 bis 9,5 pro Tb-Ion, aus den Hund-
schen Regeln errechnet sich 9,72 ju^ . Dieser Unter-
schied kann durch eine negative Polarisation der 
Leitungselektronenspins erklärt werden (negative 
^-Verschiebung). 

IV. Diskussion 

Die wesentliche Aussage dieser Arbeit besteht 
darin, daß in CeRu2 und seinen Mischphasen mit 
den Rutheniden der anderen Lanthaniden die Aus-
tauschwecbselwirkung zwischen den Leitungselek-
tronen und den lokalen Spins außergewöhnlich klein 
ist. Aus supraleitenden Daten (für die schweren 
Lanthaniden) und aus der <7-Verschiebung für die 
Gd-Resonanz wurde ein /eff-Wert von einigen meV 
ermittelt. 

Der Zahlenwert ist wegen Unsicherheiten in der 
Interpretation der Meßdaten ungenau. Das Vorzei-
chen von /eff ist negativ, wie aus der negativen 
<7-Verschiebung und aus der Verminderung des ma-
gnetischen Momentes gegenüber dem berechneten 
Wert entnommen werden kann. Für die merklichen 
Abweichungen von der Abrikosov-Gorkov-Theorie 
kann keine begründete Erklärung gegeben werden, 
doch scheinen sie weder auf einer zu hohen Kon-
zentration der magnetischen Ionen noch auf Kristall-
feldern zu beruhen. Denn einmal treten Abweichun-
gen auch bei kleinen Konzentrationen auf, zum an-
deren sollten Kristallfeldeinflüsse beim Gd fehlen. 
Auch bei Suszeptibilitätsmessungen an Tb-Proben 
treten keine Abweichungen vom Curie-Weiß-Gesetz 
auf, die auf ein Kristallfeld hindeuten. Wegen der 
hohen Zustandsdichten können die prinzipiell vor-
handenen Kristallfelder gut abgeschirmt werden. 

Identifiziert man © c mit der Ordnungstemperatur 
© der Abrikosov-Gorkov-Theorie 18, so besteht eine 
Diskrepanz, da die Theorie die experimentell gefun-
denen Mindestkonzentrationen bzw. kleinsten de-
Gennes-Faktoren nicht enthält. Mindestkonzentratio-
nen können als eine begrenzte Reichweite der Aus-
tauschwechselwirkungen gedeutet werden. Um die 
experimentellen Werte von ca. 10 Mol-% zu erklä-
ren, müßte die Reichweite auf die zweitnächsten 
Nachbarn im Ce-Untergitter beschränkt sein. Das 
ist für die hier zugrunde gelegte, indirekte Wechsel-
wirkung, vermittelt durch die Leitungselektronen, 
wenig. Nach R U D E R M A N N - K I T T E L - K A S U Y A - Y O S H I -

DA 19 ändert diese Wechselwirkung als Funktion des 
Abstandes zwischen den magnetischen Ionen ihr 
Vorzeichen. Die Suszeptibilitätsmessungen an Tb-
haltigen Proben haben aber keinen Vorzeichenwech-
sel ( 0 P < 0 ) erkennen lassen. Vielleicht liegt keine in-

19 M . A . RUDERMAN U. C . KITTEL, P h y s . R e v . 9 6 , 9 9 [ 1 9 5 4 ] . 
- T. KASUYA, Progr. Theor. Phys. 16, 45 [1956]. - K. 
YOSHIDA, P h y s . R e v . 1 0 6 , 8 9 3 [ 1 9 5 7 ] . 



direkte, durch Leitungselektronen vermittelte Wech-
selwirkung zwischen den magnetischen Ionen vor, 
sondern es kommt zu einer direkten Wechselwirkung 
durch eine, wenn auch schwache, Überlappung der 
Wellenfunktionen. Eine direkte Wechselwirkung, die 
schon von P E T E R 14 als Ursache des Magnetismus in 
CeRu2-Mischkristallen vorgeschlagen wurde, ent-
spricht sicher nicht der gewohnten Vorstellung. Doch 
ist anzunehmen, daß bei hinreichend kleiner Aus-

tauschwechselwirkung zwischen lokalem Spin und 
Leitungselektronenspin der direkte Austausch zwi-
schen den lokalen Spins zum Tragen kommt. Dann 
erscheint audi eine Koexistenz von Supraleitung und 
magnetisch geordnetem Zustand nicht mehr als so 
problematisch, desgleichen der Unterschied zwischen 
Jeff, ermittelt aus magnetischen Daten bzw. aus der 
Grenzkonzentration c0 für die Supraleitung und aus 
der ^-Verschiebung. 

Über CdTe-Schichten und -Solarzellen 
H . K A A S E u n d G . S C H N E I D E R 

Institut für Technische Physik der Technischen Universität Braunschweig 

(Z. Naturforsdi. 26 a, 1691—1698 [1971] ; eingegangen am 12. Juli 1971) 

CdTe-Schichten wurden auf verschiedene Weise hergestellt und elektrische und photoelektrische 
Eigenschaften untersucht. Durch Verdampfen der Verbindung hergestellte Schichten zeigten den 
Hochvolt-Photovolt-Effekt, die höchsten Spannungen traten für In-dotierte Schichten auf. Durch 
gleichzeitiges Verdampfen der Komponenten Cd und Te (Dreitemperaturverfahren) erhaltene 
Schichten zeigten diesen Effekt nicht. Die günstigsten Herstellungsparameter wurden ermittelt. Durch 
gleichzeitiges Verdampfen von In oder Nachbehandlung der Schichten im Cd-Dampf wurden die 
elektrischen Widerstände durch Donatordotierung herabgesetzt. Gleichzeitige Dotierung mit Cd und 
In lieferte die niedrigsten Widerstände. Aus auf Molybdän-Substraten durch Komponentenver-
dampfung erhaltenen CdTe-Schichten wurden durch Bildung von n-CdTe —p-Cu2Te-Heteroüber-
gängen Solarzellen hergestellt. Dabei wurde der Einfluß verschiedener Dotierung mit Cd, In oder 
Cd + In untersucht. 

1. Einleitung 

Als Material für Dünnschicht-Solarzellen wurde 
in den letzten Jahren besonders das CdS unter-
sucht 2. Daneben liegen aber auch Untersuchungen 
an anderen Verbindungen vor. So erschienen beson-
ders auch einige Arbeiten über die weitere II — VI-
Verbindung CdTe 2 ' 3 , eine Verbindung, die nach 
der Theorie für eine Sperrschichtphotozelle (p — n-
Ubergang) im Gegensatz zum CdS sogar einen opti-
malen Bandabstand als Material für Solarzellen auf-
weist 4 ' 5. Ein optimaler Bandabstand ergibt sich für 
eine gewünschte maximale Ausgangsleistung be-
kanntlich dadurch, daß eine große Energiebandlücke 
zwar eine hohe Spannung, aber wegen der gegebe-
nen Energieverteilung im Sonnenspektrum nur einen 
kleinen Strom zuläßt. 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. SCHNEIDER, In-
stitut für Technische Physik der Technischen Universität, 
D-3300 Braunschweig, Mendelssohnstraße 1 B. 
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2. Durch Verdampfen der Verbindung 
hergestellte CdTe-Schichten 

2.1. Herstellung der Schichten 

Das zu verdampfende CdTe wurde durch Zusammen-
schmelzen der stöchiometrisch eingewogenen Komponen-
ten Cd und Te von 99,999% Reinheit mit eventuell zu-
gegebener In-Dotierung hergestellt, und zwar erfolgte 
das Schmelzen bei etwa 1160 °C in mit Kohlefilm aus-
gekleideten, evakuierten und abgeschmolzenen Quarz-
ampullen. Röntgen-Strukturuntersuchungen ergaben, 
daß es sich bei dem so hergestellten Material um kubi-
sches CdTe handelte. Die erhaltenen Proben waren n-
leitend mit spezifischen elektrischen Leitfähigkeiten zwi-
schen 10 und 15 (fi c m ) - 1 und Thermokräften von 
- 2 8 0 bis - 3 5 0 ^V/Grad. 

Die Schichten wurden durch Verdampfen des CdTe 
aus einer rohrförmigen Tantalquelle6 in einer CVC-
Hochvakuumaufdampfanlage CV-18 hergestellt, mit der 

4 J. J. LOFERSKI, J. A p p l . Phys. 2 7 , 7 7 7 [ 1 9 6 5 ] . 
5 P . RAPPAPORT U. J. WYSOCKI, i n : S. LARACH (editor) , 

Photoelectronic Materials and Devices, D. van Nostrand, 
Princeton 1965, S. 239. 

6 W . MÖHLE, Diplomarbeit, Braunschweig 1968. 


