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Mit Hilfe von Gl. (14) kann Rpyakro in der obigen
Gleichung eliminiert werden. Beachtet man noch,
daB [S(q)]! dem RPA-Ausdruck der DEK ent-
spricht, so erhidlt man die in Gl. (17) angegebene
Darstellung.

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

R(E,A,q)+ L(R(E, A, q))
—S(q)zﬂ(2, 1,q) L(R(1,2, q)) <E| i1 " | 4>
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Fiir CeRu, und seine Mischkristalle mit den Rutheniden anderer seltener Erdmetalle wird nach
drei Methoden ein Wert fiir die effektive Austauschwechselwirkung Jef ermittelt: Aus der g-Ver-
schiebung, aus der Konzentration c¢,, die den supraleitenden Konzentrationsbereich begrenzt, und
aus Curietemperaturen. Die beiden ersten Methoden ergeben ein Jeff von einigen meV, nach der
dritten Methode ist Jeftf merklich groBer. Es wird angenommen, dafl die Ursache fiir die geringe
Tc-Absenkung durch magnetische Ionen der seltenen Erdmetalle ein kleines Jef ist und nicht die

Wechselwirkung der Ionen mit Kristallfeldern.

I. Einleitung

In der supraleitenden intermetallischen Verbin-
dung CeRu, (C15-Typ) lassen sich Cer-Atome durch
andere seltene Erdmetalle und Ruthenium-Atome
durch im Periodensystem benachbarte Ubergangs-
metalle ersetzen !. Dabei zeigt sich, dal magnetische
Ionen, wenn sie Ce-Atome substituieren, nur einen
geringen EinfluB auf die Ubergangstemperatur T
haben 173, Die Abhingigkeit der Ubergangstempe-
ratur von der Konzentration ¢ der Ruthenide der
seltenen Erdmetalle ist, abgesehen vom Verlauf bei
scandiumhaltigen Mischkristallen, stets von gleicher
charakteristischer Form: Mit wachsender Konzentra-
tion steigt T'. leicht an und féllt nach Durchlaufen
eines Maximums bei einigen Mol-% nichtlinear ab.
Durch graphische Extrapolation der MeBkurven auf
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T,=0 erhélt man eine Grenzkonzentration c,, die
zwar fiir magnetische Ionen seltener Erdmetalle im-
mer kleiner ist als fiir unmagnetische, jedoch Werte
bis zu 30 Mol-% und mehr annehmen kann. Da-
gegen erhilt man bei Substitution von Ru durch Mn
und Fe mit zunehmender Konzentration eine sehr
starke, lineare T.-Absenkung; es geniigt ca. 1 Atom-%
Fe oder Mn, um die Supraleitung ganz zu unter-
driicken. Dies entspricht dem gewohnten Einfluf}
magnetischer Ionen auf die Ubergangstemperatur.
Fir die T.-Absenkung wird die Austauschwechsel-
wirkung zwischen den lokalen Spins und den Spins
der Leitungselekironen verantwortlich gemacht 4.
Die ausfiihrliche Theorie hierzu stammt von ABRI-
Kosov und GOrRkOV 5. Von BUCHER und Mitarbei-
tern ¢ wurde gezeigt, dal Praseodym und Thulium
in intermetallischen Verbindungen vom Typ CuzAu
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AUSTAUSCHWECHSELWIRKUNG IN CeRu, UND SEINEN MISCHKRISTALLEN

einen verhdltnismdBig geringen Einflul auf die
Ubergangstemperatur ausiiben. Sie fiihrten dies auf
die Wirkung von Kristallfeldern zuriick. FULDE und
Mitarbeiter 7 behandelten in mehreren theoretischen
Arbeiten den EinfluB magnetischer Ionen auf die
Ubergangstemperatur in Gegenwart eines Kristall-
feldes. Um das ungewohnliche T.-Verhalten von
CeRu, zu erkldren, kann man ebenfalls an die Wir-
kung von Kristallfeldern denken; andererseits kann
aber auch eine kleine Austauschwechselwirkung J;
vorliegen.

Ziel dieser Arbeit ist es, Jo;; zu bestimmen. Dies
wurde auf drei Wegen durchgefiihrt: Aus der g-Ver-
schiebung (Elektronenspinresonanz), aus Sprung-
temperaturen und aus Curie-Temperaturen jeweils
in Verbindung mit der Suszeptibilitat. Es wird sich
herausstellen, daf} /¢ bei CeRu, ungewohnlich klein
ist und nur einige meV betragt.

I1. Probenherstellung und MeBverfahren

Die Proben wurden im Hochfrequenzofen unter Ar-
gon auf wassergekiihlter Cu-Unterlage erschmolzen und
anschliefend homogenisiert. Einzelheiten, die das Pra-
parationsverfahren, Glithzeiten und Glithtemperaturen
sowie metallographische Untersuchungsverfahren be-
treffen, sind in ! eingehend beschrieben worden. Die
Messungen wurden im allgemeinen an gepulverten Pro-
ben durchgefiihrt. Ubergangstemperaturen T. und
Curie-Temperaturen ©, wurden aus der Temperatur-
abhidngigkeit der Anfangssuszeptibilitit yA nach einer
Briickenmethode bestimmt. Gemessen wurde bei 865 Hz
mit einer Amplitude von ca. 50 A/m. Bei T, ist der
Ubergang zur Supraleitung zur Hilfte erfolgt. @ ist
definiert durch ein paramagnetisches Maximum von ya.
Diese MeBdaten (7. und ©.) wurden schon in fritheren
Arbeiten publiziert 1 3. Die Suszeptibilitdt 3 wurde mit
einer Mikrowaage (Sartorius Typ 4101) nach der Curie-
Cheneveau-Methode bestimmt. Hierbei wird ein Magnet
mit konstanter Geschwindigkeit iiber 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 entfdllt die Bestimmung
des Feldgradienten. Die absolute MeBgenauigkeit liegt
bei 1%, die Reproduzierbarkeit ist besser als 1%.

Die Elektronenspinresonanzuntersuchungen wurden
mit einem Varian-Spektrometer bei 9,5 GHz durchge-
fiihrt. Die MeBergebnisse, die hier diskutiert werden,
wurden von SUN und SCHNITZKE 8 bereits veroffentlicht.

7 P. FuLpg, L. L. HIrsT u. A. LUTHER, Z. Phys. 230, 155
[1970] ; 234, 390 [1970]. — P. FurpE u. H. E. HoENIG,
Sol. State Comm. 8, 341 [1970].
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III. Ergebnisse

a) Suszeptibilititsmessungen

In Abb. 1 ist die Suszeptibilitat von CeRu, gegen
die Temperatur aufgetragen (linke Skala). Man er-
hilt mit abnehmender Temperatur einen Anstieg der
Suszeptibilitit, der es nahelegt, z als eine Uberlage-
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Abb. 1. Suszeptibilitdt y und Produkt 7T von reinem CeRu,
als Funktion der Temperatur.

rung aus einem temperaturunabhingigen Anteil y,
und einem Curie-Anteil C/T aufzufassen:

x=%+C/T ey
rT=xT+C. (1a)

bzw.

In Abb. 1 ist ebenfalls 4 T eingetragen (rechte Skala).
Wie man sieht, liegen die Punkte zwischen 100 und
300 K recht gut auf einer Geraden, aus deren Stei-
gung und Achsenabschnitt man die Werte

Zo=1,70-10"% cm®/g
C=0,40-10"*cm3/gK

entnehmen kann.

Deutet man die Curie-Konstante C als ein Rest-
moment des Cers, so entspricht dies 0,33 up pro
Ce-Ion gegeniiber 2,54 up, die man aus den Hund-
schen Regeln fiir dreiwertiges Ce errechnet (ug Bohr-
sches Magneton) . Formal kann man den Betrag von
0,33 up so erklaren, dal man dem Ce-Atom eine

und

8 S F. SuN u. K. ScHNITZKE, Phys. Lett. 35 A, 263 [1971].
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Wertigkeit von 3,87 zuordnet. Auf Grund einer Ana-
lyse von Gitterparametern Ce-haltiger intermetalli-
scher Verbindungen kommen auch HARRIS und
MANSEY ? zu dem SchluB}, dal Ce in CeRu, nahezu
vierwertig ist.

Andererseits wiirde es auch geniigen, dal 1,7%
des eingewogenen Cers in einer anderen, dreiwerti-
ges Ce enthaltenden Phase vorliegen, um den gefun-
denen Wert von C zu erkldren. Messungen der Sus-
zeptibilitdt an Proben mit Ce- bzw. Ru-UberschuBl
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.

Fiir T <100 K liegen die Melpunkte T’ unterhalb
der Geraden, welche die Hochtemperaturwerte ver-
bindet (Abb. 1).

Trigt man 1] (y—y,) gegen die Temperatur auf
(Abb. 2), so erhalt man fiir 7>100 K eine Curie-
Wei3-Gerade, die durch den Ursprung lauft. Unter-
halb von 100 K sieht es so aus, als ob die MeB-
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Abb 2. (y—y,) ~?! fiir CeRu, als Funktion der Temperatur;
%o ist der Steigung von T in Abb. 1 entnommen.

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

9 1. R. HArRIs u. R. C. MANSEY, J. Less Common Metals 13,
591 [1967].
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magnetische Wechselwirkung zwischen den Rest-
momenten auftritt. Der Curie-Weill-Term in Gl. (1)
ist dann durch eine negative Temperatur © zu er-
weitern, also

1=2%+C[(T-0), (1b)

Es hat sich ferner herausgestellt, dal die Suszepti-
bilitat durch das Pulvern der Proben etwas angeho-
ben werden kann (ca. 1-—10% bei Raumtempera-
tur), T, bleibt davon praktisch unbeeinflult. Mog-
licherweise kann die Kopplung zwischen der Suszep-
tibilitdt und den elastischen Eigenschaften, wie sie
fiir Ubergangsmetalle nachgewiesen worden ist, als
Ursache dieses Effektes gelten 1°. Durch das Pulvern
in den Kristalliten entstandene Spannungen hatten
demnach die Suszeptibilitdt verdndert.

Die Mef3daten in Abb. 1 und 2 entsprechen denen
einer massiven Probe. Fir die weitere Auswertung
interessiert der Wert von y,. Bei seiner Interpreta-
tion miussen wesentlich groflere Unsicherheiten in
Kauf genommen werden, als sie sich aus dem Zu-
stand der Probe (massiv oder gepulvert) ergeben.
Deshalb wurde mit y,=1,70-10"%cm3/g, dem Wert
fiir Massivproben, gerechnet.

Fir die Bestimmung der Austauschwechselwir-
kung wird entweder die Spinsuszeptibilitat y, oder
die Zustandsdichte an der Fermi-Kante N (0) der
Leitungselektronen benotigt. Um diese Groflen aus
der Suszeptibilitat zu erhalten, miissen einige An-
nahmen gemacht werden. Zunichst soll y, allein der
Spinsuszeptibilitit der Leitungselektronen zugeschrie-
ben werden, also ys=y,. Der Diamagnetismus der
Ionenriimpfe, der Diamagnetismus der Leitungs-
elektronen und der van Vlecksche Paramagnetismus
der d-Elektronen werden nicht berticksichtigt. Die
beiden letzten Beitrdge sind quantitativ nicht genii-
gend bekannt. Wegen des verschiedenen Vorzeichens
kompensieren sie sich wenigstens teilweise. Nach der
Theorie des Paulischen Paramagnetismus lafit sich
aus y, ein Wert fiir die Zustandsdichte N (0) ermit-
teln, der mit V, bezeichnet werden soll.

N,= Zs//uzB . (2)
Man erhilt so fiir die Zustandsdichte N, = 18,0 eV~1
bezogen auf eine Formeleinheit und fiir beide Spin-
vorzeichen. Dieser ungewchnlich grofle Wert laBt

erwarten, dal} zwischen den Leitungselektronen eine
starke Austauschwechselwirkung besteht. Tatsédchlich

0<0.

10 ¥, FiscHER, M. PETER u. S. STEINEMANN, Helv. Phys. Acta
42, 459 [1969].
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wurde von SUN und ScHNITZKE® aus Messungen
der Elektronenspinresonanz auf eine Austauschver-
stirkung geschlossen. Die Proportionalitat zwischen
Linienbreite und g¢-Verschiebung als Funktion der
Gd-Konzentration in Mischkristallen des Types
Gd,Ce;_ Ru, bei 78 K wurde als Korringa-Bezie-
hung mit einem K (a) = § gedeutet 1’12, K(a) ist
ein Mall fiir die Austauschverstirkung der Spin-
suszeptibilitat der Leitungselektronen !, In Erman-
gelung einer genauen Theorie soll 1/VK(a) =3
gleichgesetzt werden mit dem Stoner-Faktor, um den
die Spinsuszeptibilitdt y; gegeniiber dem Paulischen
Wert y, erhoht ist, also!® y;=3 y,. Dann errech-
net sich eine korrigierte Zustandsdichte von

Nz,k= 6,0 eVl

Inzwischen wurde an einer von uns hergestellten
CeRu,-Probe auch die spezifische Wirme gemessen 4.
Aus derem elektronischen Anteil y T berechnet sich
eine Zustandsdichte N, = 24,4 V™. Auch hier miis-
sen wegen der Elektron-Phonon-Kopplung und we-
gen der Austauschverstirkung Korrekturen ange-
bracht werden 1. Ohne Beriicksichtigung dieser Ef-
fekte wird eine zu hohe Zustandsdichte vorgetauscht.
Da eine quantitative Korrektur nicht moglich ist,
wird mit einer Zustandsdichte N(0) =N, r=6,0
eV™! gerechnet.

b) Jei; aus EPR-Messungen

Eine Méglichkeit, Jot; auch dem Vorzeichen nach
zu bestimmen, bietet die Messung der g-Verschiebung
mit der Elektronenspinresonanz. Solche Messungen
sind von SUN und ScHNITZKE® an Mischphasen
Ce; _,Gd Ru, vorgenommen worden.

Wie aus ihren Messungen ersichtlich, ist die g-
Verschiebung konzentrationsabhingig. Dabei han-
delt es sich vermutlich um einen Legierungseinflufl
(Substitution des vierwertigen Ce durch dreiwertiges
Gd). Hier soll die g-Verschiebung extrapoliert auf
reines CeRu, benutzt werden. Die Extrapolation ist
nur bei 78 K méglich und liefert dann 4g = — 0,027.

Nach PETER et al.13 besteht zwischen /o und
Ag folgende Beziehung:

Jett=Ag ng go 1%/ s - (3)
ge ist der Landé-Faktor der Leitungselekironen, er
wird gleich 2 gesetzt, n, bedeutet Zahl der Ce-Plitze

11 J KORRINGA, Physica 16, 601 [1956].

12 T, MORIYA, J. Phys. Soc. Japan 18, 516 [1963].

13 M. PETER, J. DurPrAZz u. H. CoTTET, Helv. Phys. Acta 40,
301 [1967].
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pro Gramm (1,76-10%! g~1). Setzt man die Zahlen-
werte ein, so erhélt man Je; = — 3 meV. Gleichung
(3) setzt voraus, daBl die Leitungselektronen sehr
schnell ihre Energie an das Gitter abgeben.

¢) Jeit aus T.-Messungen

Wie aus fritheren Arbeiten ersichtlich 173, beein-
flussen magnetische Ionen, die sich auf Ce-Plitzen
befinden, die Ubergangstemperatur 7', iiberraschend
wenig; die Konzentrationen ¢, bei denen T.=0
ist, konnen 30 Mol-% iibersteigen. Bei derartig ho-
hen Konzentrationen mufl man beriicksichtigen, dafl
neben dem hier hauptséchlich interessierenden ma-
gnetischen Einflul auch Legierungseffekte eine Rolle
spielen. Damit sind z. B. Anderungen 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 Legierungseinfliisse
werden dadurch beriicksichtigt, dal man die Kon-
zentrationsabhingigkeit der Ubergangstemperatur
von CeRu,-Mischkristallen vergleicht, die entweder
unmagnetische oder magnetische Erdmetallionen ent-
halten. Fiir einen Vergleich mit den schweren Lan-
thaniden bietet sich Yttrium an, da es diesen che-
misch sehr dhnlich ist. Die Anderung des Gitter-
parameters beim Zulegieren von Y zu CeRu, liegt

15 -
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5 XT. =
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Abb. 3. Ubergangstemperaturen T, fiir (Ce, Y)Ru,- und

(Ce, Tb) Ru,-Mischphasen und Curie-Temperaturen ¢ bzw.

©p von (Ce, Tb) Ru,-Mischphasen als Funktion der YRu,-

bzw. TbRu,-Konzentration. O ist durch das Maximum der

Anfangssuszeptibilitit, @ durch das Curie-WeiB-Gesetz be-
stimmt.

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

15 N. F. BErx u. J. R. SCHRIEFFER, Phys. Rev. Lett. 17, 433
[1966].
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zwischen der von Gd und Tb 1, weiter bildet es eben-
so wie die schweren Lanthaniden mit Ru eine hexa-
gonale Laves-Phase vom C14-Typ. In Abb. 3 ist T,
von Mischkristallen aus CeRu, und YRu, bzw. TbRu,
gegen die Konzentration des Legierungspartners
aufgetragen.

Der T.-Verlauf fiir die Th-haltigen Mischkristalle
wird als eine Uberlagerung eines Legierungseffek-
tes, dargestelt durch die 7.-Kurve fiir die Y-haltigen
Mischkristalle, und der Einwirkung von lokalen Mo-
menten der Th-lIonen gedeutet. Im Bereich kleiner
Konzentrationen ist der Unterschied gering, eine
Differenzbildung wird sehr ungenau und ist schlecht
zu einem Vergleich mit der Theorie ®> geeignet. Giin-
stiger ist es im Bereich grofler Konzentrationen.
Man kann durch graphische Extrapolation von T
auf 0 eine Konzentration ¢, definieren und einen
Vergleich mit der Abrikosov-Gorkov-Theorie® in
diesem Bereich durchfiihren. In 5 ist eine Gleichung
fir die kritische Spinstofzeit 7, angegeben

Tskr = 2 7/” TCO (7 = 19761 0. -)7 (4‘)

wobei Ty die Ubergangstemperatur des Supraleiters
ohne magnetische Ionen bedeutet. In unserem Fall
wird dafir T, der Y-haltigen Mischkristalle bei ¢,
eingesetzt. Im Bereich der kritischen Konzentratio-
nen lafit sich die T.-Kurve fiir diese Mischphasen

recht gut durch eine Gerade wiedergeben

Tey(c) =T*(coy—c) c<cey (5)
mit T¥=9 K, ¢y kritische Konzentration fir Y-
haltige Mischkristalle. Fir 7 in Gl. (4) ist dem-
nach Ty (co) aus Gl. (5) einzusetzen. Weiter wird,
wie tiblich (vgl. 1), fiir 7, die Beziehung benutzt
N(0) Ji F . (6)

1 4

e C2k
Hierin bedeutet F den de-Gennes-Faktor (g—1)2
-J(J+1), der die Projektion des Spins S auf das
Gesamtdrehmoment J beschreibt. Fiir einen Singulett-
zustand (Gesamtbahnmoment L = 0) ist F = S(S+ 1).
Aus (6) folgt

1 4

T[k: =CO’2'k’N(0) ]eszF. (6 a]

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

man

T(co—coy) =coy, N(0) JiF,  (7)

Y
07 14 (y/k Tx) N(0) J%est F °

coy/co=1+ (y/kT*) N(0) Jers F .

16 M. B. MAPLE, Sol. State Comm. 8, 1915 [1970].

(7a)
(7b)
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In Abb. 4 ist coy/cy gegen F aufgetragen. Wie man

sieht, besteht fiir die schweren Lanthaniden tatsich-

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

Pl

Qo

<,

o

<
Pr Nd Er Ho Dy Tb Gd
N I ! !
0 5 10 15

F —

Abb. 4. coy/co als Funktion des de Gennes-Faktors F=(g—1)2

*J(J+1). co ist die Grenzkonzentration fiir verschwindende

Supraleitung in CeRu,-Mischphasen mit anderen Lanthaniden,

definiert durch graphische Extrapolation T¢— 0 (s. Abb. 3).

coy ist die Grenzkonzentration fiir die Y-haltigen Mischkri-

stalle. Mepunkte 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, daf} ¢, fiir Gd von 3,8 K
ab extrapoliert werden mufl und daher ungenauer
ist als die anderen ¢,-Werte.

MaPLE 16 hat fiir Mischkristalle von LaAl, mit
schweren Lanthaniden festgestellt, daf} der T'.-Abfall
fir kleine Konzentrationen proportional zum de-
Gennes-Faktor ist.

Aus der Steigung der Geraden laft sich wiederum
ein Wert fiir | Joyt| gewinnen. Mit N (0) = 6,0 eV ™1
(=N, x) erhilt man |J.|=2,0meV. Der Gd-
Punkt aus Abb. 4 liefert fiir sich nach Gl. (7b)
| Jeit| =2,5meV. Beides stimmt befriedigend mit
dem Wert aus der g¢-Verschiebung iiberein. Wir
schlieen daraus, dafl Kristallfelder in CeRu,-Misch-
kristallen auf 7. nur einen untergeordneten Einfluf}
haben. Die wesentliche Ursache fiir die geringe T,-
Absenkung durch magnetische Ionen auf A-Pldtzen
ist die kleine Austauschwechselwirkung, gegeben
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durch Jo; von einigen meV. Die Anwendung der
Abrikosov-Gorkov-Theorie ® fiir derart hochkonzen-
trierte Legierungen, wie sie hier vorliegen, scheint
zwar bedenklich, da in ® unabhingige Einzelstreu-
ung an den magnetischen Ionen vorausgesetzt wird,
doch ist diese Voraussetzung bei sehr kleiner Aus-
tauschwechselwirkung bis zu grofleren Konzentratio-
nen erfiillt. Dennoch ist die Abrikosov-Gorkov-Theo-
rie zur Erklirung unserer Medaten unzuldnglich,
wie in Abb. 5 gezeigt ist. Dort ist gegen c/c, das

1,0

T 05
K
2 X Gd, Ce;_, Ru,
= ® Tb, Cey_, Ru,
< + Dy, Ce,_, Ru,
& ° Ho, Ce,_, Ru,
B Er, Ce_y Rup
0
0 05
c/co —_—

Abb. 5. Reduzierte Ubergangstemperaturen T¢(c)/Tcy (c)
von CeRu,-Mischphasen als Funktion der reduzierten Kon-
zentration. Tcy (c) ist die Ubergangstemperatur bei der Kon-
zentration ¢, ¢, die jeweilige Grenzkonzentration. Die gestri-
chelte Kurve entspricht der Abrikosov-Gorkov-Theorie ® und
wurde 7 entnommen, die ausgezogene Kurve ist Teil eines
Kreisbogens. Die MeBpunkte fiir verschiedene Legierungs-
partner wurden durch verschiedene Symbole gekennzeichnet.

Verhiltnis T, (c)/Tey(c) aufgetragen. T¢(c) ist die
Ubergangstemperatur von CeRu, enthaltend ¢ Mol-%
GdRu,, TbRu,, DyRu,, HoRu, oder ErRu,.
T.y(c) bedeutet Ubergangstemperaturen fiir CeRu,
mit ¢ Mol-% YRu,. Wenn der Legierungseffekt
durch den Bezug auf Y-haltige Mischkristalle richtig
beriicksichtigt und die Abrikosov-Gorkov-Theorie
anwendbar ist, dann sollten die Punkte auf der ge-
strichelten Linie liegen !7. Die Punkte liegen jedoch
auf einem Kreisbogen (ausgezogene Kurve). Da-
durch wird die Bedeutung, die man der Auswertung
der Grenzkonzentrationen c¢,, insbesondere dem
daraus ermittelten Zahlenwert | J.;; | beimessen kann,
herabgesetzt.

17 S, SkALsk1, O. BETBEDER-MATIBET u. P. R. WEiss, Phys.
Rev. 136, A 1500 [1964].
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d) Bestimmung von J.;; aus magnetischen Daten

Die gemessenen ©.-Werte konnen ebenfalls her-
angezogen werden, um | /| zu bestimmen. Dazu
wird die Theorie des verdiinnten Ferromagnetismus
von ABRIKOSOV und GORKOV !® zugrunde gelegt.
Die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten
Ionenspins wird danach durch die Leitungselektro-
nen vermittelt, eine Annahme, die fiir den Magne-
tismus der seltenen Erden!® wie auch fiir den ver-
diinnten Ferromagneten allgemein gemacht wird.
In '8 wird in Molekularfeldnaherung fiir die magne-
tische Ordnungstemperatur © folgende Beziehung
abgeleitet

O=nia® 1 S(S+1)[12 1} k. (8)

Darin bedeuten n; die Zahl der magnetischen Ionen
pro Gramm, a = [ J(r) d® ein Volumenintegral iiber
die Austauschwechselwirkung, o die Dichte. Die For-
mel, die in dieser Form fiir einen Singulettzustand
(L=0) gilt, wird verallgemeinert, indem S(S+1)
durch den de-Gennes-Faktor F ersetzt wird. Weiter
wird angenommen a = J.1;/ng 0 in Ubereinstimmung

mit GL. (3).

Dann erhilt man mit ¢’ =n;/n,

O =c Iar 1 F/12 4 kg, (8a)
dO/dc’ = Iz 7s F12 143 k ny (8b)
40/dc’ aF = I2x7,/12 1 ng - (8¢)

Nach Gl. (8) soll O linear von der Konzentration
abhéngen. Das wurde auch experimentell gefunden 1.
Allerdings gehen die Geraden nicht durch den Ko-
ordinatenursprung; es tritt vielmehr erst bei einer
endlichen Konzentration eine Ordnungstemperatur ©
auf. Auch vom de-Gennes-Faktor F soll © linear ab-
hingen. In Abb. 6 ist dies fiir dO./dc” gezeigt, doch
gibt es auch hier einen Mindestwert F. = 3,5, bei
dem dO.dc’ wird. Fiir Er-haltige Legierungen
wurde in Ubereinstimmung mit Abb. 4 innerhalb
der C15-Phase kein @, gefunden. Aus Gl. (8 ¢) und
Geraden in Abb. 6 14Bt sich ebenfalls | /. | angeben.
Man erhilt |Jo¢|=18meV, d.h. den sieben- bis
neunfachen Wert des nach den anderen Methoden er-
haltenen Betrags. Doch mufl man bedenken, daf} hier
das kollektive Verhalten der Spins ausgewertet und
mit einer Theorie verglichen wurde, welche die Mes-
sungen nur unvollkommen beschreibt (Grenzwerte

18 A. A. ABrikosov u. L. P. Gorkov, Sov. Phys. JETP 16,
1575 [1963].
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fiir ¢ und F). Eine grofle Unsicherheit entsteht durch
das effektive Volumen 1/nyo, mit dem der Wert
von Jet aus a berechnet wurde. Darum betrachten
wir diesen grofleren Wert fir ]]effl nicht als einen
Widerspruch zu den weiter oben angegebenen Wer-
ten.

100

de /dc'—

C

o

o
\

Er Hq Dy Tb Gd

W 4 ' i i

0 5 10 10

F —»

0

Abb. 6. Die Konzentrationsabhingigkeit der Curie-Tempera-
tur d@¢/dc” als Funktion des de Gennes-Faktors F= (g—1)2
+J(J+1) (¢ ist die relative Konzentration) .

Der lineare Zusammenhang zwischen den gemes-
senen O ,-Werten und der Konzentration ¢ und dem
de-Gennes-Faktor F bedeutet nach Gl. (8a), dal}
der Ausdruck Jar xs/n, im gemessenen Konzentra-
tions- und Temperaturbereich konstant ist.

In Abb. 3 ist fiir Th-haltige Mischkristalle auch
die paramagnetische Curie-Temperatur 0, aufgetra-
gen, die sich aus der Anwendung des Curie-Weil3-
Gesetzes auf die Suszeptibilitdt im Temperaturbe-
reich zwischen 17 und 300 K ergeben. ©, hingt
linear von der Konzentration ab und zeigt, daf} eine
kritische Konzentration fiir @, nicht existiert. Ins-
besondere gibt es kein Anzeichen fiir einen Anti-
ferromagnetismus bei kleinen Konzentrationen. Of-
fensichtlich sind fiir ©, die Voraussetzungen fiir die
Anwendung der Gl. (8a) besser erfiillt als fiir ©..
Man erhélt aus Gl. (8b) und d@,/dc in Abb.3
| Jetit| = 16,4 meV, also fast das gleiche Ergebnis
wie aus den O -Daten. Die magnetischen Momente
betragen 9,3 bis 9,5 ug pro Tb-Ion, aus den Hund-
schen Regeln errechnet sich 9,72 ugp . Dieser Unter-
schied kann durch eine negative Polarisation der
Leitungselektronenspins erkldrt werden (negative

g-Verschiebung).

AUSTAUSCHWECHSELWIRKUNG IN CeRu, UND SEINEN MISCHKRISTALLEN

IV. Diskussion

Die wesentliche Aussage dieser Arbeit besteht
darin, daf} in CeRu, und seinen Mischphasen mit
den Rutheniden der anderen Lanthaniden die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Leitungselek-
tronen und den lokalen Spins auflergewohnlich klein
ist. Aus supraleitenden Daten (fiir die schweren
Lanthaniden) und aus der g-Verschiebung fiir die
Gd-Resonanz wurde ein Jy-Wert von einigen meV
ermittelt.

Der Zahlenwert ist wegen Unsicherheiten in der
Interpretation der MefB3daten ungenau. Das Vorzei-
chen von Jg ist negativ, wie aus der negativen
g-Verschiebung und aus der Verminderung des ma-
gnetischen Momentes gegeniiber dem berechneten
Wert entnommen werden kann. Fiir die merklichen
Abweichungen von der Abrikosov-Gorkov-Theorie
kann keine begriindete Erklarung 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 Kristallfeldeinflisse beim Gd fehlen.
Auch bei Suszeptibilitdtsmessungen an Tb-Proben
treten keine Abweichungen vom Curie-Weil}-Gesetz
auf, die auf ein Kristallfeld hindeuten. Wegen der
hohen Zustandsdichten konnen die prinzipiell vor-
handenen Kristallfelder gut abgeschirmt werden.

Identifiziert man @, 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 enthalt. Mindestkonzentratio-
nen konnen als eine begrenzte Reichweite der Aus-
tauschwechselwirkungen gedeutet werden. Um die
experimentellen Werte von ca. 10 Mol-% zu erkla-
ren, mifite die Reichweite auf die zweitnachsten
Nachbarn im Ce-Untergitter beschrankt sein. Das
ist fiir die hier zugrunde gelegte, indirekte Wechsel-
wirkung, vermittelt durch die Leitungselektronen,
wenig. Nach RUDERMANN-KITTEL-KASUYA-YOSsHI-
DA 19 dndert diese Wechselwirkung als Funktion des
Abstandes zwischen den magnetischen Ionen ihr
Vorzeichen. Die Suszeptibilititsmessungen an Tb-
haltigen Proben haben aber keinen Vorzeichenwech-
sel (O, < 0) erkennen lassen. Vielleicht liegt keine in-

19 M. A. RuperMmaAN u. C. KITTEL, Phys. Rev. 96, 99 [1954].
— T. Kasuya, Progr. Theor. Phys. 16, 45 [1956]. — K.
YosHIDA, Phys. Rev. 106, 893 [1957].



UBER CdTe-SCHICHTEN UND -SOLARZELLEN

direkte, durch Leitungselektronen vermittelte Wech-
selwirkung zwischen den magnetischen Ionen vor,
sondern es kommt zu einer direkten Wechselwirkung
durch eine, wenn auch schwache, Uberlappung der
Wellenfunktionen. Eine direkte Wechselwirkung, die
schon von PETER !* als Ursache des Magnetismus in
CeRu,-Mischkristallen vorgeschlagen wurde, ent-
spricht sicher nicht der gewohnten Vorstellung. Doch
ist anzunehmen, dafl bei hinreichend kleiner Aus-
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tauschwechselwirkung zwischen lokalem Spin und
Leitungselektronenspin der direkte Austausch zwi-
schen den lokalen Spins zum Tragen kommt. Dann
erscheint auch eine Koexistenz von Supraleitung und
magnetisch geordnetem Zustand nicht mehr als so
problematisch, desgleichen der Unterschied zwischen
Jett , ermittelt aus magnetischen Daten bzw. aus der
Grenzkonzentration ¢, fiir die Supraleitung und aus

der g-Verschiebung.

Uber CdTe-Schichten und -Solarzellen

H. KAASE und G. SCHNEIDER

Institut fiir Technische Physik der Technischen Universitdt Braunschweig

(Z. Naturforsch. 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 hochsten Spannungen traten fiir In-dotierte Schichten auf. Durch
gleichzeitiges Verdampfen der Komponenten Cd und Te (Dreitemperaturverfahren) erhaltene
Schichten zeigten diesen Effekt nicht. Die giinstigsten Herstellungsparameter wurden ermittelt. Durch
gleichzeitiges Verdampfen von In oder Nachbehandlung der Schichten im Cd-Dampf wurden die
elektrischen Widerstinde durch Donatordotierung herabgesetzt. Gleichzeitige Dotierung mit Cd und
In lieferte die niedrigsten Widerstinde. Aus auf Molybdan-Substraten durch Komponentenver-
dampfung erhaltenen CdTe-Schichten wurden durch Bildung von n-CdTe—p-Cu,Te-Heteroiiber-
gingen Solarzellen hergestellt. Dabei wurde der Einflu verschiedener Dotierung mit Cd, In oder

Cd+1In untersucht.

1. Einleitung

Als Material fiir Diinnschicht-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 iiber die weitere II — VI-
Verbindung CdTe? 3, eine Verbindung, die nach
der Theorie fiir eine Sperrschichtphotozelle (p —n-
Ubergang) im Gegensatz zum CdS sogar einen opti-
malen Bandabstand als Material fiir Solarzellen auf-
weist 5. Ein optimaler Bandabstand ergibt sich fiir
eine gewiinschte maximale Ausgangsleistung be-
kanntlich dadurch, da eine grofle Energiebandliicke
zwar eine hohe Spannung, aber wegen der gegebe-
nen Energieverteilung im Sonnenspektrum nur einen
kleinen Strom zulaft.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. SCHNEIDER, In-
stitut fiir Technische Physik der Technischen Universitait,
D-3300 Braunschweig, Mendelssohnstrae 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 stochiometrisch 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. Rontgen-Strukturuntersuchungen ergaben,
daB es sich bei dem so hergestellten Material um kubi-
sches CdTe handelte. Die erhaltenen Proben waren n-
leitend mit spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten zwi-
schen 10 und 15 (2 cm) ™! und Thermokriften von
—280 bis —350 uV/Grad.

Die Schichten wurden durch Verdampfen des CdTe
aus einer rohrformigen Tantalquelle® in einer CVC-
Hochvakuumaufdampfanlage CV-18 hergestellt, mit der

4 J.J. LorErsky, J. Appl. Phys. 27, 777 [1965].

5 P. RAprAPORT u. J. Wysocki, in: S. LARAcCH (editor),
Photoelectronic Materials and Devices, D. van Nostrand,
Princeton 1965, S. 239.

6 W. MOHLE, Diplomarbeit, Braunschweig 1968.



