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Mit Hochdruck auf der Suche

In vielen Materialien findet sich Supraleitung bei ungewohnlich hohen Temperaturen,

wenn man sie extrem hohen Driicken aussetzt.

F. Malte Grosche

Supraleitung verbindet man mit sehr niedrigen Tem-
peraturen, weil selbst Hochtemperatursupraleiter in
der Regel fliissigen Stickstoff zur Kiihlung benétigen.
Oft lasst sich aber die Sprungtemperatur, unterhalb
derer Supraleitung auftritt, mittels Druck erhohen.
Wenn beispielsweise auf Schwefelwasserstoff zwei
Millionen Atmospharen einwirken, ist Supralei-

tung schon bei antarktischen Zimmertemperaturen
moglich.

eim Nachmittagstee unserer Gruppe gab es im

Dezember 2014 nur ein Thema: Alexander Droz-

dov, Mikhail Eremets und Ivan Troyan hatten
in Schwefelwasserstoft Supraleitung bei 190 K beo-
bachtet [1]. Sie verbesserten damit den bisherigen, in
einer Kupratverbindung erzielten Temperaturrekord
um 26 K [2]. Wenig spiter stellte die gleiche Gruppe
Supraleitung sogar bei 203 K fest [3, 4], also bei -74 °C,
einer Temperatur, die an einigen Stellen der Erde un-
terschritten wird (Abb.1). Die erforderlichen Driicke
von ein bis zwei Millionen Atmosphéren machen eine
praktische Anwendung in naher Zukunft zwar un-
wahrscheinlich. Aber was steckt hinter diesen spekta-
kuldren Ergebnissen, und wie geht es weiter?

Damit ein Metall supraleitend wird, miissen die
Leitungselektronen ihre Bewegung paarweise korre-
lieren; der supraleitende Grundzustand ist ein Kon-
densat von Elektronenpaaren, den Cooper-Paaren
[5]. In Festkorpern konnen Elektronen ihre starke
elektrostatische Coulomb-Abstoflung tiberwinden und
gebundene Zustinde bilden, weil die positive Ladung
der Rumpfatome und die ausweichende Bewegung an-
derer Elektronen die Coulomb-AbstofSung abschirmt
und in ihrer Reichweite begrenzt. Leitungselektronen
lenken die Rumpfatome leicht aus. Weil diese aber
aufgrund ihrer hoheren Trégheit nur verzogert wieder
auf ihre Ursprungsposition zuriickkehren, folgt den
negativ geladenen Leitungselektronen gewissermafien
im ,Windschatten® ein Bereich positiver Raumladung.
Dort wird die elektrostatische AbstofSung der Elektro-
nen iiberkompensiert. Das Wechselspiel zwischen den
Elektronen und den Schwingungen des Kristallgitters
(den Phononen) erzeugt so eine effektive Wechselwir-
kung, die in einem begrenzten Zeit- und Raumfenster
anziehend sein kann. Dieser Effekt ist bei konventio-
nellen Supraleitern, wie z. B. Blei, Zinn und Alumini-
um und wahrscheinlich auch bei Schwefelwasserstoff
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Gast Wirt

Barium erreicht bei einem Druck von mehr als 100 000 Atmo-
sphéren eine Sprungtemperatur von 5 K. Unter diesen Bedin-
gungen besitzt das Erdalkalimetall eine komplexe Struktur, die
so genannte Wirt-Gast-Phase, die sich aus zwei inkommensu-
rablen Untergittern zusammensetzt (grau: Wirt, griin: Gast).

unter hohem Druck, stark genug, um Cooper-Paare zu
erzeugen. Dabei sind die Spins der Elektronen immer
antiparallel ausgerichtet, sodass die Paare einen Singu-
lettzustand einnehmen.

Es gibt aber auch andere Wege zur Supraleitung.
Beispielsweise entstehen in superfliissigem *He aus
Heliumatomen Cooper-Paare auch ohne ein Kristall-
gitter. Bei unkonventionellen Supraleitern beruht die
fir die Bildung der Cooper-Paare nétige anziehende
effektive Wechselwirkung nicht auf Verformungen des
Kristallgitters, sondern auf anderen, z. B. magnetischen
Effekten [7].

m Uberwinden Elektronen die Coulomb-AbstoBung durch
Verformungen des Kristallgitters, um Cooper-Paare zu
bilden, spricht man von konventioneller Supraleitung.

® Unkonventionelle Supraleitung beruht auf anderen,
z.B. magnetischen Effekten.

m Unter hohem Druck verandert sich die Gitterstruktur,
sodass konventionelle Supraleitung selbst bei Isola-
toren und Gasen auftreten kann.

m Bei der Suche nach unkonventionellen Supraleitern
helfen Experimente mit hohem Druck: Sie manipulieren
gezielt die elektronische Struktur eines Materials.
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Magnetisierung in bel. Einh.

Abb. 1

Bei einem Druck von etwa 1,6 Mil-
lionen Atmospharen ist Schwefelwasser-
stoff phasensepariert in Schwefel und
HsS, das eine kubische Struktur besitzt

=
nach [3]
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Magnetisierung (a) und Widerstand (b)
bei Temperaturen von etwa 200 K belegt
die Entdeckung eines neuen Hochtem-
peratursupraleiters unter hohem Druck.

(Inset, a). Der sprunghafte Verlauf von

Der Weg vom Gas Schwefelwasserstoff zum Supra-
leiter ist lang. Aber dass sich Wasserstoff unter Druck
zu einem moglicherweise supraleitenden Metall
wandeln konnte, ist ein zentraler Motivator in der
Hochdruckforschung. Eine numerische Abschitzung
der Sprungtemperatur von Wasserstoff unter hohem
Druck zeigte schon friih, dass die geringe Masse der
Wasserstoffatome zu Werten oberhalb von 200 K
fithren konnte [8]. Riicken die Wasserstoffatome unter
hohem Druck nahe genug aneinander, sollte sich ein
Metall bilden, das fiir konventionelle Supraleitung wie
geschaffen ist: Die geringe Masse der Wasserstoffatome
und die enge Bindung benachbarter Atome fithren zu
sehr hohen Schwingungsfrequenzen der Gitteratome.
Deshalb ist es fiir Elektronen in einem breiten Ener-
giebereich um die Fermi-Kante moglich, zu Cooper-
Paaren zu koppeln. Aufierdem ist die Kopplung zwi-
schen Elektronen und Phononen erhéht, weil es keine
Rumpfzustande gibt, welche die starke Anziehung
zwischen Protonen und Elektronen abschwéchen. Die
Elektron-Phonon-Kopplung A geht nach der hier ver-
einfacht wiedergegebenen McMillanschen Néherungs-
formel exponentiell in die Sprungtemperatur T ein [9]:

ks Te = h (w) exp(—/{tﬁ )

Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante, {w) stellt ein
gewichtetes Mittel iiber das Spektrum der Phononen
dar und y parametrisiert die Coulomb-Abstoflung
zwischen den Elektronen.

Neil W. Ashcroft vermutete bereits vor mehr als
zehn Jahren, dass stark erhohte Sprungtemperaturen
nicht nur in metallisiertem reinem Wasserstoff, son-
dern auch in anderen wasserstoffreichen Materialien
moglich sind [10]. Dies beweisen die neuen Experi-
mente von Eremets und Kollegen nun nachhaltig. Will
man die experimentellen Beobachtungen im Detail
verstehen, ist es notwendig, mehr tiber die méglichen
Strukturen des Schwefelwasserstoffs bei hohem Druck
zu wissen.
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Neue Gitterstrukturen unter Druck

Die Struktur einer gegebenen Substanz unter hohem
Druck zu bestimmen, ist aber nicht einfach. Selbst
Wassereis besitzt mindestens 16 mogliche Strukturen
als Funktion von Druck und Temperatur. Um zu ver-
stehen, was mit Schwefelwasserstoff bei Driicken von
einigen Megabar passiert, spielen numerische Simula-
tionen eine wichtige Rolle. So vermuteten Duan und
Kollegen bereits Anfang 2014, dass in H,S unter Druck
eine Phasenseparation in H;S und Schwefel stattfindet.
Sie sagten fiir das wasserstoffreiche HsS bei einem
Druck von etwa zwei Millionen Atmosphéaren Supra-
leitung bei 200 K voraus [11]. Damit lagen sie erstaun-
lich nahe an den experimentellen Werten, die Eremets
und Kollegen Ende 2014 verdffentlichten.

Um neue Hochdruckstrukturen zu entdecken
und zu untersuchen, sind Beugungsexperimente
entscheidend. Untersucht man Einkristalle mit Syn-
chrotronstrahlung, zeigt sich eine Vielfalt von komple-
xen druckinduzierten Strukturen. Eine spektakuldre
Entdeckung sind Verbundstrukturen, so genannte
Wirt-Gast-Phasen, die z. B. in den Elementen Barium,
Wismut, Rubidium und Kalium auftreten [12]. In in-
kommensurablen Wirt-Gast-Phasen gibt es zwei Un-
tergitter, z. B. Rohren mit eingelagerten Ketten, deren
Gitterkonstanten nicht in einem rationalen Verhéltnis
zueinander stehen (Abb. auf Seite 29). Ahnlich den be-
kannteren Quasikristallen haben diese Strukturen kei-
ne diskrete Translationssymmetrie, keine Einheitszelle
und keine Brillouin-Zonen. Neben diesem exotisch
anmutenden Beispiel gibt es selbst bei einfachen Ele-
menten und Verbindungen erstaunlich viele komplexe
Strukturen. Insbesondere die Technik des ,,Ab Initio
Random Structure Search® (AIRSS) hat in den letzten
zehn Jahren beeindruckend komplexe Strukturen unter
hohem Druck korrekt vorhergesagt [13]. Diese Kom-
plexitat hdngt unter anderem mit der zunehmenden
Rolle der Atomriimpfe zusammen, die unter hohem
Druck mehr Platz beanspruchen und dadurch die elek-
tronische Struktur und den Bindungscharakter stark
beeinflussen.

Sind unter Druck stabilisierte Strukturen ein guter
Startpunkt bei der Suche nach Supraleitung? Die Ent-
deckung, dass das Alkalimetall Lithium bei einem
Druck von etwa 300000 Atmosphéren eine supra-
leitende Sprungtemperatur von knapp 20 K besitzt und
das Erdalkalimetall Kalzium sogar 29 K [14, 15], trieb die
Suche nach druckinduzierter Supraleitung bei hohen
Temperaturen voran. In rascher Folge kamen Scan-
dium, Yttrium, Vanadium und Schwefel hinzu, deren
Sprungtemperaturen bei hohem Druck bei rund 20 K
liegen. Auch in anderen Elementen begiinstigt hoher
Druck Supraleitung: Bei Atmosphérendruck sind
29 Elemente supraleitend, wahrend weitere 24 Hoch-
drucksupraleiter bekannt sind. Dazu zéhlen das unter
Atmosphiérendruck ferromagnetische Eisen [16], die
Halogene Brom und Jod, aber auch Tellur, Selen, Phos-
phor und Sauerstoff [17, 18] (Abb. 2). Der hohe Aufwand
fiir Hochdruckexperimente lohnt sich (Infokasten).

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Dass Supraleitung in all diesen Fillen auftritt,
beruht auf den druckinduzierten Anderungen der
Kristallstruktur z. B. zwischen korper- und flachen-
zentrierten Strukturen oder kubischen und rhom-
bohedralen Anordnungen. Diese Umwandlungen
verandern das Spektrum der Gitterschwingungen und
konnen so konventionelle Supraleitung begiinstigen.

Einerseits fithren die geringeren atomaren Abstinde zu

grofien maximalen Schwingungsfrequenzen, was den
Vorfaktor Ai{w) der McMillan-Formel (GI. 1) vergro-
Bert. Andererseits koppeln oft einzelne Bereiche des
Phononenspektrums stark an die Leitungselektronen,
wenn sich Strukturen umwandeln, weil die treibende
Kraft fiir die Strukturumwandlung gerade die starke
Reaktion der Leitungselektronen auf Gitterverzer-
rungen ist. Diese starke Elektron-Phonon-Kopplung
wirkt sich exponentiell tiber den Kopplungsparameter
A auf die Sprungtemperatur aus.

Wegen der vielen Einflussgrofien sind umfassende
numerische Rechnungen erforderlich, um den Ur-
sprung hoher supraleitender Sprungtemperaturen im
Einzelfall zu verstehen. Die Ergebnisse der letzten zehn
Jahre fithren zu der Schlussfolgerung, dass einfache
Metalle oder sogar Isolatoren unter Druck weitaus
wandlungsfihiger sind als erwartet. Gleichzeitig be-
einflusst eine verdnderte Gitterdichte die elektronische
Struktur und die Gitterstruktur, sodass insbesondere
das Phononenspektrum und die Elektron-Phonon-
Kopplung stark variieren. Damit ist es moglich, die
Voraussetzungen fiir Supraleitung bei hohen Tempe-
raturen zu optimieren. Weil die optimalen Strukturen
aber nur bei hohem Druck entstehen, ist eine kommer-
zielle Anwendung so lange ausgeschlossen, bis es ge-
lingt, eine metastabile supraleitende Struktur bei sin-
kendem Druck zu erhalten. Der Natur ist ein dhnliches
Kunststiick im Fall von Diamant bereits gelungen.

HOCHDRUCKSTEMPELZELLE

UBERBLICK

aus [18]

Abb.2  Unter sehr hohem Druck sind
mehr Elemente supraleitend bzw. besit-
zen hoéhere Sprungtemperaturen als bei
Atmospharendruck. Die groBte bisher
gemessene Sprungtemperatur eines Ele-

ments ist farblich und durch die Hohe
der Balken gekennzeichnet. Bei den
weill markierten Elementen ist noch kei-
ne Supraleitung nachgewiesen.

Unkonventionelle Supraleiter

Will man nicht auf metastabile supraleitende Hoch-
druckphasen vertrauen, so kann man die Ideen aus der
konventionellen Supraleitung auf Kopplungsmecha-
nismen iibertragen, die auch ohne ultrahohen Druck
grofle Bindungsenergien der Cooper-Paare ermdgli-
chen. Dazu ist es notig, die sehr starke aber abstoflende
Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen in eine
paarbildende anziehende effektive Wechselwirkung
umzuwandeln. Elektronische Vielteilchensysteme
lassen sich durch Modelle erkléren, in denen hoch-
energetische und damit sehr schnelle Prozesse heraus-

Um Driicke bis zu mehreren Millionen i
Atmosphéren zu erzeugen, kommen
Stempelzellen zum Einsatz. Die abge-
flachten Spitzen von ultraharten ko-
nischen Stempeln, die idealerweise
aus Diamant bestehen, komprimieren
ein Druckmedium, das in einem Dicht-
ring eingeschlossen ist (Abb. i). Dieses
Medium, z. B. ein Alkoholgemisch
oder ein verflussigtes Edelgas, tber-
tragt moglichst hydrostatischen Druck
auf die Probe. Bei einer gasformigen
oder flissigen Probe kann das Druck-
medium entfallen. Durch die geringe

“ <— Dichtring i

= 4——— Probe

<— Stempel
(z. B. Diamant)

Auflagefldche von Bruchteilen von
Quadratmillimetern sind die benétig-
ten Krafte gering und die Stempel-
zellen sehr kompakt. Um ein kommer-
zielles SQUID-Magnetometer wie in [3]
zu verwenden, darf der AuBendurch-
messer der Stempelzelle 9 mm nicht
Uberschreiten.

Transportmessungen stellen eine
grof3e Herausforderung dar, weil elek-

~3,5mm

trische Zuleitungen in das Hochdruck-
Probenvolumen einzubringen sind.
Werden die Leitungen direkt auf der
Stempeloberflache aufgebracht, sind
Feindrahte tiberfliissig (Abb. ii).
Magnetische Eigenschaften werden
mit Aufnehmerspulen im Hochdruck-

aus [20]

Probenvolumen bestimmt. Wegwei-
send ist hier eine am Lawrence Liver-
more National Laboratory (Kalifornien,
USA) entwickelte Technik. Eine klinst-
lich geziichtete Diamantschicht be-
deckt die auf die Stempeloberflache
aufgebrachten Spiralspulen (Abb. iii).
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der Spinzustand der Elektronen ihren Beitrag zur Ge-
samtenergie implizit beeinflussen, wenn z. B. aus un-
terschiedlichen Spinzustinden wegen der Austausch-
Ladung Spin symmetrie der Gesamtwellenfunktion verschiedene
Raumzustdnde folgen.

In manchen Metallen verandert sich die elektro-

r r
o nische Energie — dhnlich wie im obigen Modell fir
Isolatoren — mit der Ausrichtung der Elektronenspins

Abb.3  In konventionellen Supraleitern Im Gegensatz dazu ist in unkonventio- zueinander und ldsst sich daher durch eine raum- und
entsteht die anziehende effektive Wech-  nellen Supraleitern z. B. der magnetische ~ spinabhédngige Wechselwirkungsfunktion V{(o, o', r)
selwirkung zwischen den Elektronen Hintergrund deformiert, weil die Elektro- ~ beschreiben. Eine solche magnetische Wechse]wirkung
eings Ct?oper.—Paare-.s durch di.e D.efor— n.en aufgrund ihres S‘pins ein magne- ist nur einer von vielen m('jglichen elektronischen
mation im Krlstallgltt.er, dle” ein 5|.ch be- t|:<>ches M9ment besnzen. Dann koppelt Kopplungsmechanismen, die sich in mehreren As-
wegendes Elektron hinterlasst. Sie be- die effektive Wechselwirkung an den Kt tich der effekti Wechselwirk
ruht auf der Ladung der Elektronen (a). Spin der Elektronen (b). pexten wesentiich von der eltextiven ¥vechselwirkung

in konventionellen Supraleitern unterscheiden (Abb. 3).
Ein elektronischer Kopplungsmechanismus wirkt im
gefiltert sind, sodass eine veranderte Wechselwirkung  Vergleich zu der retardierten Kopplung durch Gitter-

die verbliebenen niedrigenergetischen Anregungen verformungen sehr schnell. Die magnetische Wechsel-
beschreibt. Solche effektiven Wechselwirkungen un- wirkung erlaubt auflerdem neben Singulett-Zustdnden
terscheiden sich oft fundamental von den Wechsel- auch Triplett-Zustande der Cooper-Paare. Dariiber hi-
wirkungen, welche die hochenergetischen Prozesse naus kann die magnetische Wechselwirkung rdumlich
korrekt einbeziehen. stark moduliert sein.

So ist eine starke spinabhéngige Wechselwir- Zur Veranschaulichung betrachtet man ein quadra-
kung notwendig, um etwa Magnetismus bei hohen tisches Gitter mit antiferromagnetischer Wechselwir-
Temperaturen zu verstehen. Weil die Coulomb- kung, d. h. es ergibt sich ein Energievorteil, wenn die
Wechselwirkung stark genug ist, aber nicht an den Spins auf benachbarten Gitterplitzen entgegenge-
Elektronenspin koppelt, schlug bereits Heisenberg eine  setzt ausgerichtet sind (Abb. 4). Die Wechselwirkung
von ihr abgeleitete spinabhangige Wechselwirkung V(o, o', r) hat in diesem Fall fiir antiparallele Spins
der Form V(o, o', r) = J(r) 0 ¢’ vor, die zwischen im Minima entlang der Gitterachsen. Betrachten wir

Gitter ortsgebundenen Elektronen in magnetischen
Isolatoren wirkt. Hier ist J(r) die von der Entfernung
der Gitterstellen r abhingige Starke der effektiven
Wechselwirkung, wahrend o und ¢’ die Spinzustinde
der beiden betrachteten Elektronen bezeichnen. Der
Spin verbleibt als einziger Freiheitsgrad, wenn man
nur niedrigenergetische, ortsgebundene Zustinde der

Elektronen betrachtet. Obwohl die Coulomb-Wechsel-

wirkung selbst explizit nicht vom Spin abhingt, kann

Abb.4 In manchen anisotropen unkonventionellen Supralei-

tern treten d-Wellenzustéande bei Cooper-Paaren auf. Die Isofla-

chen ihrer Paarwellenfunktion zeigen negative (rot) und posi-
tive (blau) Werte an. Das Wechselwirkungspotential ist rdum-

lich moduliert und wird hier durch eine wellige Oberflache mit

abstoRendem Potentialberg am Ursprung dargestellt. Wenn
die Bewegungen der Elektronen des Cooper-Paares der ge-
zeigten Wellenfunktion folgen, fiihrt die anisotrope spinab-
héngige Wechselwirkung zum maximalen Energievorteil.

V(o, 0’, r) als ein paarbildendes Potential, ergibt sich
fir die gebundenen Zustinde der grofite Energie-
vorteil, wenn die Paarwellenfunktion méglichst viel
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in die Minima von
V(a, o', r) legt. Ein d-Wellen-Paarzustand schmiegt
sich gut an solche Minima an und vermeidet gleich-
zeitig die Umgebung des Ursprungs. Dort schadet
der ungeschirmte Rest der Coulomb-Abstofiung der
supraleitenden Paarbildung. Analog zum Flugverhal-
ten von Zugvogeln, die durch ihre Keilformation das
vom vorausfliegenden Vogel angeregte Wirbelmuster
ausnutzen, korrelieren die Elektronen der Cooper-
Paare in anisotropen unkonventionellen Supraleitern
ihre Bewegung, um den maximalen Energievorteil aus
der anisotropen spinabhingigen Wechselwirkung zu
ziehen.

Die Entdeckung von Supraleitung in dem Selten-
erdsystem CeCu,Si, bei etwas weniger als 1 K hat die
Méoglichkeit unkonventioneller Supraleitung erstmals
aufgezeigt [22]. Kupratbasierte Hochtemperatursupra-
leiter belegten spiter, dass sich auf diese Weise hohere
Sprungtemperaturen als in konventionellen Supra-
leitern erreichen lassen. Chu und Kollegen stellten
bereits 1986 fest, dass in einem Lanthan-basierten Ku-
prat die supraleitende Sprungtemperatur unter Druck
deutlich zunimmt [23]. Sie ersetzten das Lanthan durch
das kleinere, aber chemisch verwandte Yttrium, um
den Effekt zu verstarken. Motiviert durch Hochdruck-
messungen wurde so das erste Material gefunden, das
am Siedepunkt von fliissigem Stickstoff supraleitend
ist: der kanonische Hochtemperatursupraleiter YBCO
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(YBa,Cus0y.,) [24], der bis heute die Arbeit an den Ku-
pratsupraleitern dominiert. Auch die bisher hochste
supraleitende Sprungtemperatur von 163 K in Kupra-
ten trat bei Untersuchungen mit hohem Druck auf [2].

Supraleitung an Quantenphaseniibergangen

Wihrend die Hochdruckmessungen an Kupraten heu-
ristisch motiviert waren und die Materialoptimierung
in einer bereits bekannten Familie von Supraleitern
unterstiitzten, macht die enge Verbindung zwischen
Magnetismus und unkonventioneller Supraleitung
deutlich, dass man Druck gezielt einsetzen kann, um
neue unkonventionelle Supraleiter zu finden. Ein Para-
debeispiel dafiir ist der Reigen von neuen Supraleitern
in Seltenerdverbindungen. In diesen Materialien ist
magnetische Ordnung oft auf sehr niedrige Tem-
peraturen beschrinkt und lasst sich iiberdies leicht
manipulieren [25]. Der Ubergang von einem magne-
tischen zu einem nichtmagnetischen, eventuell auch
supraleitenden, Grundzustand bei tiefen Temperaturen
heifft Quantenphaseniibergang. Im Gegensatz zu
einem konventionellen Phaseniibergang entsteht der
Quantenphaseniibergang nicht durch thermische Fluk-
tuationen bei endlichen Temperaturen, sondern durch
verstarkte Quantenfluktuationen bei niedrigen Tempe-
raturen. Die Stiarke der Quantenfluktuationen ldsst sich
indirekt durch experimentelle Parameter wie Druck,
chemische Zusammensetzung oder Magnetfeld kon-
trollieren. Ein quantenkritischer Punkt liegt vor, wenn
der Quantenphaseniibergang von zweiter Ordnung

ist. In den Seltenerdverbindungen hingt die durch
elektronische Wechselwirkungen renormierte Band-
struktur sehr stark von den Gitterabstdnden ab. Schon
kleine Anderungen des Drucks erfassen das komplette
magnetische und supraleitende Phasendiagramm und
erkunden so das Wechselspiel zwischen Magnetismus
und Supraleitung.

Beispielsweise bildet CePd,Si, unterhalb von 10 K
eine antiferromagnetische Spinstruktur aus [26]. Die
magnetische Ordnungstemperatur Ty verringert sich
mit zunehmendem Druck. Der extrapolierte Verlauf
erreicht bei etwa 28 000 Atmosphéren (28 kbar) den
Wert 0 K, wodurch ein magnetischer Quantenphasen-
iibergang entsteht (Abb.5a). In der nahen Umgebung
dieses kritischen Drucks tritt Supraleitung bei etwa
0,4 K auf. Zunichst fand sich Supraleitung auf diese
Weise nur an der Schwelle zu modulierter magne-
tischer Ordnung, also zum Antiferromagnetismus.
Spéter kam mit UGe, auch der erste Fall in einem
Ferromagneten hinzu [27]. Uberraschenderweise findet
man Supraleitung hier aber im ferromagnetischen Be-
reich das Phasendiagramms. Normalerweise schliefSen
sich Ferromagnetismus und Supraleitung aus, weil die
starke ferromagnetische Austauschwechselwirkung,
die starken Magnetfeldern von hunderten von Tesla
entspricht, die Singulettzustinde der Cooper-Paare
aufbricht. Da die Cooper-Paare in einem unkonven-
tionellen Supraleiter auch im Triplettzustand vorliegen

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abb.5 Die gezielte Anderung der Gitter-

dichte kann einen magnetisch geord-
neten Zustand in einem Metall unterdri-
cken. Dazu variiert man den hydrosta-

konnen, iiberstehen sie die hohen Austauschfelder,
sodass sich im Fall von UGe, Ferromagnetismus und
Supraleitung nicht ausschliefen.

Mit Druck durch den Materialraum

In fast allen Fillen von druckinduzierter unkonven-
tioneller Supraleitung fanden sich artverwandte Ma-
terialien, in denen Supraleitung bei atmosphérischem
Druck auftritt. Im Gegensatz zu konventionellen
Supraleitern ist nicht das Spektrum der Gitterschwin-
gungen entscheidend, das sich primér durch Druck
verandert, sondern das Spektrum elektronischer An-
regungen und damit die elektronische Struktur des
Materials. Experimente mit hohem Druck konnen die
Suche nach vielversprechenden Materialien beschleu-
nigen, wie die Arbeit an den weitverzweigten Material-
familien der eisenbasierten Supraleiter belegt, die
Sprungtemperaturen von bis zu 56 K besitzen.

Das enge Wechselspiel zwischen Magnetismus und
Supraleitung ist durch Experimente mit hohem Druck
ebenso zuganglich wie durch chemische Substituti-
onsstudien [28]. Das Eisen-Schichtsystem BaFe,As, ist
isostrukturell zu CePd,Si,, weist aber unterhalb von
etwa 130 K eine antiferromagnetische Ordnung auf, die
sich deutlich von der Ordnung in CePd,Si, unterschei-
det. Wegen des reduzierten magnetischen Moments
wird sie als Spindichtewellenordnung bezeichnet.

Thre Ubergangstemperatur Ty lasst sich sowohl durch
hydrostatischen Druck als auch durch Substitution
von Arsen durch das isoelektronische Phosphor un-
terdriicken, da das geringere atomare Volumen des
Phosphors die Gitterdichte erh6ht. In der Umgebung
der kritischen Phosphor-Konzentration tritt Supra-
leitung mit Sprungtemperaturen von bis zu etwa 30 K
auf (Abb. 5b), wobei die Paarwellenfunktion vermutlich
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nicht den in Abb. 4 gezeigten d-Wellencharakter besitzt.
Ahnlich wie in CePd,Si, und vielen vergleichbaren
Materialien ist auch der nichtsupraleitende Normalzu-
stand in der Ndhe des Quantenphaseniibergangs unge-
wohnlich und interessant [29].

Unkonventionelle Supraleitung entsteht in komple-
xen intermetallischen Verbindungen. Deren Zahl ist
aber kombinatorisch sehr grof§ — man kann sich hun-
derte von Millionen gegenwirtig machbare Systeme
vorstellen. In Kombination mit theoretischen Leitprin-
zipien fiir lohnende Suchgebiete konnen Hochdruck-
experimente helfen, diesen riesigen Materialraum
effizient zu durchsuchen.

Selbstorganisation in Quantensystemen

Schon die Entdeckung der oben erwahnten Wirt-Gast-
Phasen zeigt, dass der Materialraum unter hohem
Druck etliche Uberraschungen bereithilt. Die Erkun-
dung neuer Gitterstrukturtypen, also der Ordnung
der Rumpfatome, ist der Untersuchung elektronischer
Ordnung weit voraus. Aber warum sollte es nicht auch
im elektronischen Bereich eine dhnliche Vielfalt an
Strukturen geben? Die geringe Masse der Elektronen
und ihre hohe Dichte erlauben Quanteneffekte in
Metallen selbst bei hohen Temperaturen — die Fermi-
Temperaturen iibersteigen in vielen Metallen den
Schmelzpunkt. Daneben kann die grofle Variabilitat
der effektiven Wechselwirkungen in Vielteilchensys-
temen die unterschiedlichsten Ordnungszustinde
stabilisieren.

Magnetismus und Supraleitung sind zwar die be-
kanntesten, aber bei weitem nicht die einzigen Ord-
nungsklassen in korrelierten Quantensystemen. Da-
neben kennt man Ordnungen anderer elektronischer
Freiheitsgrade, z. B. orbitale und quadrupolare Ord-
nung und Ladungsdichteordnung sowie nematische
Ordnungstypen, in denen die elektronische Struktur
eine symmetriebrechende Vorzugsachse erzeugt. Un-
tersuchungen deuten auch auf weitere, bisher noch
nicht identifizierte Typen hin, sog. ,versteckte“ und
»partielle Ordnung — sozusagen die dunkle Materie
der Festkorperphysik.

Fasst man Supraleitung und Magnetismus als
Kondensate von Teilchenpaaren oder Teilchen-Loch-
Paaren auf, sind auch Kondensate von Drei- oder
Vierteilchenverbtinden vorstellbar. Jenseits dieser
Einordnung nach gebrochenen Symmetrien lassen sich
Materialzustdnde topologisch klassifizieren, wie z. B.
anhand magnetischer Flusslinien in Supraleitern und
Skyrmionen in manchen magnetischen Materialien.
Topologische Isolatoren, Quanten-Hall-Zustidnde
und topologische Ordnung in isolierenden Quanten-
Spinsystemen fallen ebenfalls in diese Kategorie. Zu-
nehmend wird deutlich, wie wichtig das Wechselspiel
von Instabilitdten des Kristallgitters und des Systems
der Leitungselektronen sein kann. Dieses Wechselspiel
ermoglicht weitere Phainomene und ergibt zusitzliche
Manipulationsmoglichkeiten.
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Jenseits dieser Vielfalt von atomarer und elektro-
nischer Selbstorganisation liegen andere, noch ginzlich
unbekannte und unerwartete Materiezustinde, die nur
das Experiment ans Licht bringen kann. Experimente
bei hohem Druck sind dabei ein wichtiges Hilfsmittel.
Im Gegensatz zur Variation der chemischen Zusam-
mensetzung erlauben sie es, ohne zusétzliche Unord-
nung oder Verunreinigungen Materialparameter und
effektive Wechselwirkungen reproduzierbar und mit
beliebig feiner Abstufung durchzustimmen.
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