Stern-Gerlach-Medaille

Schwere-Fermionen-Supraleitung

Von unkonventioneller Paarbildung und quantenkritischen Punkten

Frank Steglich

Schwere-Fermionen-Metalle enthalten Ladungs-
trdger, die aus dominanten lokalen f-Elektro-
nen- und delokalisierten Leitungselektronen-
Anteilen zusammengesetzt sind. In einer wach-
senden Zahl solcher Materialien bilden diese
»Schweren Fermionen“ anisotrope Cooper-
Paare, Tridger unkonventioneller Supraleitung.
Im Falle von Ce-Verbindungen existiert die
Supraleitung héufig nur in unmittelbarer Umge-
bung eines quantenkritischen Punktes, der nach
heutigem Kenntnisstand vom itineranten (Spin-
Dichte-Wellen-) Typ ist. In der Nihe eines erst
kiirzlich entdeckten lokalen quantenkritischen
Punktes, an welchem die zusammengesetzten
Ladungstrdager auseinander zu brechen schei-
nen, wurde bislang keine Supraleitung beobach-
tet.

as Wechselspiel von Supraleitung und Magne-
D tismus hat in den letzten fiinfzig Jahren nichts

an Aktualitét eingebiif§t. Bis Ende der 1970er
Jahre galten beide Erscheinungen als unvertrédglich [1].
Ein Blick auf das Periodensystem (Abb. 1) macht deut-
lich, warum: Abgesehen von wenigen Ausnahmen unter
den Alkali- und Edelmetallen, die sich bis zu tiefsten
Temperaturen ,einfach metallisch® verhalten, ist der
Grundzustand elementarer Metalle entweder supra-
leitend oder magnetisch geordnet. In den klassischen
Supraleitern unterdriicken schon sehr geringe Konzen-
trationen magnetischer Fremdatome die Supraleitung
[1], weil sich aufgrund der starken Coulomb-AbstoRung
zwischen den lokalisierten 3d-, 4f- oder 5f-Elektronen
in deren partiell besetzten Rumpfschalen magnetische
Momente bilden, welche die Cooper-Paare der Supra-
leitung ,,aufbrechen: Erfahrt ein Partner eine Aus-
tauschstreuung am lokalen Spin, so zerstort der hier-
durch erzwungene Spinflip die Spinpaarung mit dem
anderen Partner (S=0). Cooper-Paare entstehen nach
der BCS-Theorie als Folge einer durch Austausch virtu-
eller Phononen vermittelten resultierenden anziehen-
den Wechselwirkung zwischen den Leitungselektronen
des Metalles, welche im Normalzustand durch Landaus
Theorie der Fermi-Fliissigkeiten [1] beschrieben wer-
den. Eine wesentliche Voraussetzung fiir diesen Paar-
bildungsmechanismus ist die Retardierung der Elek-
tron-Phonon-Wechselwirkung: Diese existiert vornehm-
lich in den Metallen aus den Hauptgruppen und haufig
auch aus den Ubergangsreihen des Periodensystems,
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Abb. 1:

Das Periodensystem mit den supraleiten-
den bzw. magnetisch ordnenden Elemen-
ten: Fe und Ce werden z. B. unter hohem
Druck, Cr und Mn als diinne Schichten
unmagnetische Supraleiter. Unter den

ten Grundzustand.

wo sich die Leitungselektronen mit Fermi-Geschwin-
digkeiten durch den Kristall bewegen, welche die fiir
die Gitterdynamik maRgeblichen Schallgeschwindigkei-
ten (v ~ 10° m/s) um mehrere GréRenordnungen iiber-
treffen. Auf diese Weise wird die Coulomb-Absto8ung
zwischen den Partnern des Cooper-Paares ,,umgangen®.
Bildlich gesprochen hinterldsst das erste Elektron eine
Gitterpolarisation, die das zweite noch ,verspiirt®, lan-
ge nachdem das erste ,verschwunden* ist.

Angesichts der antagonistischen Natur von Supralei-
tung und Magnetismus kam die Entdeckung von Supra-
leitung in CeCu,Si,, einer tetragonalen Verbindung des
dreiwertigen Ce, 1979 mehr als iiberraschend [2] (Abb.
2), denn Ce>*(4f!) besitzt ein lokales magnetisches Mo-
ment! Wahrend in allen damals bekannten Supraleitern
weniger als ein Atomprozent (at%) Ce>"-Ionen ausrei-
chen, die Supraleitung zu zerstoren, werden im CeCu,Si,
100 at% solcher Ionen zur Ausbildung des supraleiten-
den Zustandes benotigt. Die Referenzverbindung des un-
magnetischen La’" (4f0) ist kein Supraleiter, und bereits
wenige at% La auf Ce-Pldtzen unterdriicken die Supra-
leitung im CeCu,Si,. Im Gegensatz zu den klassischen
Supraleitern besitzen unmagnetische Fremdatome dem-
nach in dieser Substanz eine paarbrechende Wirkung.
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Ebenso ungewdhnlich wie die Eigenschaften im su-
praleitenden Zustand sind diejenigen im normalleiten-
den Zustand von CeCu,Si,. Trotz der sehr hohen Kon-
zentration an lokalen magnetischen Momenten wird
bei tiefen Temperaturen keine magnetische Ordnung
beobachtet, und die magnetische Suszeptibilitit ist wie
in einfachen Metallen nahezu temperaturunabhéngig
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Abb. 2:

Der supraleitende Phaseniibergang von CeCu,Si, macht sich
durch die iiblichen Anomalien in den Temperaturabhéngigkeiten
von (a) elektrischem Widerstand ¢ und niederfrequenter mag-
netischer Anfangssuszeptibilitédt y,. sowie (b) von elektronischer
spezifischer Wirme C bemerkbar. Die beiden Kurven in b) zei-
gen die Ergebnisse von zwei verschiedenen Proben (nach [2]).

(,Pauli-Suszeptibilitdt“) (Insert in Abb. 2a). Diese ,,Ent-
magnetisierung“ der 4f-Schale ist eine Folge der Kondo-
Wechselwirkung [1], die bewirkt, dass sich die Spins
der Leitungselektronen (von s-, p- und d-Symmetrie)
bevorzugt antiferromagnetisch (AF) zum lokalen 4f-
Spin ausrichten und diesen unterhalb der charakteris-
tischen Kondo-Temperatur abschirmen (T =~ 15 K fiir
CeCu,Si,). Die lokale ,Kramers -Entartung® [Ce3*(4f!)
ist ein Kramers-Ion mit S.; = 1/2 Kristallfeld-Grundzu-
stand] wird dadurch aufgehoben, dass das f-Elektron,
z.B. mit ,Spin auf“, ins Leitungsband springt und
simultan ein Leitungselektron (mit ,Spin ab“) in die

f-Schale. Diese niedrig liegenden Loch-Teilchen-Anre-
gungen verursachen die Ausbildung einer Vielteilchen-
Resonanz, mit deren extremer Zustandsdichte bei Ep
ein extrem hoher Wert fiir die effektive Masse m* ein-
hergeht. Abb. 2b zeigt, dass die nach T = 0 extrapolier-
te spezifische Wiarme von normalleitendem CeCu,Si,
von enormer Grofle ist und linear von der Temperatur
abhiingt: C = p,T mit y, = y(T— 0) =~ 1 J/K?mol. (Im
Experiment muss man natiirlich B > B, anlegen, um
dies zu realisieren.) Mehr noch, die Sprunghthe am
Phaseniibergang zur Supraleitung, AC/T,, ist durchaus
vergleichbar mit dem riesigen Wert y(T,) = C(T,)/T, ,
wobei C(T,) die spezifische Warme im normalleiten-
den Zustand bei T, ist. Das beweist erstens, dass C(T)
tatsdchlich von elektronischer Natur ist und y(7T) die
Bedeutung eines temperaturabhiangigen Sommerfeld-
Koeffizienten besitzt, und zweitens, dass im supra-
leitenden Zustand Cooper-Paare aus den schweren
Ladungstrdagern (,,Schwere Fermionen“, SF) gebildet
werden. Der Sommerfeld-Koeffizient y, der den von
Cu (0,7 mJ/K?mol) bei weitem iibertrifft, skaliert so-
wohl mit dem Temperaturkoeffizienten des elektrischen
Widerstandes als auch mit der Pauli-Suszeptibilitét

[1]. Dies unterstreicht, dass es sich bei den Schweren
Fermionen tatsdchlich um elektronische Quasiteilchen
mit elektrischer Elementarladung lel und Spin 1/2
handelt. Wegen ihres dominanten f-Anteils, dem gerin-
ge Leitungselektronen-Anteile beigemischt sind, kann
man sie auch als ,schwach delokalisierte f-Elektronen“
oder ,zusammengesetzte Fermionen“ bezeichnen. Und
natiirlich sind die Schweren Fermionen auch verant-
wortlich fiir die starke Temperaturabhéngigkeit des
elektrischen Widerstandes im Bereich T=T; es gilt un-
gefahr Ao(T)=[0(T) - o] ~ T, mit dem Restwiderstand
Qo (Abb. 2a).

Quasiteilchen mit groRer effektiver Masse m™* ver-
halten sich entsprechend trage. Im vorliegenden Fall
ist die Fermi-Geschwindigkeit nicht mehr um ein Viel-
faches groRer als die Schallgeschwindigkeit, sondern

Glossar

» Kondo-Effekt:

Ionen mit lokalen magne-
tischen Momenten kénnen
in Metallen einen anomal
hohen Streuquerschnitt fiir
Leitungselektronen bewir-
ken, der beim Abkiihlen auf
tiefe Temperaturen nicht zu
einem konstanten elektri-
schen Restwiderstand, son-
dern zu einer Zunahme des
Widerstandes fiihrt. Kondo
zeigte 1964, dass zu dieser
Anomalie die dynamische
Natur der Streuung als Folge
der Spin-Austauschwechsel-
wirkung, das Pauli-Prinzip
und die Scharfe der Fermi-
Fldche bei tiefer Temperatur
beitragen.

» Ordnungsparameter:

Ein Phaseniibergang mit
spontaner Symmetriebre-
chung wird charakterisiert
durch einen Ordnungspara-
meter, d. h. eine physikali-
sche Grole, die in der unge-
ordneten Phase verschwindet
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und in der geordneten Phase
von Null verschieden ist. Es
gibt mehrere Moglichkeiten,
den Ordnungsparameter in
einem geordneten System zu
definieren. Im Antiferromag-
neten kann die Untergitter-
magnetisierung als ein sol-
cher verwendet werden. Im
Supraleiter iibernimmt die
Amplitude der Paarwellen-
funktion die Rolle des Ord-
nungsparameters. Ein supra-
leitender Ordnungsparame-
ter vom konventionellen Typ
besitzt die gleiche Symmetrie
wie die Fermi-Flache im
Normalzustand, einer vom
unkonventionellen Typ eine
niedrigere.

» Paramagnonen:
Paramagnetische Metalle

in der Néhe einer magneti-
schen Instabilitdt besitzen
Spin-Fluktuationen, die
meist keine Dispersion zei-
gen, nur eine geringe Korre-
lationslange aufweisen und

iiberddmpft sind. Bei Annéa-
herung an den magnetischen
Phaseniibergang klingen

die Spin-Fluktuationen nur
sehr langsam ab und werden
langreichweitig. Es ent-
stehen und zerfallen dann
standig mehr oder weniger
groe magnetisch geordnete
Bereiche. Diese kollektiven
magnetischen Anregungen
nennt man Paramagnonen.
» RKKY-Wechselwirkung:
Die magnetischen Momen-
te lokalisierter Elektronen
polarisieren die Leitungs-
elektronen und richten de-
ren Momente aus. Die Lei-
tungselektronen ihrerseits
treten in Wechselwirkung
mit den lokalisierten Elek-
tronen benachbarter Atome.
Effektiv entsteht dadurch ei-
ne indirekte Kopplung zwi-
schen benachbarten loka-
lisierten Elektronen. Diese
iiber die Leitungselektronen
vermittelte Wechselwirkung

bezeichnet man als RKKY-
Wechselwirkung, benannt
nach Ruderman und Kittel
(1954), Kasuya (1956) und
Yosida (1957). Aufgrund
ihres oszillatorischen Cha-
rakters als Funktion des
Abstandes der Atome erhalt
man sowohl ferro- als auch
antiferromagnetische Kopp-
lung der lokalisierten Elek-
tronen. Dadurch kénnen
komplizierte magnetische
Strukturen entstehen.

» Spin-Dichte-Welle:
Itinerante bzw. Leitungse-
lektronen zeigen héufig an-
tiferromagnetische Ordnung,
bei der die Spindichte der
Leitungselektronen und da-
mit deren magnetische Mo-
mente periodisch moduliert
sind. Diese spontane Modu-
lation nennt man Spin-Dich-
te-Welle. Sie entsteht auf-
grund von parallelen Teilen
der Fermi-Flédche.
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hochstens noch mit ihr vergleichbar. Dies schliet nach
dem oben Gesagten eine Cooper-Paarbildung a la BCS
aus [2]. Als Alternative wurden wegen der phdnomeno-
logischen Ahnlichkeit zwischen SF-Supraleitung und
Superfluiditit von *He [3] sehr frith schon magnetische
Paarbildungsmechanismen favorisiert. Davon soll spéa-
ter noch die Rede sein.

Heute sind fast zwanzig SF-Supraleiter bekannt,
in der Mehrzahl Ce-, aber auch U-Verbindungen, von
denen vier (UPt;, URu,Si,, UNi,Al; und UPd,Al;) eine
Sonderstellung einnehmen: Sie ordnen unterhalb von
Tx=5-17 K (i. a. kompliziert) antiferromagnetisch und
besitzen im geordneten Zustand die Eigenschaften ei-
ner schweren Landau-Fermi-Fliissigkeit (LFF), die bei
T, (<Ty) instabil wird gegeniiber einem SF-supralei-
tenden Phaseniibergang. Es erscheint inzwischen aber
mehr als fraglich, ob die Entstehung der schweren Qua-
siteilchen auch in diesen U-Verbindungen durch den
Kondo-Effekt (s. Glossar) verursacht wird [4].

Quantenkritischer Punkt vom Spin-Dichte-

Wellen-Typ: unkonventionelle Supraleitung!

Die meisten SF-Supraleiter zeigen im Normalzustand
sog. Nicht-Fermi-Fliissigkeits-Phanomene (NFF-), die
auf die Ndhe eines Quantenphaseniibergangs zuriickge-
fiihrt werden [5]. Im Gegensatz zu seinem klassischen
Pendant bei endlicher Temperatur wird der, beispiels-
weise durch Druck, bei T=0 erzwungene Quantenpha-
seniibergang zwischen der AF geordneten und der ma-
gnetisch ungeordneten Phase nicht durch thermische,
sondern durch Quantenfluktuationen getrieben [6].
Der ,,quantenkritische Punkt“ (QKP) bei p=p., T=0
ist dafiir verantwortlich, dass die physikalischen Eigen-
schaften des Materials in weiten Bereichen des Phasen-
diagramms anomale (NFF-) Temperaturabhdngigkeiten
besitzen. Der QKP verdankt in den SF-Metallen auf
Lanthanidbasis seine Existenz der Tatsache, dass sich
zwei konkurrierende fundamentale Wechselwirkungen
gegenseitig vollstdndig aufheben: die nach Rudermann,
Kittel, Kasuya und Yosida (RKKY) benannte indirekte
Austauschkopplung und die lokale Kondo-Wechselwir-
kung (s. Glossar) [1]. Hierdurch werden ,Restwech-
selwirkungen“ zwischen den Quasiteilchen sichtbar.
So sind z. B. CePd,Si, und Celns [7] in unmittelbarer
Néhe des QKP bei sehr tiefen Temperaturen Supraleiter,
allerdings nur im Falle hochreiner Proben. Schon sehr
geringe Verunreinigungs-Konzentrationen wirken hier
also paarbrechend, d. h. zerstoren einen offensichtlich
hoch-anisotropen, unkonventionellen [3, 8] supralei-
tenden Ordnungsparameter (s. Glossar), der auf unter-
schiedlichen Bereichen der Fermi-Flache unterschiedli-
ches Vorzeichen besitzen kann und fiir [<¢ (mittl. freie
Wegldnge < Kohédrenzldnge) gegen 0 strebt.

Die Physiker sind sich heute weitgehend dariiber
einig, dass in den oben erwdhnten Ce-Verbindungen
sowohl die quantenkritischen Phdanomene als auch die
Supraleitung auf ausgedehnte Fluktuationen des AF-
Ordnungsparameters zuriickzufiihren sind: auf nied-
rigliegende quantenkritische und hoher frequente, fiir
die Bildung von Cooper-Paaren benétigte sog. Parama-
gnonen (s. Glossar) [8]. Der experimentelle Nachweis
Paramagnonen-vermittelter Supraleitung steht aller-
dings noch aus, und zwar nicht nur fiir die SF-Metalle,
sondern auch fiir andere Klassen unkonventioneller
Supraleiter. Da CeCu,Si,, im Gegensatz zu CePd,Si,
und Celns [7], schon bei Umgebungsdruck ein NFF-
Supraleiter ist, konnten seine ungewdhnlichen Eigen-
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schaften in den letzten Jahren mit einem betréchtlichen
Arsenal experimenteller Methoden studiert werden.
Einige Ergebnisse dieser Aktivitdten werden im Folgen-
den vorgestellt.

In der Anfangszeit hatten die Experimentatoren mit
erheblichen , Probenabhéngigkeiten“ zu kdmpfen (s. z.B.
Abb. 2b), die erst Jahre spéter mit der Erforschung des
terndren chemischen Ce-Cu-Si-Phasendiagramms durch
C. Geibel und Mitarbeiter [9] aufgekldart werden konn-
ten. Im schmalen Homogenitétsbereich der 1:2:2-Phase,
in dem nicht mehr als etwa 1 % der Cu-und Si-Atome
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Abb. 3:

Physikalisches Phasendiagramm von CeCu,Si,, gewonnen

aus Widerstands- und Wiarmekapazititsmessungen an homo-
genen undotierten (schraffiert) und Ge-dotierten Polykris-
tallen [CeCu,(Si,_,Ge,),]. Der Parameter g ist ein MaR fiir

die Kopplungsstiarke zwischen den lokalisierten 4f- und den
delokalisierten Ligandenzustinden. Er kann durch Druck bzw.
Cu-Uberschuss vergrofert und durch Zulegieren von Ge verrin-
gert werden. Proben aus Bereich I (,,Typ A“) ordnen unterhalb
T, antiferromagnetisch (,,A-Phase“) [10] und zeigen bei sehr
tiefen Temperaturen Koexistenz zwischen der A-Phase und
Supraleitung. Fiir Proben aus Bereich II (,,Typ A/S*) folgt dem
A-Phasen-Ubergang (2. Ordnung) bei T, < T, ein supraleitender
Phaseniibergang 1. Ordnung: Die Supraleitung verdringt die
A-Phase im gesamten Volumen. Dies gilt auch fiir Proben aus
Bereich III (,,Typ S“: T, > T, > 0). Durch Anlegen eines iiberkri-
tischen Magnetfeldes, das die Supraleitung unterdriickt, lassen
sich die magnetischen Phaseniibergangsanomalien ,,zuriickge-
winnen“ und T, durch Extrapolation auf B — 0 ermitteln. Bei

g = g. verschwindet T, kontinuierlich als Funktion von g. Dies
markiert einen quantenkritischen Punkt, der als Ursache fiir die
ausgeprigten Nicht-Fermi-Fliissigkeitsphinomene angesehen
wird, welche im normalleitenden Tieftemperaturzustand (B >
B,,) poly- und einkristalliner CeCu,Si,-Proben vom , Typ S
beobachtet wurden [11]. Da T, linear mit der Ge-Konzentration
anwichst, wurde angenommen, dass g linear mit (1-x), d.h. mit
(1-T,) zunimmt (nach [9]).

ihre Pldtze vertauschen konnen, wurden mehrere unter-
schiedliche Grundzustandseigenschaften nachgewiesen.
Diese erscheinen im physikalischen Phasendiagramm
(Abb. 3) bei unterschiedlich starker Kopplung zwischen
den lokalisierten 4f- und den Leitungselektronen [9].
Starke Kopplung, als Folge von Druck bzw. Cu-Uber-
schuss, begiinstigt Supraleitung. Schwache Kopplung, als
Folge von Cu-Defizit oder Ge-Dotierung, fiihrt dagegen
zur Ausbildung der sog. ,,A-Phase“ [10]. Aus richtungs-
abhangigen Widerstandsmessungen an Einkristallen
schloss man dariiber hinaus [11], dass es sich bei der
A-Phase um eine Spin-Dichte-Welle (SDW, s. Glossar)
mit sehr kleinem geordneten Moment, d. h. um AF-Ord-
nung im System der itineranten schweren Quasiteilchen
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handelt. Neutronendiffraktionsmessungen konnten diese
Interpretation kiirzlich iiberzeugend bestdtigen [12].
Daher spricht man von einem ,itineranten“ oder SDW-
QKP. Er bezeichnet den Punkt im Phasendiagramm

von CeCu,Si,, an dem die A-Phase als Funktion von
duBerem Druck oder Cu-Uberschuss kontinuierlich ver-
schwindet. Die in einem hinreichend weiten Tempera-
turfenster beobachteten [11] NFF-Potenzgesetze fiir den
elektrischen Widerstand (4g ~ T"°) und Sommerfeld-
Koeffizienten (y=y,-BT °°) sind charakteristisch fiir
dreidimensionale (3D) kritische Fluktuationen [6]. In
diesem Fall bezeichnet man den quantenkritischen Zu-
stand oft als ,nahezu antiferromagnetische Fermi-Fliis-
sigkeit“ (NAFF), womit zum Ausdruck gebracht wird,
dass die Quasiteilchen am QKP wohl definiert sind, d. h.
eine endliche (wenn auch kritisch erhohte) effektive
Masse besitzen. Nach heutigem Kenntnisstand erscheint
es durchaus moglich, dass sémtliche NFF-Supraleiter
aus der Familie der SF-Metalle solch einen normal-
leitenden NAFF-Zustand ausbilden.

Eine der vielen Merkwiirdigkeiten, mit denen
CeCu,Si, aufwartet, betrifft die Druckabhéngigkeit von
T, (Abb. 4). Im Gegensatz zu CePd,Si, und Celns [7]
verhilt sich die Supraleitung im undotierten CeCu,Si,
dullerst robust gegeniiber Anlegen von Druck. Yuan et
al. sind diesem interessanten Problem nachgegangen
[13]. Sie nahmen an, dass der supraleitende Ordnungs-
parameter auch in CeCu,Si, stark anisotrop ist, also
bereits durch Streuung der Cooper-Paare an gering-
fiigigen Konzentrationen normaler (unmagnetischer)
Defekte entscheidend geschwécht wird. Und tatsédchlich
ist CeCu,(Si;_,Ge,), fiir x=0,25 kein Supraleiter mehr,
wéhrend Supraleitung fiir die Probe mit x=0,1 nur un-
terhalb einer deutlich erniedrigten Ubergangstemperatur
existiert. Der durch Dotierung von Ge auf Si-Platz er-
zeugte ,negative Druck® schwicht die Kopplung zwi-

25 T T

CeCu,(Si;_Ge,),

20

15

Temperatur in K

0,0

Abb. 4:

Die ungewohnliche Druckabhingigkeit der supraleitenden
Ubergangstemperatur T, von CeCu,Si, (strich-punktierte
Kurve) ergibt sich aus der Uberlagerung zweier Supraleitungs-
bereiche (SC), die man auf der Druckachse durch Zulegieren
von 10 at% Ge voneinander trennen kann. Die durch das Ge
verursachte Vergroerung des mittleren Zellvolumens erlaubt
es, auch den magnetischen Bereich des Phasendiagramms zu
erforschen (AFM = A-Phase unterhalb Ty). Der kritische Druck
Pc1> der benotigt wird, die magnetische Ordnung zu zersto-
ren, nimmt mit der Ge-Konzentration x zu. Auf der Abszisse
wurde p.,(x) vom angelegten Druck subtrahiert. Die beiden
fiir CeCu,(Si,¢Ge, ), beobachteten supraleitenden ,,Dome*
besitzen Maximalwerte von T, in der Nidhe des antiferromag-
netischen quantenkritischen Punktes bei Ap=p-p,=0 bzw. in
der Nihe einer schwachen Valenzinstabilitit der Ce-Ionen bei
Ap =~ 4 GPa (griine gestrichelte Linie) (nach [13]).
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schen 4f- und Leitungsbandzustédnden und erschlief3t
damit auch den Existenzbereich der A-Phase. Die so
erzwungene Expansion des Zellvolumens kann im Ex-
periment durch Anlegen von hydrostatischem Druck
wieder riickgidngig gemacht werden. In Abb. 4 wurde
der angelegte Druck deshalb um den fiir das Erreichen
des QKP (Ty— 0) benotigten kritischen Druck p.;(x)
reduziert. Tatsdchlich zeigt das Phasendiagramm von
CeCuy(Siy9Geg,), in der Umgebung des QKP eine ver-

1000 A . CeNi,Ge,

5 a=1
ref N
100

YbRhy(Sipe5Ge s),

10F |

:, 0 2 TinK 4 5 . 10
0,1 1 0,1 1
Temperatur T'in K

Abb. 5:

Das kritische Griineisen-Verhiltnis I'"=(V,,/%1) (8¢"/C") diver-
giert fiir CeNi,Ge, bei Temperaturerniedrigung gemaf "~ T
(mit a=1) (a). Hierbei bedeuten V,, das molare Volumen,

xp die isotherme Kompressibilitit sowie 8 =g(T) - bT bzw.
C*=C(T) - (yT+6/T?) die quantenkritischen Beitrige zur
thermischen Volumenexpansion bzw. spezifischen Warme. Fiir
YbRh,(Si 95Gey 5), gilt unterhalb von T~ 0,3 K: -I'"*" ~ T-% mit
a=0,7 (b) (nach [22]).

bliiffende Ahnlichkeit mit dem von CePd,Si, bzw. Celns
[7]: Supraleitung existiert auch hier nur unterhalb des
um den QKP zentrierten ,Doms*“ mit vergleichsweise
niedrigem T ,,. Bei hoheren Driicken allerdings ent-
steht ein zweiter supraleitender ,Dom¢, der offensicht-
lich mit einer Valenzinstabilitit des Ce (Ce>*— Ce(3+9+)
zusammenfallt (Abb. 4). Fazit: Durch Verringerung der
mittleren freien Weglidnge der Ladungstrédger bei Dotie-
rung mit 10 at% Ge lassen sich fiir CeCu,Si, zwei Supra-
leitungsbereiche voneinander trennen [13], die, wie Di-
dier Jaccard von der Universitdt Genf schon seit langem
vermutet hatte [14], auf unterschiedliche Paarbildungme-
chanismen zuriickgehen. Beide sind wahrscheinlich un-
konventioneller Natur und beruhen auf dem Austausch
virtueller Fluktuationen der Spindichte (bei niedrigen
Driicken) bzw. der Ladungsdichte (bei hohen Driicken).
Unnétig zu betonen, dass auch diese Vermutung experi-
mentell erst noch verifiziert werden muss.

Hier sei angemerkt, dass eine unkonventionelle,
d. h. nicht durch Austausch von Phononen vermittelte
Cooper-Paarung bislang nur fiir einen einzigen Supra-
leiter iiberhaupt, den LFF-Supraleiter UPd,Al; [9], ex-
perimentell tiberzeugend nachgewiesen werden konnte:
Durch Kombination von Quasiteilchen-Tunneln [15]
und inelastischer Neutronenstreuung [16] liel§ sich
zeigen, dass in diesem stark-koppelnden Supraleiter
(T, = 2 K) das akustische Magnon im Zentrum der AF-
Brillouin-Zone (Ty = 14,3 K) als Austausch-Teilchen
fungiert und damit die Rolle der optischen Phononen
in den klassischen stark-koppelnden Supraleitern, wie
z. B. Pb und Hg, tibernimmt [17].

© 2004 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Kehren wir zu den NFF-Supraleitern auf Ce-Basis
zuriick. Wie bereits erwéahnt, spricht vieles dafiir, dass
sich diese in der Ndhe eines QKP befinden, der ausge-
dehnte kritische Fluktuationen verursacht. Eine neue
Ara im Studium quantenkritischer Phinomene begann
mit detaillierten Neutronenstreu-Untersuchungen an
der quantenkritischen Legierung CeCus 9Auyg;; denn
diese ergaben vom Wellenvektor unabhéngige und
damit lokale anstelle von rdumlich ausgedehnten Kri-
tischen Fluktuationen [18]. Im ndchsten Abschnitt soll
mit YbRh,Si, ein neues Beispiel fiir lokal quantenkriti-
sches Verhalten [19, 20] vorgestellt werden.

Unkonventioneller quantenkritischer Punkt:

keine Supraleitung?

Zhu et al. haben kiirzlich darauf hingewiesen, dass
sich die Messung des kritischen Griineisen-Verhalt-
nisses I'“" ~ B¢"/C" besonders gut zum Nachweis von
QKP eignet [21]. Hierbei bedeuten g und C* die von
den quantenkritischen Fluktuationen hervorgerufenen
Beitrdge zur thermischen Volumenausdehnung bzw.
spezifischen Warme: Bei Annéherung an einen QKP
muss nach den Berechnungen von Zhu et al. 8(7)
immer starker als C*"(T) divergieren [21]. Daraus ergibt
sich dann eine Divergenz des kritischen Griineisen-
Verhiltnisses I'" ~ T* («>0). Es handelt sich hierbei
also um eine notwendige Bedingung fiir die Existenz
des QKP! Der Exponent a, der das Temperaturskalen-
Verhalten von I'" (T) beschreibt, erlaubt es, zwischen
verschiedenen QKP-Szenarien zu unterscheiden [21].
Diese Vorhersagen konnten erstmals durch Kiichler et
al. [22] bestiitigt werden, die fiir CeNi,Ge, I'*"~ T},

d. h. a=1 beobachteten (Abb. 5a), was exakt mit dem
theoretischen Ergebnis fiir die NAFF am QKP vom
3D-SDW-Typ iibereinstimmt [21]. Wie man auBerdem
aus Abb. 5b erkennt, divergiert das kritische Griineisen-
Verhiltnis ebenfalls fiir Ge-dotiertes YbRh,Si,, wenn
auch schwécher als bei CeNi,Ge,. Der beobachtete
Exponent von a = 0,7 steht im Einklang mit noch un-

x=0,05

Temperatur Tin K

0 i
0 1 2 0 01 02 03
Magnetfeld Bin T

Abb. 6:

Im Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagramm von
YbRh,(Si,_,Ge,), fiir x = 0 (B parallel zur magnetisch harten
c-Richtung, a) und x = 0,05 (B senkrecht zu c, d. h. in der
magnetisch leichten Basalebene, b) sind Bereiche zu erkennen,
in denen der elektrische Widerstand linear (gelb) bzw.
quadratisch (blau) von der Temperatur abhéngt. Nicht-Fermi-
Fliissigkeitsverhalten (4g~T%, ¢e=1) kann in unmittelbarer Ndhe
des feldinduzierten quantenkritischen Punktes [B, = 0,66 T

(a) bzw. 0,027 T (b)] bis zur tiefsten Messtemperatur verfolgt
werden (nach [24]).
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veroffentlichten theoretischen Ergebnissen zum lokalen
QKP-Szenario (Q. Si, private Mitteilung).

YbRh,Si,, ebenso wie CeNi,Ge, isostrukturell zu
CeCu,Si,, ordnet unterhalb der niedrigen Néel-Tempe-
ratur von 70 mK schwach antiferromagnetisch. Durch
Anlegen eines kleinen kritischen Magnetfeldes B ldsst
sich diese Ordnung unterdriicken und so der QKP er-
reichen. In hoheren Feldern bildet sich bei hinreichend
tiefen Temperaturen eine schwere LFF-Phase aus. NFF-
Phénomene werden in der Nédhe von B, bis zu tiefsten
Temperaturen und dariiber hinaus in weiten Bereichen
des Phasendiagramms konstatiert [23] (Abb. 6a).

Da die unmagnetische Yb?" (4f'4)-Konfiguration ei-
nen groReren Ionenradius als magnetisches Yb®* (4f'%)
besitzt, kann man Yb-, im Gegensatz zu Ce-, Ionen
durch Anlegen von ,negativem Druck® entmagnetisie-
ren. Der in Abb. 5b diskutierte Einkristall mit nominel-
ler Ge-Konzentration von 5 at% besitzt deshalb eine
Néel-Temperatur von lediglich 20 mK, s. Abb. 6b. In
diesem Fall geniigt also fiir das Erreichen des QKP ein
noch kleineres kritisches Feld. Abb. 7a zeigt, dass der
Sommerfeld-Koeffizient und damit die effektive Masse
m* im Temperaturbereich 0,3 K<T<10 K logarith-
misch divergieren, wiahrend der elektrische Widerstand
linear mit der Temperatur anwéchst, Ag ~ T (Abb. 7b).
Der Quasiteilchen-Quasiteilchen-Streuquerschnitt,
proportional zu A =A4g/T?, divergiert also wie 1/T. Dies
sind genau die Temperaturabhdngigkeiten, die die Theo-
retiker bei Annédherung an einen QKP vom SDW-Typ
mit streng zweidimensionalen Fluktuationen erwarten
[6]. Messungen der inelastischen Neutronenstreuung,
mit denen sich deren Existenz iiberpriifen ldsst, sind
derzeit in Vorbereitung.

Bei Temperaturen unterhalb T=0,3 K divergieren
y(T) bzw. m*(T) stdarker als logarithmisch, ndmlich ~T7,
mit 7=~0,4 (Abb. 7a), wihrend die lineare Temperatur-
abhidngigkeit des elektrischen Widerstandes bis herunter
zur tiefsten Messtemperatur T=10 mK beobachtet wird
(Abb. 7b). Diese ,Disparitédt“ zwischen den Temperatur-

2
= g
e ]
£1 g
~ S
&3

0

Tin K Tin K
Abb. 7:

Die Temperaturabhingigkeiten von Sommerfeld-Koeffizient
y=Cq/T (a) und elektrischem Widerstand ¢ (b) verhalten sich
fiir YbRh,(8i,95Ge, ¢5), am feldinduzierten quantenkritischen
Punkt bei B (Lc) =~ B,=0,027 T disparat (die o(7)-Daten sind
fiir B=0 und B (_Lc) = B, ununterscheidbar): Fiir 0,3 K<T<10
K werden gleichzeitig Ag ~ T und y(T) ~ (-InT) beobachtet, wie
theoretisch im Falle zweidimensionaler Spin-Dichtewellen-Fluk-
tuationen erwartet [6]. y(T) divergiert unterhalb T~ 0,3 K stiir-
ker als logarithmisch, nimlich wie y ~T-%* (durchgezogene Linie
in a). Zur Bestimmung der elektronischen spezifischen Wiarme
wurden die nuklearen Quadrupol- und Zeeman-Beitrige von
den Messwerten subtrahiert (nach [24]).
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abhingigkeiten der thermodynamischen Grof3e y(T) und
der Transportgrofle Ag(T) wurde als Indiz fiir das Aus-
einanderbrechen der zusammengesetzten Quasiteilchen
bei Anndherung an den QKP angesehen [24], eine In-
terpretation, die unterstiitzt wird durch Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt [24] und der Elektronen-
Spin-Resonanz [25]. Diese liefern ndmlich keinen Hin-
weis dafiir, dass die magnetischen Yb>*-Momente weit
unterhalb der Kondo-Temperatur von YbRh,Si, (Tx = 25
K) durch den Kondo-Effekt geschwécht, geschweige
denn vollstandig abgeschirmt wiirden.

Interessanterweise ist YbRh,Si, mindestens oberhalb
von T=10 mK kein Supraleiter, und dies, obwohl es der
Dresdner Materialentwicklungsgruppe um C. Geibel
kiirzlich gelang, Einkristalle von exzellenter Qualitat
(09 = 1 uf2cm) zu ziichten.

Ausblick

Schwere-Fermionen-Metalle der Lanthaniden und
Aktiniden gelten heute als Modellsubstanzen fiir ,stark
korrelierte Elektronen-Systeme“. Die Bildung extrem
schwerer Quasiteilchen ist das Resultat eines Zusam-
menspiels zwischen der starken Coulomb-Abstoung
in den offenen 4f- bzw. 5f-Schalen und der schwachen
Mischung dieser lokalisierten Rumpfschalen mit den
Valenzelektronenorbitalen der Liganden. Schwere-Fer-
mionen-Supraleitung entsteht vermutlich auf unkon-
ventionelle Weise, also nicht durch den Austausch von
Gitterschwingungen. Allerdings konnte dies bis heute
nur im Falle von UPd,Al; experimentell iiberzeugend
nachgewiesen werden.

Fiir die Mehrzahl der Schwere-Fermionen-Supra-
leiter auf Ce-Basis ist der supraleitende Zustand offen-
sichtlich eng an die Existenz eines quantenkritischen
Punktes vom Spin-Dichte-Wellen-Typ gekniipft. Es wird
deshalb allgemein angenommen, dass hier Cooper-Paa-
re durch Austausch ausgedehnter Fluktuationen der
Spinpolarisation des Systems schwerer Ladungstrager
entstehen. Zusédtzlich kommen hierfiir auRerdem Fluk-
tuationen der Ladungstrdger-Dichte in der Néhe einer
Valenzinstabilitédt infrage, wie die jiingsten Hochdruck-
experimente an CeCu,Si, nahelegen.

Weshalb aber ist die quantenkritische Verbindung
YbRh,Si, kein Supraleiter? Héngt dies mit der lokalen
Natur ihres quantenkritischen Punktes zusammen ?
Verhindert also das Auseinanderbrechen der schweren
Quasiteilchen die Bildung von Cooper-Paaren? Diese
und weitere offene Fragen diirften dafiir sorgen, dass
Schwere-Fermionen-Metalle auch in Zukunft das Inter-
esse von Experimentatoren und Theoretikern auf sich
ziehen werden.
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