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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung stark korrelierter Elektronensysteme hat die Festkorperphysik
seit vielen Jahren stimuliert. Insbesondere intermetallische Verbindungen mit Lan-
thaniden oder Aktiniden zeigen eine Vielzahl unterschiedlicher Grundzusténde, die
oftmals noch unverstanden sind. Beginnend mit der Beobachtung eines unerwarteten
Anstiegs des elektrischen Widerstands in Kondosystemen, iiber die Entdeckung des
ersten unkonventionellen Supraleiters, bis hin zu der Beobachtung von Abweichun-
gen vom Fermifliissigkeitsverhalten und der Entdeckung von Supraleitung in einem
Bandferromagneten reichte die Bandbreite der Uberraschungen, die diese Systeme
boten.

Die mikroskopische Beschreibung intermetallischer Verbindungen mit Elemen-
ten der Lanthaniden- oder Aktinidengruppe basiert auf Modellen, die zunéchst fiir
Elemente mit d-Elektronen vorgeschlagen wurden, aber einfach auf Elemente mit
f-Elektronen iibertragen werden kénnen. Eines davon ist das Andersonmodell, das
einen lokalisierten Zustand im Wechselspiel mit den Leitungselektronen des umge-
benden Metalls beschreibt [1]. Der Anderson-Hamiltonoperator hat die Form

Ha = Z KOk o Ch + €5 (0 +1py) + Unp ny g + Z(chL,gfa + Vi fle,) (1.1)
k.o k.o

mit den Erzeugungsoperatoren fiir f- bzw. Leitungselektronen f und c;w sowie dem
Teilchenzahloperator fiir die f-Elektronenn; , = f1f,, der Index o kennzeichnet den
Elektronenspin. Der erste Term beschreibt die kinetische Energie der Leitungselek-
tronen, der zweite Term die Energieniveaus der f-Elektronen, der dritte Term die
Coulombabstoflung der f-Elektronen untereinander und der vierte Term die Hybri-
disierung der f- mit den Leitungselektronen. Fiir einen hinreichend grofien Wert von
U/(|[V]*N(er)), dem Verhiltnis von Coulombabstoffung und Hybridisierung, bildet
sich ein lokales magnetisches Moment aus, andernfalls findet man eine unmagneti-
sche Storstelle vor [1].

Ein alternativer Ansatz fiir die Beschreibung magnetischer Storstellen in einer
metallischen Matrix ist das s-d-Modell. Es geht von einem lokalisierten Spin der
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Storstelle aus, der iiber eine Austauschkopplung mit den Spins der Leitungselek-
tronen wechselwirkt. Die Wechselwirkung wird durch einen Hamiltonoperator der
Form

Hi = Zﬁkc;rc,ack,a"‘z Jk,k:(S+C£,¢Ck/,¢+SiCmek@*‘Sz(CL,¢Ck/,T_CL,¢Ck/,¢)) (1.2)
k.o k. k!

mit den Spinoperatoren S, und S* = S, £ iS, des lokalisierten Momentes sowie
der Austauschkopplungskonstanten .J ;, beschrieben. Mit diesem Modell gelang die
Erklarung des logarithmischen Anstiegs des elektrischen Widerstands zu tiefen Tem-
peraturen im Rahmen der Storungstheorie zweiter Ordnung fiir die Streuprozesse [2].
Bei antiferromagnetischer Kopplung bildet sich ein quasigebundener Zustand aus,
fiir den das lokale Moment durch die umgebenden spinpolarisierten Leitungselek-
tronen abgeschirmt wird. Dies zeigt sich zum Beispiel in der magnetischen Suszep-
tibilitdt. Typischerweise beobachtet man bei Raumtemperatur eine Suszeptibilitét,
wie sie fiir fast freie magnetische Momente erwartet wird. Mit abnehmender Tempe-
ratur bildet sich der gebundene Zustand aus, und man beobachtet unmagnetisches
Verhalten. Fiir die Zustandsdichte ergibt sich fiir das symmetrische Kondoproblem
ein Verlauf mit zwei breiten Maxima in der Zustandsdichte, die von den f-Niveaus
herriihren, und einer stark erhéhte Zustandsdichte an der Fermikante, der sog. Kon-
doresonanz.

Im Grenzfall kleiner Hybridisierung und grofler Coulombabstoflung lésst sich das
Andersonmodell auf das Kondomodell abbilden [3]. Fiir die Austauschkonstante des
s-d-Modells ergibt sich

1 1
Jer = Vi Vi 1.3
k.k/ k kI<U+€f€k/+€k€f> ( )

als Funktion der Hybridisierung der f- mit den Leitungsbandelektronen. Durch diese

antiferromagnetische Austauschkopplung kommt es zur Ausbildung eines quasige-
bundenen Zustandes, fiir den sich eine Energieabsenkung

kpTx o< N(ep) exp(J?N(er)) (1.4)

mit der Boltzmannkonstanten kg und der Zustandsdichte an der Fermikante N (ey)
ergibt.

Die magnetischen Momente bilden in den im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Systemen ein regelméfliges Gitter. Dieses Gitter kann durch das periodische
Andersonmodell beschrieben werden:

HA,Gitter = Z effiT,afi,a +U Z N4 + Z EkCTk,aCk,a +
i,0 i k.o
+ Z(VkeikRi fitack,a + Vk*e_ikRi C}::,gfi,a) (15)

i,k,0
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Abb. 1.1: Kondotemperatur Tx und Trgky infolge der Energieabsenkung durch die
RKKY-Wechselwirkung als Funktion der Hybridisierung zwischen f- und Lei-
tungselektronen. QKP kennzeichnet einen quantenkritischen Punkt.

Eine exakte Losung dieses Problems ist nicht bekannt. Verschiedene Ndherungen er-
geben ein Bild, das dem fiir eine einzelne Kondostorstelle dhnelt. Die Zustandsdichte
an der Fermikante erhilt allerdings eine Substruktur. Auf der experimentellen Seite
beobachtet man unterhalb einer charakteristischen Temperatur 7™ das Einsetzen
von Kohérenz, wie es nach dem Blochschen Theorem [4] zu erwarten ist. Dies zeigt
sich im elektrischen Widerstand in einem starken Riickgang zu tiefen Temperaturen.

Durch die Polarisation der Leitungselektronen bildet sich analog zu den Friedel-
oszillationen eine rdumlich oszillierende Spindichte aus, die Ursache fiir die RKKY-
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Storstellen ist. Fiir die Stérke der Wech-
selwirkung ergibt sich

kBTRKKY 0.8 JQN(EF) (16)

Das Wechselspiel zwischen der Ausbildung eines quasigebundenen Kondosingu-
letts und der Ausbildung magnetischer Ordnung wurde von Doniach fiir ein ein-
dimensionales Modell untersucht [5]. Vereinfacht ergibt sich das in Abb. 1.1 dar-
gestellte Bild. Im Falle geringer Hybridisierung zwischen den f- und Leitungselek-
tronen iiberwiegt der Energiegewinn durch die Kopplung zwischen den Momenten
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den Energiegewinn durch ihre Abschirmung. Mit zunehmender Hybridisierung ge-
winnt die Abschirmung an Gewicht und oberhalb eines kritischen Wertes fiir die
Hybridisierung bildet sich ein Kondogrundzustand aus.

Eine phdnomenologische Beschreibung erlaubt Landaus Theorie der Fermifliissig-
keit [6]. In dieser Theorie wird von einem Isomorphismus zwischen den Anregungen
des freien Elektronengases und den Anregungen eines wechselwirkenden Systems
ausgegangen. Diese Anregungen konnen als Quasiteilchen identifiziert werden und
sollten nur schwach wechselwirken, wobei die Wechselwirkungen durch die Landau-
parameter F* beschrieben werden. Fiir den Sommerfeldkoeffizienten « der spezifi-
schen Wérme ergibt sich

*

m
Y= 70, (17)
mo

d. h. die spezifische Wirme erhoht sich um das Verhéltnis der effektiven Quasi-
teilchenmasse m* zur freien Elektronenmasse mq gegeniiber dem Wert ~, fiir das
freie Elektronengas. Demgegeniiber spiegeln sich die Wechselwirkungen zwischen
den Quasiteilchen in der magnetischen Suszeptibilitdt geméaf

m*/my
= 1.8
AR (1.8)

im Vorhandensein des Parameters Fj' wider. Fiir den elektrischen Widerstand er-
wartet man ein Verhalten der Form p o< T? infolge der Elektron-Elektron-Streuung.
In den Schwer-Fermion-Systemen konnen sich effektive Massen mit m* ~ 1000m,
ergeben.

Seit einigen Jahren werden Abweichungen vom Fermifliissigkeitsverhalten unter-
sucht. Dieses sogenannte Nicht-Fermifliissigkeits- (NFF)-Verhalten manifestiert sich
beispielsweise in logarithmischen Divergenzen im Sommerfeldkoeffizienten der spezi-
fischen Wérme oder in einer Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands
der Form Ap oc T* mit a # 2, wie es beispielsweise in CeCug_,Au, beobachtet
wird [7].

Der Zusammenbruch des Fermifliissigkeitsbildes kann vielfiltige Ursachen haben
[8]. In einer frithen Arbeit [9] ergab sich fiir eine Kopplung der Elektronen an das
elektromagnetische Feld ein Versagen des Fermifliissigkeitsbildes, allerdings fiir 7" ~
10~ K. Durch die Kopplung an andere Eichbosonen kénnte es méglich sein, solche
Effekte bei Temperaturen zu beobachten, die im Experiment erreichbar sind, einem
solchen Modell stehen aber vielfiltige theoretische Probleme entgegen.

Eine andere Ursache fiir NFF-Verhalten stellt der Mehrkanal-Kondoeffekt dar
[10,11]. Fiir dieses Modell geht man von einem Storstellenspin S aus, der an n entar-
tete Leitungselektronenkanéle iiber identische Austauschintegrale gekoppelt ist. Fiir
n > 2S kommt es zu einer Uberabschirmung des Stérstellenspins, die die Ausbil-
dung eines unmagnetischen Singuletts verhindert. In Festkdrpern kann insbesondere
der Zweikanal-Kondoeffekt in Form des quadrupolaren Kondoeffekts in Verbindun-
gen mit einem unmagnetischen Grundzustand der f-Elektronen realisiert sein [12],



in kubischer Symmetrie kann dies fiir Pr und U der Fall sein. Die zwei Leitungs-
elektronenkanile konnen durch die Spinentartung der Leitungselektronen gegeben
sein. Fiir den quadrupolaren Kondoeffekt erwartet man fiir die spezifische Warme
C/T o In(T/Tp) und fiir die quadrupolare Suszeptibilitit xq o In(7/Tp), fir die
magnetische Suszeptibilitit wird dagegen ein van Vleck-Verhalten erwartet.

Die Nidhe zu einem quantenkritischen Punkt (QKP) kann ebenfalls einen NFF-
Zustand verursachen [13,14]. Das Auftreten eines quantenkritischen Punktes ist
mit einem Phaseniibergang bei 7" = 0 verbunden. Im Rahmen des oben genannten
Bildes erwartet man einen solchen Punkt beim Ubergang von der antiferromagne-
tischen zur paramagnetischen Phase als Funktion eines Kontrollparameters. Dieser
Kontrollparameter kann beispielsweise hydrostatischer oder uniaxialer Druck, che-
mische Substitution oder ein dufleres Magnetfeld sein.

In der Néhe eines quantenkritischen Punktes konnte in qualitativ hochwertigen
Kristallen das Auftreten von Supraleitung, méglicherweise durch einen nichtphono-
nischen Kopplungsmechanismus verursacht, beobachtet werden, wie beispielsweise
in Celng und CePd,Siy [15].

Zur Beschreibung des NFF-Verhaltens in UCu;s_,Pd, wurden Modelle herange-
zogen, die den Einfluss von Unordnung auf Grund der statistischen Besetzung von
Gitterplatzen beriicksichtigen. Neben einfachen phédnomenologischen Modellen, die
von einer Verteilung von Kondotemperaturen ausgehen [16], wurde auch die Idee der
Griffithsphase mit Erfolg auf diese Legierungsreihe angewandt [17]. Ausgehend vom
Wechselspiel zwischen Kondoeffekt, RKKY-Wechselwirkung und Unordnung erwar-
tet man die Ausbildung magnetischer Cluster, die bei tiefen Temperaturen als Spins
angesehen werden konnen und iiber klassisch verbotene Bereiche tunneln konnen.
Dadurch ergibt sich fiir die spezifische Warme und die magnetische Suszeptibilitit
C/T x x o< T~'"** wobei A < 1 erwartet wird.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten einige Verbindungen, die Elemente der Lan-
thaniden- bzw. Aktinidengruppe enthalten, im Hinblick auf ihre unkonventionel-
len Grundzustinde untersucht werden. Das Spektrum umfasste dabei sowohl den
Versuch, einen quantenkritischen Punkt beim Ubergang von einer quadrupolar ge-
ordneten Phase 7zu einer ungeordneten Phase in PrPbs zu erreichen, als auch die
Beobachtung moglicherweise unkonventioneller Supraleitung in PrOs;Sbis. Fiir den
Kondoisolator CeNiSn wurde der Dotierungsbereich untersucht, fiir den ein quanten-
kritischer Punkt durch die Substitution von Ni durch Cu gegeben ist. Der Ferroma-
gnet UGey zeigt Supraleitung in der magnetisch geordneten Phase, die eventuell mit
einem Quantenphaseniibergang verkniipft ist, wobei der Einfluss der Paarbrechung
infolge struktureller Unordnung nicht geklért ist.



