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Pnictidoxide – eine neue Klasse von Hoch-TC-Supraleitern
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Aktuelle Berichte �ber Supraleitung bei Temperaturen bis
55 K in Pnictidoxiden mit ZrCuSiAs-Struktur haben großes
Aufsehen erregt. Von diesen Verbindungen waren bereits
LaFePO und LaNiPO als supraleitend bekannt, allerdings nur
bei tiefen Temperaturen von 4–7 K.[1–3] Als im M2rz 2008
Supraleitung bei 26 K in dem mit Fluorid dotierten Eisen-
arsenid LaFeAsO1�xFx bekannt wurde,[4] �berschlugen sich
kurz darauf Meldungen �ber immer h9here kritische Tem-
peraturen (TC). Fast t2glich werden auf dem Preprint-Server
der Cornell University Library (arXiv.org) neue Ergebnisse
bekannt. Durch den Austausch von Lanthan gegen Selten-
erdionen mit kleinerem Radius stiegen die Abergangstem-
peraturen innerhalb weniger Tage von 26 K in LaFeAsO1�xFx

bis auf 55 K in SmFeAsO1�xFx.
[5] Außer mit Fluorid kann

die Dotierung auch mit zweiwertigem Strontium
(La1�xSrxFeAsO, TC = 25 K) oder durch Sauerstoffunter-
schuss (SmFeAsO1�x, TC = 55 K) erfolgen.[6] Die kritischen
Felder (Bc2) erreichen sehr hohe Werte bis zu 65 T.[7] Aber-
gangstemperaturen von �ber 50 K sind seit der Entdeckung
der Cupratsupraleiter 1986[8] in keiner anderen Verbin-
dungsklasse mehr aufgetreten. Hier wurde eine neuartige
Klasse von Hochtemperatursupraleitern entdeckt.

LaFeAsO und die anderen neuen Supraleiter kristallisie-
ren in der tetragonalen ZrCuSiAs-Struktur (Raumgruppe
P4/nmm).[9] In dieser aufgef�llten Variante des PbFCl-Typs
bilden �ber gemeinsame Kanten verkn�pfte FeAs4/4-Tetra-
eder zweidimensionale Schichten, die sich mit Schichten aus
ebenfalls kantenverkn�pften OLa4/4-Tetraedern abwechseln
(Abbildung 1). Wegen der großen Unterschiede zwischen den
ionischen Ln-O- und den eher kovalenten Fe-As-Bindungen
entsteht eine ausgepr2gt zweidimensionale Struktur, in der
sich salzartige Schichten aus Lanthanoxid mit metallischen
Schichten aus Eisenarsenid abwechseln. Die metallische Ei-
genschaft und auch die Supraleitung entstehen in den FeAs-
Schichten.

Topologisch 2hneln die neuen Verbindungen den Cuprat-
supraleitern mit ihren zweidimensionalen Kupferoxidschich-
ten, dennoch besteht ein wichtiger Unterschied: In den
Cupraten gibt es keine direkten Wechselwirkungen zwischen
den Kupferatomen, w2hrend die 3d-Orbitale der Eisenatome
in LaFeAsO aufgrund relativ kurzer Fe-Fe-Abst2nde (ca.
285 pm) �berlappen. Aus diesem Grund sind die neuen
Pnictidoxid-Supraleiter bei Raumtemperatur metallische
Leiter.

Nach der Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)-Theorie ent-
steht Supraleitung in Metallen durch eine paarweise Kopp-
lung der Leitungselektronen zu Cooper-Paaren, die �ber
Gitterschwingungen (Phononen) vermittelt wird. In seiner
urspr�nglichen Form limitierte der BCS-Mechanismus die
Supraleitung auf Temperaturen unterhalb etwa 30 K. Tat-
s2chlich gab es lange keine metallischen Verbindungen, die
oberhalb dieser Temperatur supraleitend waren. Zu den
wichtigsten metallischen Supraleitern z2hlen die A15-Ver-
bindungen (Nb3Ge, TC = 23 K), die Chevrel-Phasen
(PbMo6Se8, TC = 18 K) und die seit 1994 bekannten Selten-
erdborocarbide (YPd2B2C, TC = 23 K).[10] Die bisher h9chste
kritische Temperatur aller metallischen Verbindungen wurde
erst 2001 in dem metallischen Borid MgB2 gefunden, das bei
39 K supraleitend wird – also deutlich oberhalb der Grenze
f�r klassische BCS-Supraleiter. Heute ist es akzeptiert, dass
die Bildung der Cooper-Paare auch in MgB2 durch Phononen
vermittelt wird und mit einer erweiterten BCS-Theorie
(Zweibandsupraleitung) erkl2rbar ist.[11]

Abbildung 1. Kristallstruktur von LaFeAsO.
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Außer diesen ausgew2hlten Beispielen gibt es noch eine
kaum �berschaubare Menge metallischer Supraleiter mit
kritischen Temperaturen deutlich unterhalb von 10 K. Es
�berrascht daher nicht, dass die ersten Berichte �ber Supra-
leitung in den metallischen quatern2ren Phosphidoxiden
LaFePO (TC� 7 K) und LaNiPO (TC = 4.5 K) zun2chst wenig
beachtet wurden. Nun hat sich gezeigt, dass in diesen Syste-
men enormes Potenzial liegt: SmFeAsO1�xFx weist mit 55 K
die bisher h9chste Abergangstemperatur aller metallischen
Supraleiter �berhaupt auf. Noch h9here Sprungtemperaturen
bis �ber 130 K (HgBa2CaCu2O6+x, TC = 133 K)[12] haben bis-
her nur die keramischen Cupratsupraleiter erreicht. Schon
kurz nach deren Entdeckung wurde klar, dass diese Supra-
leitung nicht mit der BCS-Theorie allein erkl2rbar ist. Die
zentrale und noch heute h9chst umstrittene Frage nach dem
Bildungsmechanismus der Cooper-Paare wird weiterhin aus
physikalischen und chemischen Blickwinkeln diskutiert. Nach
inzwischen mehr als zwei Dekaden intensiver Forschung gibt
es mehr als zwanzig neuere Theorien �ber Hochtemperatur-
supraleitung in Cupraten, die in mehr oder weniger enger
Beziehung zur klassischen BCS-Theorie stehen.[13] Eine klare
Konvergenz ist derzeit nicht erkennbar, doch neuartige su-
praleitende Systeme wie MgB2 und jetzt die Pnictidoxide
haben stets auch der Theorie neue Impulse gegeben.

Neueste Befunde lassen darauf schließen, dass die
Pnictidoxide wie die Cuprate unkonventionelle Supraleiter
sind. Die mit Dichtefunktionalmethoden (local density ap-
proximation, LDA) berechnete Elektron-Phonon-Kopp-
lungskonstante (l) von 0.21 ist zu klein f�r derartig hohe
kritische Temperaturen und vergleichbar mit der von Cup-
raten (l� 0.3). Dies spricht f�r einen nicht vorwiegend durch
Phononen vermittelten Mechanismus.[14] Undotiert ist LaFe-
AsO nicht supraleitend, jedoch an der Grenze einer magne-
tischen Instabilit2t. Letztere 2ußert sich durch Anomalien in
der elektrischen Leitf2higkeit und der magnetischen Suszep-
tibilit2t bei etwa 150 K. Ursache ist eine instabile Spindich-
tewelle (SDW), die unterhalb dieser Temperatur zu einer
Verzerrung der Struktur f�hrt. Unterhalb von 134 K sind die
magnetischen Momente antiferromagnetisch geordnet. We-
der die Strukturverzerrung noch die magnetische Ordnung
treten in dotiertem supraleitendem LaFeAsO1�xFx auf, da
durch die Dotierung die Ausordnung der antiferromagneti-
schen SDW unterdr�ckt wird. Dies ist ein deutlicher Hinweis
darauf, dass magnetische Fluktuationen in den Eisenschich-
ten eine fundamentale Rolle f�r die Kopplung der Leitungs-
elektronen zu Cooper-Paaren spielen.[15] Auch hier zeigt sich
eine Parallele zu den Cupraten, in denen Supraleitung durch
Lochdotierung einer antiferromagnetischen Mutterverbin-
dung entsteht. In den Pnictidoxiden ist die Supraleitung sogar
durch Dotierung der FeAs-Schichten sowohl mit Elektronen
(LaFeAsO1�xFx, TC = 26 K) als auch mit L9chern
(La1�xSrxFeAsO, TC = 25 K) induzierbar. Wie weit die Ana-
logie mit den Cupratsupraleitern wirklich reicht, wird sich
zeigen, wenn in naher Zukunft weitere experimentelle Daten
zum Isotopeneffekt, zur Symmetrie der BCS-Wellenfunktion
und zur supraleitenden Energiel�cke vorliegen. Aus chemi-
scher Sicht ist als wesentlicher Unterschied festzuhalten, dass
die magnetischen und supraleitenden Eigenschaften von
LaFeAsO auch von direkten Kontakten zwischen den 3d-

Metallatomen bestimmt werden, was in den Cupraten nicht
der Fall ist.

Pr2parativ wurden die Seltenerd-Pnictidoxide schon vor
mehreren Jahren von der Gruppe Jeitschko erschlossen.[16]

Zun2chst wurde der Sauerstoffgehalt nicht im Detail gekl2rt,
und einige der Verbindungen wurden als tern2re Phosphide
beschrieben. Mittlerweile sind �ber 100 dieser quatern2ren
SETPnO-Verbindungen (SE = Seltenerdmetall, T= Aber-
gangsmetall der d-Reihen, Pn= P, As, Sb) mit der ZrCuSiAs-
Struktur von der M�nsteraner Gruppe synthetisiert wor-
den.[17] Dabei zeichnet sich diese Substanzklasse durch eine
große Variabilit2t in den beteiligten Elementen aus. Die
meisten Serien existieren mit fast allen dreiwertigen Selten-
erdelementen, und bei den Abergangsmetallen sind Beispiele
mit Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ru und Os bekannt. In der Summe
gibt es mehr Verbindungen mit Phosphor und Arsen als sol-
che mit Antimon, von denen bisher nur Vertreter mit Mangan
und Zink als Abergangsmetallkomponente bekannt sind.[18]

Generell besteht bei dieser Verbindungsklasse auch die
M9glichkeit unterschiedlicher Stapelvarianten, jedoch sind
bislang nur der Strukturtyp SE3Cu4P4O2 mit SE = La, Ce, Pr
und Nd[19] sowie einige Vertreter mit Actinoiden als elektro-
positiver Komponente bekannt.[17,20] In diesem Zusammen-
hang m�ssen auch die vielen Mangan-haltigen Verbindungen
der zweiwertigen Erdalkalimetalle wie EA2Mn3Pn2O2 (EA =

Sr, Ba; Pn = P, As, Sb, Bi) genannt werden, die von Sch2fer
sowie Kauzlarich und Mitarbeitern auf ihre Strukturchemie
und magnetischen Eigenschaften untersucht wurden.[21]

Zur Synthese der Pnictidoxide sind mehrere Wege m9g-
lich: Einphasige polykristalline Proben lassen sich �ber eine
keramische Route erhalten. Dazu wird im ersten Schritt das
Seltenerdelement mit den Pnicogen gem2ß SE + Pn !
SEPn zum Seltenerdmonopnictid umgesetzt.[1] Hier kann
Kieselglas als Tiegelmaterial verwendet werden. Anschlie-
ßend wird das Monopnictid mit dem Abergangsmetalloxid
TO zu Pillen gepresst und bei 970–1520 K gegl�ht. Tempe-
ratur und Gl�hzeit richten sich nach den jeweiligen Aus-
gangskomponenten. Tantal oder Kieselglas k9nnen als Tie-
gelmaterial eingesetzt werden. In einigen F2llen kann
Hochdrucksintern die Synthese unterst�tzen. Zur Z�chtung
von Einkristallen (bis in den mm-Bereich) werden Salz-
schmelzen eingesetzt. In einem typischen Experiment setzt
man SE + Pn + TO mit einem Aberschuss eines NaCl/KCl-
Flussmittels um. Die Salzschmelze kann einfach mit destil-
liertem Wasser gel9st werden. In einigen F2llen bietet sich der
Einsatz von Zinnschmelzen an, wie sie auch f�r tern2re
Phosphide eingesetzt werden.[22] Als Sauerstofflieferanten
k9nnen außer den Abergangsmetalloxiden auch SE2O3 oder
CeO2 fungieren. F�r die unterschiedlichen Dotierungen der
supraleitenden SETPnO1�xFx-Phasen wurden die Seltenerd-
trifluoride oder FeF3 als Fluoridlieferanten eingesetzt.[1,2]

Das Hauptaugenmerk liegt derzeit verst2ndlicherweise
auf der Untersuchung der supraleitenden Eigenschaften der
dotierten Phasen. Erste orientierende Untersuchungen an
Verbindungen mit paramagnetischen Seltenerdmetallen zei-
gen aber auch interessante magnetische Eigenschaften: So ist
CeRuPO ein seltenes Beispiel f�r ein ferromagnetisches
Kondo-Gitter. CeOsPO ordnet antiferromagnetisch,[23]

ebenso b-CeZnPO und b-PrZnPO,[24] wohingegen die Anti-
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monide CeZnSbO und PrZnSbO bis zu tiefen Temperaturen
paramagnetisch bleiben.[25] Erste 121Sb-M9ßbauer-spektro-
skopische Untersuchungen an PrMnPO und NdMnPO zeigen
�bertragene Hyperfeinfelder bei tiefen Temperaturen.[18]

Elektronenpr2zise aufgebaute Pnictidoxide vom Typ
SE3+T2+P3�O2� sind oft im sichtbaren Bereich transparent mit
– je nach Schichtdicke – gelber bis tiefroter Farbe.[24,26]

Dementsprechend sind die Verbindungen SEZnPnO Halb-
leiter.[25] Absorptionsspektren an Einkristallen der Verbin-
dungen SEZnPO (SE = Y, La, Pr, Nd, Sm, Dy) im NIR/Vis-
Bereich zeigen eine interessante Variation der optischen
Bandl�cken und f–f-Aberg2nge mit gut aufgel9sten Ligan-
denfeldaufspaltungen.[24]

Die neuen Pnictidoxid-Supraleiter werden zweifellos
enormes Interesse auf sich ziehen. Ihre hohen Abergangs-
temperaturen und kritischen Magnetfelder machen sie bereits
jetzt f�r Anwendungen interessant, die derzeit von A15-
Supraleitern dominiert sind. Sollten die kritischen Tempera-
turen der neuen Verbindungen den Siedepunkt des fl�ssigen
Stickstoffes (77.13 K) erreichen, was nicht auszuschleißen ist,
k9nnten sie sogar die keramischen Cupratsupraleiter ver-
dr2ngen. Ihr großer Vorteil w2re die gute metallische Leit-
f2higkeit im normalleitenden Temperaturbereich.

Dar�ber hinaus wird die neue Klasse von Hochtempera-
tursupraleitern der Forschung auf diesem Gebiet allgemein
neue Impulse geben, auch – aber nicht nur – hinsichtlich eines
Verst2ndnisses von Supraleitung bei h9heren Temperaturen.
Daneben gibt es eine F�lle von Ansatzm9glichkeiten beson-
ders f�r die Festk9rperchemie, diese Systeme chemisch zu
modifizieren und ihre physikalischen Eigenschaften zu stu-
dieren. Nach MgB2 tritt erneut eine scheinbar einfache und
schon lange bekannte Verbindungsklasse in das Zentrum des
Interesses. Angesichts der enormen Zahl weiterer „einfa-
cher“ Festk9rperverbindungen, die bisher nur strukturell,
aber nicht hinsichtlich ihrer Eigenschaften charakterisiert
sind, k9nnen wir uns vielleicht noch auf 2hnliche Aberra-
schungen freuen, wie wir sie jetzt mit den Pnictidoxiden er-
leben.
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