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Supraleitung und Kristallstrukturen von (Ba,_ K )Fe,As, (x = 0-1)**
Marianne Rotter, Michael Pangerl, Marcus Tegel und Dirk Johrendt*

Die Entdeckung der Eisenarsenid-Supraleiter hat der Su-
praleiterforschung neue Impulse gegeben. Nach den ersten
Berichten iiber Supraleitung in LaFeAs(O;_F,) mit kriti-
schen Temperaturen (7.) von 26-43 KI*?' wurden binnen
weniger Wochen Ubergangstemperaturen von bis zu 55 K in
SmFeAs(O,_,F,) erreicht.’! Es ist inzwischen anerkannt, dass
mit den Eisenarseniden eine weitere Klasse von Hochtem-
peratursupraleitern gefunden wurde,*! mehr als 22 Jahre nach
der Entdeckung der Cuprate.”’

Ahnlich wie in den Cupraten entsteht die Supraleitung
auch in den Eisenarseniden in zweidimensionalen, antiferro-
magnetisch geordneten Schichten einer Mutterverbindung.
LaFeAsO kristallisiert in der tetragonalen ZrCuSiAs-Struk-
tur,”! die sich aus alternierenden (LaO)*- und (FeAs) -
Schichten aufbaut (Abbildung 1). Supraleitung wird durch
eine partielle Oxidation (Lochdotierung)”’ oder Reduktion
(Elektronendotierung) der (FeAs)* -Schichten hervorgeru-
fen. Besonders erfolgreich war die Elektronendotierung
durch Substitution von Oxid durch Fluorid oder veringerten
Sauerstoffgehalt, wohingegen nur ein Beispiel fiir lochdo-
tiertes LaFe AsO bekannt ist.®)

Kiirzlich haben wir das schon lange bekannte ternére
Eisenarsenid BaFe,As,” mit ThCr,Si,-Struktur als potenzi-
elle neue Mutterverbindung vorgeschlagen.'” Wir gingen
davon aus, dass die praktisch identischen (FeAs)-Schichten
von BaFe,As, und LaFeAsO mit zudem gleicher elektroni-
scher Besetzung gemiB Ba®"[(FeAs) ], zu dhnlichen Eigen-
schaften fiihren sollten. Beide Kristallstrukturen sind in Ab-
bildung 1 wiedergegeben. AnschlieBend gelang uns auch die
Lochdotierung durch partiellen Austausch von Barium durch
Kalium. (Bay¢K,4)Fe,As, wird supraleitend bei 38 K,
womit wir eine neue Familie von Eisenarsenid-Supraleitern
etablieren konnten. Innerhalb weniger Wochen folgten Be-
richte iiber Supraleitung in isotypen Verbindungen mit
Strontium (7, ~37 K),'>"! Calcium (7,~20 K)" und Eu-
ropium (7,=32K)."™ Die Verbindungen mit ThCr,Si,-
Struktur sind leichter phasenrein herstellbar als die LaFe-
AsO-Derivate und auch in Form groferer Einkristalle zu-
géinglich. Dies diirfte ein Grund dafiir sein, dass schon wenige
Wochen nach der Entdeckung bereits zahlreiche Untersu-
chungen an diesen Systemen vorlagen.
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Abbildung 1. Kristallstrukturen von LaFeAsO (links) und BaFe,As,
(rechts).

Derzeit weisen die meisten Befunde auf einen unkon-
ventionellen (nicht-BCS) Mechanismus der Supraleitung
hin, ' allerdings ist diese Frage noch Lingst nicht geklirt.!!
Ein wichtiger gemeinsamer Aspekt der LaFeAsO- und
BaFe,As,-Supraleiter ist eine strukturelle und magnetische
Phasenumwandlung der undotierten Verbindungen bei 140—
203 K.1%222] Im Zuge dieser Phasenumwandlung verzerrt
sich zunidchst der tetragonale ThCr,Si,-Typ (I4/mmm) zum
orthorhombischen B-SrRh,As,-Typ (Fmmm),> bevor anti-
ferromagnetische Ordnung auftritt. Die Spinstruktur von
BaFe,As, konnten wir kiirzlich durch Einkristall-Neutro-
nenbeugung bestimmen.*!

Zunichst dachte man, dass die Phasenumwandlungen
durch Dotierung, also Anderung der Elektronenzahl, unter-
driickt werden miissen, bevor Supraleitung eintritt. Inzwi-
schen ist jedoch bekannt, dass auch die undotierten AFe,As,-
Verbindungen (A = Ca, Sr, Ba) bei bis zu 29 K supraleitend
werden, wenn die Umwandlungen durch Driicke um 40 kbar
verhindert werden.” Alles deutet darauf hin, dass zwar der
antiferromagnetische Zustand vor dem Eintreten von Su-
praleitung destabilisiert werden muss, doch nicht notwendi-
gerweise durch Dotierung. Eine zentrale Frage bleibt aller-
dings, inwiefern beide Zusténde koexistieren konnen.

Die Abhingigkeiten der Kristallstrukturen und Sprung-
temperaturen vom Dotierungsgrad in LaFeAsO wurden
eingehend untersucht. Im Falle der elektronendotierten Ver-
bindungen SEFeAsO,_, (SE=La-Sm)?" steigt T, mit dem
Dotierungsgrad, wihrend sich die Werte der Gitterparameter
verringern. Auch fiir lochdotiertes (La,;_,Sr,)FeAsOF”
wurden hohere Sprungtemperaturen mit steigender Dotie-
rung gefunden, allerdings auch steigende Werte der Gitter-
parameter. Dies ldsst darauf schlieen, dass wohl der Dotie-
rungsgrad fiir T, entscheidend ist. Einschridnkend ist zu sagen,
dass der genaue Sauerstoff- oder Fluorgehalt in dotiertem
LaFeAsO nicht bekannt ist und auch keine Dotierungen iiber
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x~0.2 erreicht wurden. Zudem sind die Verdnderungen der
Gitterparameter sehr klein und in ihrer Signifikanz oft unklar.

Solche Probleme waren fiir kaliumdotiertes BaFe,As,
nicht zu erwarten. Da auch KFe,As, bekannt ist,* bestanden
gute Aussichten fiir eine liickenlose Mischbarkeit, zumal sich
die Tonenradien von Ba>* (1.42 A) und K* (1.51 A) nur wenig
unterscheiden.””) Bisher haben wir nur iiber das Auftreten
von Supraleitfihigkeit in (Ba,¢K,,)Fe,As, berichtet; wie sich
die Supraleitung und die Kristallstrukturen der festen Losung
(Ba,_,K,)Fe,As, mit den Kaliumgehalt verdandern, war bis-
lang hingegen nicht bekannt. Hier berichten wir iiber
die Synthese, Kristallstrukturen, Phasenumwandlungen
und Supraleitung der vollstindigen Mischkristallreihe
(Ba,_,K,)Fe,As, mit x =0-1.

Die terndren Randphasen BaFe,As, und KFe,As, zéhlen
zu den ThCr,Si,-Verbindungen mit stérker zweidimensiona-
lem Charakter, da hier keine As-As-Bindungen zwischen den
Schichten auftreten. Trotz der etwas grofleren Kaliumatome
haben beide Verbindungen praktisch das gleiche Zellvolu-
men; allerdings sind die c/a-Verhiltnisse wegen der um fast
1A langeren c-Achse von KFe,As, deutlich verschieden — die
Elementarzelle ist also entlang der c-Achse gestreckt.

Die Kristallstrukturen der Mischkristalle (Ba,_,K,)Fe,As,
wurden durch Rietveld-Verfeinerungen von Rontgenpulver-
diagrammen bestimmt. Abbildung 2 zeigt exemplarisch eine
Messung von (Ba,,K,;)Fe,As,. In Abbildung 3 sind die An-

/(10" counts)
Fs
T
1

(]= M I IR L

1 1 | 1 1 1 1 | 1

1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Abbildung 2. Gemessenes (+) und berechnetes (——) Rontgenpulver-
diagramm von (BaysKy,;)Fe,As, mit Reflexpositionen und Differenzpro-
fil.

derungen der Struktur mit dem Kaliumgehalt wiedergegeben.
Die Gitterparameter a und c verlaufen iiber den gesamten
Bereich linear. Das Zellvolumen &dndert sich praktisch nicht,
da der deutliche Anstieg des c-Wertes vom sinkenden a-Wert
fast genau kompensiert wird.’” Auch die Atomabstinde
Fe-As und Ba(K)-As veridndern sich um weniger als 0.4 %
und sind deswegen hier nicht gezeigt.

Aufler den Gitterparametern dndern sich die Fe-Fe-Bin-
dungsldngen und die As-Fe-As-Winkel ¢ signifikant (5-7 %).
Die Werte beider Parameter sinken linear, sodass mit stei-
gendem Kaliumanteil die FeAs,-Tetraeder zunehmend ent-
lang der c-Achse gestreckt werden und gleichzeitig die Ei-
senatome ndher zusammenriicken. Der Tetraederwinkel &
(Einschub in Abbildung 3) erreicht den Idealwert von 109.5°
gerade bei x ~ 0.4. Insgesamt bewirkt also die Dotierung von
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Abbildung 3. Entwicklung der Strukturparameter in (Ba,_,K,)Fe,As, in
Abhingigkeit von x.

(Ba,_,K,)Fe,As, bei Raumtemperatur eine Verringerung des
As-Fe-As-Winkels und eine Verkiirzung der Fe-Fe-Bindun-
gen.

Die Natur der chemischen Bindung in Verbindungen mit
ThCr,Si,-Struktur wurde eingehend untersucht.®!) Wir haben
gezeigt, dass die physikalischen Eigenschaften dieser Ver-
bindungen von einer subtilen Balance zwischen verschiede-
nen Wechselwirkungen abhéngen, insbesondere vom Wech-
selspiel zwischen den Metall-Ligand- (Fe-As) und den Metall-
Metall-Bindungen (Fe-Fe).”” Im Falle von BaFe,As, ist be-
kannt, dass die Fe-3d,._,.-Orbitale nahe an der Fermi-Kante
liegen und eine Schliisselrolle fiir die elektronischen und
magnetischen Eigenschaften spielen. Der Bindungswinkel ¢
bestimmt nun gerade die Uberlappung der As-3s,p-Ligan-
denorbitale mit den Fe-3d,._,.-Orbitalen, sodass unsere Be-
funde fiir eine starke Kopplung zwischen strukturellen und
elektronischen Freiheitsgraden sprechen, die von der Dotie-
rung abhéngt.

Unmstritten ist noch, ob die strukturelle Phasenumwand-
lung in den Eisenarseniden vollstédndig unterdriickt sein muss,
bevor Supraleitung auftritt. Aktuelle Befunde zu LaFe AsO
bestétigen diese Annahme und belegen, dass die Struktur-
verzerrung genau an der Grenze zur Supraleitung ver-
schwindet.” Wir haben gezeigt, dass der Supraleiter
(Bay K, 4)Fe,As, bei tiefen Temperaturen tetragonal bleibt.!'!]
Um den Existenzbereich der Strukturverzerrung néher zu
untersuchen, haben wir Pulverdiagramme von
(Ba,_,K,)Fe,As, mit x =0-0.3 zwischen 10 um 300 K aufge-
nommen. Abbildung 4 zeigt die Veridnderungen des (110)-
Reflexes der tetragonalen Struktur mit sinkender Tempera-
tur. Aufspaltungen sind bei x=0 und 0.1 klar zu erkennen,
und auch bei x =0.2 ist der Reflex bei 10 K stark verbreitert.
Erst bei x = 0.3 ist praktisch keine Anderung mehr zu sehen.
Die Strukturverzerrung bleibt demnach bis x = 0.2 bestehen,
allerdings verschiebt sich die Umwandlungstemperatur (7},)
von 140 auf ca. 90 K bei x =0.2. Hier verlduft die Umwand-
lung iiber einen weiten Temperaturbereich. Die orthorhom-
bische Phase (Raumgruppe Fmmm) existiert bei tiefen
Temperaturen demnach mindestens bis x =0.2 und geht erst
bei hoheren Dotierungen in die tetragonale Form iiber.
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Abbildung 4. Temperaturabhingigkeit der (110)-Reflexe von
(Ba;_,K,) Fe,As, mit x=0-0.3.

AnschlieBend haben wir den Einfluss der Dotierung auf
die Supraleitung untersucht und dazu die elektrischen Wi-
derstinde R der Proben zwischen 1.8 und 300 K mit der
Vierleitermethode gemessen. Die relativen Anderungen
(R/Ryyx) zeigt Abbildung 5. Supraleitung tritt in allen Proben

1
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Abbildung 5. Relative elektrische Widerstinde (R/Rsq ) von
(Ba;_,K,)Fe,As,.

aufer der undotierten Mutterverbindung auf, allerdings bei
stark unterschiedlichen Temperaturen. BaFe,As, selbst hat
nur relativ schwach ausgepriagte Metalleigenschaften mit
einem spezifischen Widerstand um 1 mQcm bei Raumtem-
peratur und zeigt bei der Phasenumwandlungstemperatur von
140 K eine deutliche Anomalie im Widerstand (oberste
Kurve in Abbildung 5)."

Diese Anomalie wird bei dem Dotierungsgrad x=0.1
noch nicht unterdriickt, allerdings zu tieferer Temperatur
verschoben. Bei ca. 3 K ist hier der Ansatz eines supralei-
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tenden Phaseniiberganges erkennbar. Wir konnten den
Nullwiderstand bis 1.8 K nicht erreichen, doch die Supralei-
tung durch magnetische Messungen bestétigen. Bei einem
Dotierungsgrad von x =0.2 ist die Anomalie nicht mehr er-
kennbar. Der Verlauf ist der eines normalen Metalls bis zur
Supraleitung bei 25 K. Die Ubergangstemperaturen steigen
schnell mit der Dotierung auf 36 K bei x = 0.3 und erreichen
das Maximum von 38 K bei x = 0.4. Oberhalb von x =0.5 fallt
der T.-Wert bis auf 3.8 K in KFe,As,.

Die Abbildung 6 zeigt das Phasendiagramm von
(Ba,_,K,)Fe,As, mit den Ubergangstemperaturen zur Su-
praleitung (7,) und den Temperaturen der strukturellen

140F %,
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R
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(Fmmm) . (/4/mmm)
ar s S
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Abbildung 6. Phasendiagramm von (Ba,;_K,)Fe,As, mit kritischen Tem-
peraturen (@) und Phasenumwandlungstemperaturen (0).

Phasenumwandlungen (7}) in Abhingigkeit vom Kalium-
gehalt. Supraleitung tritt bei allen Zusammensetzungen aufler
der Mutterverbindung selbst auf und erreicht 7.-Werte iiber
30 K zwischen x =0.3 und x =0.6 mit einem Maximum von
38 K um x =0.4. Die orthorhombische Kristallstruktur exis-
tiert bis x=0.2, wobei 7T, hier bereits 25 K betridgt. Die
Supraleitung koexistiert mit der verzerrten Struktur und
damit potenziell mit dem antiferromagnetischen Zustand, der
fiir die orthorhombische Form von BaFe,As, bekannt ist.
Zusammenfassend haben wir die Auswirkungen der Ka-
liumdotierung auf die Kristallstrukturen, die strukturellen
Phasenumwandlungen und die Supraleitung von (Ba,_.K,)-
Fe,As, untersucht. Bei Raumtemperatur verringert ein stei-
gender Dotierungsgrad den Bindungswinkel ¢ der FeAs,-Te-
traeder und die Fe-Fe-Bindungsldnge, entsprechend einer
Aufweitung der Tetraederschicht entlang [001]. Dies steht im
Widerspruch zu einer kiirzlich publizierten Dichtefunktio-
nalrechnung, die eine Abflachung vorhersagt.’* Da sich der
Bindungswinkel ¢ direkt auf die Uberlappung der As-Orbi-
tale mit den Fe-3d,. ,»-Orbitalen an der Fermi-Kante aus-
wirkt, ist die Strukturédnderung unmittelbar mit den elektro-
nischen Eigenschaften der Fermi-Fliche verkniipft. Die
strukturelle Phasenumwandlung von BaFe,As, (I4/mmm—
Fmmm) bleibt bis zu einem Dotierungsgrad von 0.2 erhalten
und wird zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Bei ho-
heren Kaliumanteilen bleibt die Struktur bis 10 K tetragonal.
Supraleitung tritt bereits bei x=0.1 auf (7,=3 K) und er-
reicht eine maximale Ubergangstemperatur von 38 K etwa
bei x=0.4. Nur BaFe,As, selbst ist nicht supraleitend ober-
halb von 1.8 K. Die bei tiefen Temperaturen orthorhombi-
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schen Verbindungen (Bay¢K,;)Fe,As, mit 7.~3K und
(BaysK,)Fe,As, mit T.~25 K belegen die Koexistenz von
Supraleitung mit der strukturellen Phasenumwandlung und
damit potenziell auch mit einem antiferromagnetisch geord-
neten Zustand. Um die grundlegende Frage nach der Ko-
existenz von Supraleitung, magnetischer Ordnung und
struktureller Phasenumwandlung endgiiltig zu beantworten,
sind weitere Untersuchungen zum Magnetismus der dotierten
Verbindungen (Ba,_,K,)Fe,As, erforderlich.

Experimentelles

Polykristalline Prdparate von (Ba;_,K,)Fe,As, mit x=0-1 wurden
durch Umsetzungen stochiometrischer Gemenge der Elemente
(Reinheit >99.9%) in Korundtiegeln bei 823-1223 K unter Argon
synthetisiert. Um ein Abdampfen von Kalium zu vermeiden, wurde
der Gasraum in den Kieselglasampullen durch Korundeinsétze in den
Tiegeln verringert. Die Préparate fallen als schwarze, metallische
Pulver an, die iiber langere Zeit an der Luft stabil sind. Stichproben
mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie zeigten homogene
Verteilungen von Barium und Kalium (45 %) an und bestitigten die
Zusammensetzungen aus den Rietveld-Anpassungen. Rontgenpul-
verdiagramme wurden bei Probentemperaturen zwischen 10 und
300 K mit einem Huber G670 Imaging Plate Detector (Cug,,-Strah-
lung, Ge(111)-Monochromator, Helium-Kreislaufkryostat) aufge-
nommen. Die Diagramme wurden mit tetragonal-raumzentrierten
Elementarzellen entsprechend dem ThCr,Si,-Typ (I4/mmm) oder mit
orthorhombisch-flichenzentrierten Zellen (Fmmm, ag4, =
\/ia(e(ra_a’ borlho ~ \/Ebtelra + 67 Cortho ~ C(etra) bei niedrigen Tempera'
turen indiziert. Einige Priaparate enthielten kleine Mengen FeAs als
Fremdphase. Die Kristallstrukturen wurden mit der Rietveld-Me-
thode (Programm GSASP) unter Verwendung von Thompson-Cox-
Hastings-Funktionen mit Asymmetrie-Korrekturen als Reflexprofile
bestimmt.*® Elektrische Widerstinde wurden mit der Vierleiterme-
thode an kalt gepressten und bei 1123 K gesinterten Tabletten unter
Verwendung eines Helium-Kreislaufkryostaten gemessen. Kontakte
wurden iiber Golddréhte mit Silberleitlack an den Tabletten fixiert.
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