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Supraleitung in Eisenpnictiden und -chalkogeniden mit kri-
tischen Temperaturen Tc bis 55 K entsteht in Schichten aus
kantenverkn�pften FeX4/4-Tetraederschichten (X = Pnictid
oder Chalkogenid).[1–5] Inzwischen ist eine Reihe supralei-
tender Phasen mit verschiedenen Strukturen identifiziert
worden, die sich vorwiegend von anti-PbFCl- oder ThCr2Si2-
Strukturtypen ableiten.[6] Einige dieser Verbindungen, dar-
unter LaOFeP, LiFeAs oder FeSe,[7–9] sind stçchiometrische
Supraleiter, andere wie LaOFeAs, BaFe2As2 oder NaFeAs
sind zun�chst antiferromagnetische Metalle.[10–13] Diese so
genannten Stammverbindungen werden supraleitend, wenn
die Ladung der (FeAs)d�-Schicht durch chemische Substitu-
tionen ver�ndert wird. Dies wird als Elektronen- oder Loch-
dotierung bezeichnet. Die eigentlich aus der Halbeitertechnik
stammenden Begriffe werden hier verwendet, wohlwissend
dass die Konzentrationen mehr als zwei Grçßenordnungen
hçher sein kçnnen als in typischen Halbleitern.

Durch Dotierungen werden die Fermi-Fl�chen der me-
tallischen Eisenarsenide geringf�gig so ver�ndert, dass Su-
praleitung beg�nstigt wird.[14] Die genaue Natur dieses Zu-
standes ist zwar unklarer denn je,[15] dennoch ist die elektro-
nische Situation der undotierten Eisenarsenide unbestritten
instabil wegen einer Verschachtelung der Fermi-Fl�che, die
als „Nesting“ bezeichnet wird.[16] Dabei werden loch- und
elektronartige Fl�chensegmente im Impulsraum durch den
antiferromagnetischen Wellenvektor (p,p) zur Deckung ge-
bracht.[17] Solange die Nesting-Bedingung gut erf�llt ist,
treten bei tiefen Temperaturen Phasenumwandlungen auf, die
mit einer Strukturverzerrung und mit antiferromagnetischer
Ordnung verkn�pft sind. Dotierung ver�ndert das chemische
Potential derart, dass die Nesting-Bedingung weniger gut er-
f�llt ist, bis schließlich die Phasenumwandlungen nicht mehr
auftreten. Experimente[17,18] und theoretische Untersuchun-
gen[19, 20] zeigen �bereinstimmend, dass eine starke Inter-
bandstreuung zwischen den Teilen der Fermi-Fl�chen, welche
die Nesting-Bedingung noch ann�hernd erf�llen, eine wich-

tige Rolle f�r die Supraleitung spielt. Die Paarungsenergie
(und damit Tc) h�ngen so von der durch das Nesting erhçhten
Spinsuszeptibilit�t ab.[21]

Die Verbindung BaFe2As2 mit der tetragonalen ThCr2Si2-
Struktur erwies sich als �ußerst flexibel f�r Substitutionen.
Lochdotierung wurde erstmals durch Substitution von Ba
durch K (!Ba1�xKxFe2As2

[3, 22]) und Elektronendotierung
erstmals durch Austausch von Fe gegen Co (!
BaFe2�xCoxAs2

[23]) realisiert. Abbildung 1 fasst beide Pha-

sendiagramme zusammen. Im Falle der Lochdotierung tritt
Supraleitung bei etwa �0.05 e�/FeAs ein und erreicht den
hçchsten Tc-Wert von 38 K bei �0.2 e �/FeAs. Bei Elektro-
nendotierung wird schon bei + 0.03 e � Supraleitung beob-
achtet; hier wird der hçchste Tc-Wert von 25 K bei + 0.07e �/
FeAs erreicht. Insgesamt umfasst der supraleitende Bereich
bei Lochdotierung 0.45e � und bei Elektronendotierung
0.11e � .

Diese Asymmetrie kçnnte bedeuten, dass sich �ber-
sch�ssige positive oder negative Ladungen unterschiedlich
auf das Elektronensystem von BaFe2As2 auswirken; genaue
Zusammenh�nge sind aber noch unklar. Eine DFT-Studie der
Co-dotierten Verbindungen f�hrte zu der Vermutung, dass
die zus�tzlichen Elektronen am Co-Atom lokalisiert bleiben,
das dann lediglich als Streuzentrum wirkt.[25] Auch aktuelle
Photoemissions-Experimente sprechen eher f�r eine F�llung
starrer B�nder durch die Dotierung.[26] Ein direkter Vergleich
von Elektronen- und Lochdotierung bleibt jedoch proble-
matisch, da eine Co-Substitution Unordnung in die f�r die
Supraleitung entscheidende FeAs-Schicht einbringt, was bei
Lochdotierung mit K auf der Ba-Position nicht der Fall ist.

Abbildung 1. Phasendiagramm von loch- und elektrondotiertem
BaFe2As2; De�/FeAs = Elektronentransfer pro FeAs. Daten aus Lit. [21]
und [23]. AFM = antiferromagnetisches Metall, sc = supraleitend.
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Substitutionen mit elektronen�rmeren 3d-Metallen (Mn, Cr)
f�hren nicht zu Supraleitung;[27] die Elektronendotierung in
Sr1�xLaxFe2As2 (Tc = 22 K) wurde zwar realisiert,[28] allerdings
l�sst die Probenqualit�t keine zuverl�ssige Aussage �ber das
Phasendiagramm zu.

Zur n�heren Untersuchung der Auswirkungen von La-
dungsver�nderungen in den (FeAs)d�-Schichten haben wir
die Mischkristallreihe Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 synthetisiert und
charakterisiert. Ausgehend von der optimalen Elektronen-
dotierung in BaFe1.86Co0.14As2 werden die �bersch�ssigen
Elektronen durch zus�tzliche Kaliumsubstitution kompen-
siert. Hier zeigen wir die Auswirkungen auf Kristallstruktur,
Supraleitung und Magnetismus.

Die Kristallstrukturen und die Homogenit�t der jeweili-
gen Proben wurden �ber Rietveld-Verfeinerungen von Pul-
verdiffraktogrammen bestimmt (Abbildung 2). Die Kristall-

struktur ist bereits durch die Gitterparameter und die z-Ko-
ordinate von Arsen auf der 4e-Lage (0,0,z) vollst�ndig be-
schrieben, womit auch die Fe-As-Bindungsl�nge (dFe-As) und
der As-Fe-As-Bindungswinkel e (Abbildung 2, Einschub)
definiert sind. Die Gitterparameter a und c �ndern sich f�r
Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 linear mit der K-Konzentration, �hn-
lich wie beim Cobalt-freien Ba1�xKxFe2As2.

In Abbildung 3 sind die normierten Strukturparameter
gegen die �nderung der Elektronenzahl De� pro FeAs-
Schicht aufgetragen. Zum Vergleich wurden Geraden an die
Literaturdaten von BaFe2�xCoxAs2

[24] und Ba1�xKxFe2As2
[22]

angepasst. Im lochdotierten Bereich ist die �bereinstimmung
der Parameter ann�hernd perfekt. Im elektrondotierten Be-
reich passen die Gitterparameter jedoch nicht zu denen von
BaFe2�xCoxAs2, sondern nehmen weiterhin zu (a) bzw. ab (c)
und folgen eher der Verl�ngerung der Geraden aus dem
lochdotierten in den elektrondotierten Bereich. Die Fe-As-
Bindungsl�ngen und der As-Fe-As-Bindungswinkel sind im
elektrondotierten Bereich sehr nahe an den erwarteten

Werten, die �nderungen sind allerdings sehr klein. Unsere
Daten zeigen, dass die Kristallstruktur wohl haupts�chlich
durch die Kaliumsubstitution und damit vermutlich durch die
Atomgrçßen ver�ndert wird. Offenbar kann die zunehmende
Ladung allein nicht die Kristallstruktur des elektrondotierten
BaFe2�xCoxAs2 f�r Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 erzeugen.

BaFe2As2 zeigt bei etwa 140 K strukturelle und magneti-
sche Phasenumwandlungen.[12] Wir haben untersucht, inwie-
fern unsere Proben bei tiefer Temperatur diese orthorhom-
bische Verzerrung aufweisen. Die Befunde sind in Abbil-
dung 4 dargestellt. Im Falle von BaFe1.86Co0.14As2 (x = 0) ist
die Phasenumwandlung vollst�ndig unterdr�ckt.[23] Mit zu-

nehmender Kompensation des Elektronen�berschusses
durch die K-Dotierung tritt die Aufspaltung der Gitterpara-
meter erneut auf. Bis zur K-Konzentration von x = 0.2, bei der
die Elektronendotierung gerade kompensiert ist, verst�rkt
sich der Effekt und wird gleichzeitig zu hçheren Temperatu-
ren verschoben. Bei weiterer Zunahme der Lochdotierung
wird die Verzerrung wieder kleiner und verschwindet

Abbildung 2. Rçntgenpulverdiffraktogramm (oben, schwarz), Rietveld-
Verfeinerung (oben, grau) und Differenzkurve (unten) von
Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 (x =0.2). Einschub: Kristallstruktur mit Fe-As-Bin-
dungsl�nge dFeAs und Bindungswinkel e.

Abbildung 4. Links: Gitterparameter von Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 bei
tiefen Temperaturen; rechts: Temperaturabh�ngigkeit des (110)-Refle-
xes in Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 mit x = 0.2.

Abbildung 3. Normierte Strukturparameter (Gitterparameter, Fe-As-Bin-
dungsl�nge d, As-Fe-As-Winkel e) von Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 gegen den
Elektronentransfer pro FeAs. Die Linien sind Anpassungen an Litera-
turdaten von BaFe2�xCoxAs2

[24] und Ba1�xKxFe2As2.
[22]
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schließlich f�r x> 0.5. Dies zeigt klar, wie entscheidend die
Ladungskonzentration f�r die strukturelle Instabilit�t ist.
Sobald der Ladungsausgleich und damit das Nesting der
Fermi-Fl�che wieder hergestellt sind, kehrt auch die Instabi-
lit�t zur�ck. Die strukturelle Unordnung durch gleichzeitige
Dotierung der Eisen- und Bariumlage scheint dagegen keinen
großen Einfluss zu haben.

Die bei x = 0.2 wiederhergestellte strukturelle Phasen-
umwandlung ist verkn�pft mit antiferromagnetischer Ord-
nung analog zu BaFe2As2.

[12] Abbildung 5 zeigt 57Fe-Mçß-
bauerspektren von Ba0.8K0.2Fe1.86Co0.14As2. Bei tiefen Tempe-

raturen tritt magnetische Hyperfeinfeldaufspaltung auf, die
ein klarer Beleg f�r statische magnetische Ordnung ist. Der
magnetische Ordnungsparameter (Einschub in Abbildung 5)
zeigt die einsetzende magnetische Ordnung bei 85 K, nahe
der Aufspaltung der Gitterparameter bei etwa 92 K (Abbil-
dung 4). Das Hyperfeinfeld konvergiert bei tiefen Tempera-
turen gegen 3.9 T, was merklich kleiner ist als der Wert f�r
BaFe2As2 (5.7 T).[12] Auch die orthorhombische Aufspaltung
bleibt geringer als in BaFe2As2, was der bei Eisenpnictiden
mit ThCr2Si2-Struktur h�ufig beschriebenen starken Korre-
lation zwischen dem magnetischen und dem strukturellen
Ordnungsparameter entspricht.[29]

Abbildung 6 zeigt die elektrischen Widerst�nde und
Wechselstrom(AC)-Volumensuszeptibilit�ten. Die Verbin-
dung BaFe1.86Co0.14As2 (x = 0) ist unterhalb von 25 K supra-
leitend.[24] Kaliumdotierung senkt die kritische Temperatur
bei x = 0.08 zun�chst auf 23 K. Im Bereich um x = 0.13–0.2
sind die �bersch�ssigen Elektronen durch die Lçcher aus der
Kaliumsubstitution kompensiert, und es tritt keine Supralei-
tung auf. Bei x> 0.25 �berwiegt schließlich die Lochdotie-
rung, Supraleitung entsteht erneut und erreicht bei x = 0.45
mit 28.6 K den hçchsten Tc-Wert. Somit wird das Auftreten
der Supraleitung durch die Ladungskonzentration bestimmt
und zeigt dann jeweils ein Verhalten, das sehr �hnlich dem der
ausschließlich mit Cobalt- oder Kalium-dotierten Phasen ist.
Die kritischen Temperaturen bleiben jedoch im lochdotierten
Bereich geringer. Auch das geordnete magnetische Moment

und der Orthorhombizit�tsparameter do = (a�b)/(a+b) nahe
der Ladungsneutralit�t sind kleiner als in BaFe2As2. Das aus
unseren Daten resultierende Phasendiagramm ist in Abbil-
dung 7 dargestellt. Hier sei angemerkt, dass Ba1�xKx-
(Fe1�yCoy)2As2 k�rzlich auch von Suzuki et al. beschrieben
wurde, allerdings weist deren Phasendiagramm im hier rele-
vanten Bereich keine Datenpunkte auf.[30]

Abbildung 7 zeigt außer dem Phasendiagramm von
Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 auch die Phasendiagramme von
Ba1�xKxFe2As2 (x = 0–1) und BaFe2�xCoxAs2 (x = 0–0.185)
zum Vergleich. Die supraleitenden Bereiche (dunkelblaue
Fl�chen) �hneln denen der nur mit Cobalt oder nur mit
Kalium dotierten Phasen (hellblau), und auch die Bereiche
der orthorhombisch verzerrten magnetischen Phasen (orange
und gelb) sind vergleichbar. Die niedrigeren Phasenum-
wandlungstemperaturen und magnetischen Momente der la-
dungskompensierten Phasen um De�= 0 kçnnen durch die

Abbildung 5. 57Fe-Mçßbauerspektren von Ba0.8K0.2Fe1.86Co0.14As2. Ein-
schub: Temperaturabh�ngigkeit des magnetischen Hyperfeinfeldes.

Abbildung 7. Phasendiagramm von Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 (dunkelblau/
orange), verglichen mit den Phasendiagrammen von Ba1�xKxFe2As2 und
BaFe2�xCoxAs2 (hellblau/gelb); Ttr = Phasenumwandlungstemperatur.

Abbildung 6. Relative elektrische Widerst�nde (R/R300 K) und AC-Volu-
mensuszeptibilit�ten c’v der Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2-Mischverbindungen.
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mit der Co-Substitution eingef�hrte Unordnung in der Ei-
senschicht verursacht sein. Dies kçnnte auch der Grund f�r
die niedrigeren kritischen Temperaturen im lochdotierten
Bereich sowie f�r das fr�here Verschwinden der Supraleitung
bei �0.38 e� sein.

Unsere Befunde zeigen, dass die Ladungskonzentration
der entscheidende Parameter ist, der den Magnetismus, die
Strukturverzerrung und das Entstehen der Supraleitung in
elektron- und lochdotiertem BaFe2As2 kontrolliert. Beson-
ders das Einsetzen der Supraleitung bei der gleichen Loch-
konzentration (�0.05 e�) ist markant und betont die Rolle der
Ladung nochmals. Die Kristallstruktur selbst, also Gitterpa-
rameter, Fe-As-Bindungsl�nge und Bindungswinkel, scheint
dagegen weniger durch die Ladungsver�nderungen als durch
die Atomgrçßen beeinflusst zu werden. Diese Tatsache ist am
deutlichsten f�r die c-Achse, die bei Elektronendotierung
(De�= 0–0.1) durch Verringerung des K-Gehaltes in
Ba1�xKxFe0.86Co0.14As2 deutlich st�rker abnimmt als in
BaFe2�xCoxAs2 (Abbildung 3). Unsere Befunde sind in Ein-
klang mit Photoemissions-Experimenten, die ein F�llen oder
Leeren von eher starren B�ndern an der Fermi-Kante nahe-
legen.[26]

Obwohl das Auftreten von Supraleitung eindeutig an die
Ladung der (FeAs)d�-Schicht gekn�pft ist, sollte dennoch die
Rolle der Kristallstruktur nicht untersch�tzt werden. Wir
haben schon fr�h gezeigt, dass der maximale Tc-Wert von
38 K in Ba1�xKxFe2As2 bei x� 0.4 (De���0.2) mit einem As-
Fe-As-Bindungswinkel nahe am idealen Wert von 109.478
zusammenf�llt.[22] Anschließend gesammelte Daten haben
das f�r zahlreiche weitere auf Eisen basierende Supraleiter
best�tigt.[31] Unsere Proben zeigen den grçßten Tc-Wert bei
De�=�0.16 und einem Winkel von 109.58, also leicht ver-
schoben gegen�ber den Co-freien Phasen mit dem Maximum
bei De�=�0.2 (Abbildung 7).

Trotz des offensichtlichen Zusammenhanges mit Tc bleibt
die Rolle des Bindungswinkels unklar. Schon die Verringe-
rung von 111.1 auf 109.58 in Ba1�xKxFe2As2 ist anhand der
Atomgrçßen allein nicht zu verstehen, denn offenbar wird
durch die Substitution von Barium durch Alkalimetalle der
Winkel immer verkleinert. Selbst wenn Barium in
Ba1�xNaxFe2As2

[32] durch das viel kleinere Natrium ersetzt
wird, nimmt die c-Achse zu und der Winkel ab, bis 109.58 bei x
� 0.4 erreicht ist, wobei wiederum Tc maximal wird. Dies
deutet an, dass vielleicht auch der Winkel von der Elektro-
nenzahl abh�ngt.

Zusammengefasst haben wir gezeigt, dass die physikali-
schen Eigenschaften von dotiertem BaFe2As2 vorrangig von
der Ladung der (FeAs)d�-Schichten gesteuert werden. Ein
Durchstimmen von Elektronen- zu Lochdotierung in
Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 bringt das System von einem supralei-
tenden in einen magnetischen Zustand und zur�ck in einen
supraleitenden. Diese Wiederherstellung der magnetischen
Phase �hnlich zu jener der stçchiometrischen Stammverbin-
dung ist ohne Beispiel und unterstreicht die Rolle der Elek-
tronenzahl. Unsere Befunde lassen darauf schließen, dass
Strukturparameter wie Bindungsl�ngen und -winkel keine
wesentliche Rolle f�r das Auftreten der Supraleitung in
elektronen- oder lochdotierten Systemen spielen, aber wohl

f�r das Erreichen mçglichst hoher kritischer Temperaturen
von Bedeutung sind.

Experimentelles
Polykristalline Proben von Ba1�xKxFe1.86Co0.14As2 wurden aus stç-
chiometrischen Gemengen von Ba, K und Fe0.93Co0.07As in Korund-
tiegeln hergestellt, die in Kieselglasampullen auf 640 8C gebracht und
nach Homogenisierung mehrfach auf 710–7908C erhitzt wurden.
Leitf�higkeiten wurden an kaltgepressten und getemperten (500–
600 8C) Tabletten mit der Vierpunktmethode gemessen, Supraleitung
jeweils durch AC-Suszeptibilit�tsmessungen best�tigt. Pulverdif-
fraktogramme wurden mit einem Huber-G670-Diffraktometer (Co-
Ka1- oder Cu-Ka1-Strahlung) mit He-Kryostat aufgenommen. Riet-
veld-Verfeinerungen erfolgten mit TOPAS unter Verwendung des
Fundamentalparameteransatzes und einer 2q-abh�ngigen Intensi-
t�tskorrektur f�r Guinier-Geometrie. Das Fe/Co-Verh�ltnis wurde
konstant gehalten, und die Ba/K-Verh�ltnisse wurden verfeinert. Die
Ergebnisse stimmen bis auf � 4 (K) bzw. � 1% (Co) mit EDX-
Messungen �berein. 57Fe-Mçßbauerspektren von
Ba0.8K0.2Fe1.86Co0.14As2 wurden mit einer 57Co/Rh-Quelle in Trans-
missionsgeometrie gemessen. Das Spektrometer wurde mit einer
8 mm dicken a-Fe-Folie kalibriert.
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