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5.2.1 Spezifische Wärme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
5.2.2 Magnetisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
5.2.3 Thermische Ausdehnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
5.2.4 Magnetostriktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

1



5.3 Phasendiagramm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
5.4 Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

5.4.1 Pauli-Limitierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
5.4.2 Druckabhängigkeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

5.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

6 Ba1−xKxFe2As2: Flusslinienschmelzen 57
6.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
6.2 Messergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

6.2.1 Thermische Ausdehnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
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Kapitel 1

Einleitung

Mit der erfolgreichen Verflüssigung von Helium an der Universität Leiden im
Jahre 1908 [1] wurden Experimente in einem neuen Temperaturbereich nahe
des Siedepunkts von Helium (4.2K) möglich. Daraufhin entdeckte Heike Ka-
merlingh Onnes 1911 Supraleitung in Quecksilber (Hg) mit einer kritischen
Übergangstemperatur von Tc = 4.1K [2]. Die Entdeckung der Supraleitung
führte zu einer Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten auf experimenteller und
theoretischer Seite auf diesem Gebiet der Festkörperphysik. Im weiteren Ver-
lauf wurden diverse elementare Supraleiter wie Niob mit einem Tc = 9K [3]
sowie viele supraleitende Verbindungen gefunden, was zeigte dass Supraleitung
in der Natur sehr weit verbreitet ist. Abbildung 1.1 zeigt die Entdeckung einiger
Supraleiter seit der ersten Beobachtung von Supraleitung im Jahre 1911 durch
Heike Kamerlingh Onnes. 1957 entwickelten J. Bardeen, L.N. Cooper und J.R.
Schrieffer [4] eine mikroskopische Theorie (BCS-Theorie) zur Beschreibung der
Supraleitung. Dabei wird die Supraleitung von Cooper-Paaren getragen, wel-
che sich durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung bilden [5]. Damit gelang es
eine Vielzahl von Supraleitern zu beschreiben und die BCS-Theorie wurde zum
Standardmodell der Supraleitung.

1986 entdeckten J.G. Bednorz und K.A. Müller mit einer La-Ba-Cu-O-Verbin-
dung (LBCO), die ein Tc ≈ 30K [6] aufweist, eine neue Klasse Supraleiter:
die Hochtemperatursupraleiter. Das Interesse an diesen Kupratsupraleitern war
sehr gross und kurze Zeit später wurde eine kritische Übergangstemperatur von
Tc = 52K [7] unter hydrostatischem Druck erreicht. Im Anschluss daran konnte
die Übergangstemperatur in YBa2Cu3O7−δ (YBCO) weiter auf eine Tempera-
tur von Tc = 93K [8] oberhalb des Siedepunkts von Stickstoff (77K) erhöht
werden. Bis zum jetzigen Zeitpunkt halten die Kupratsupraleiter den Weltre-
kord mit der höchsten kritischen Übergangstemperatur in HgBa2Ca2Cu3O8+δ

von Tc = 164K bei einem angelegtem Druck von 31GPa [9].

Die Kupratsupraleiter galten über zwei Jahrzehnte als die maßgebenden
Hochtemperatursupraleiter bis zur Entdeckung einer neuen Klasse von Hochtem-
peratursupraleitern: den Eisen-basierten Supraleitern. 2008 entdeckten Kamiha-
ra et al. in LaO1−xFxFeAs Supraleitung mit einer kritischen Übergangstempera-
tur von Tc = 26K [10]. Ähnlich wie bei der Entdeckung der Kupratsupraleiter
1986 erreichte man sehr schnell in NdO1−xFxFeAs eine höhere Übergangstemp-
eratur von Tc = 51K [11] bzw. Tc = 56K in SmFeAsO1−δ [12] und rasch wuchs
wieder das Interesse an der Hochtemperatursupraleitung. Heutzutage bilden die
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Abbildung 1.1: Die kritische supraleitende Übergangstemperatur Tc einiger be-
kannter Supraleiter aufgetragen über dem jeweiligen Entdeckungsjahr [13, 14].

Eisen-basierten Supraleiter, aufgrund ihrer Vielfalt an elektronischen, magneti-
schen und strukturellen Eigenschaften, einen wichtigen Gegenstand intensiver
Forschung auf der ganzen Welt. Dabei gibt es jedoch viele offene Fragen wie den
(Cooper-)Paarungsmechanismus, die Symmetrie des supraleitenden Ordnungs-
parameters sowie die Beziehung zwischen Magnetismus und Supraleitung.

In dieser Arbeit wurde der supraleitende Übergang in verschiedenen Sys-
temen der Eisen-basierten Supraleiter mittels thermodynamischer Messmetho-
den, wie thermischer Ausdehnung, spezifischer Wärme, Magnetisierung und
Magnetostriktion untersucht. Dabei stand die thermische Ausdehnung im Mit-
telpunkt. Aufgrund der großen Druckabhängigkeiten physikalischer Eigenschaf-
ten der Eisen-basierten Supraleiter ist der thermische Ausdehnungskoeffizient
α eine interessante Messgröße. Weiterhin konnten aus den thermodynamischen
Messsungen für die verschiedenen untersuchten Systeme dieser Arbeit KFe2As2,
Ba1−xKxFe2As2 und Ba(Fe1−xCox)2As2 eine Vielfalt an unterschiedlichen Ef-
fekten beobachtet werden:

• Druckabhängigkeiten

• Pauli-Limitierung

• Flusslinienschmelzen

• Kreuzungspunkte

• Verhalten von Cp(H) und α(H)

Die Arbeit gliedert sich dabei wie folgt:
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In Kapitel 2 werden die Eisen-basierten Supraleiter und die in dieser Ar-
beit untersuchten Systeme hinsichtlich der Struktur, des Magnetismus und der
Supraleitung allgemein vorgestellt. Im Anschluss werden weitere Details zu den
drei untersuchten Systemen gegeben. Dabei wird auf die elektronische Struktur,
die Supraleitung sowie das Wechselspiel zwischen Magnetismus und Supralei-
tung eingegangen.

Grundlegende Beziehungen bei Phasenübergangen werden in Kapitel 3 erläu-
tert und verwendete Messgrössen wie thermische Ausdehnung, Magnetostrikti-
on und spezifische Wärme vorgestellt. Daraufhin werden Druckabhängigkeiten
diverser Grössen von Supraleitern, die sich mittels den vorher vorgestellen Mess-
grössen bestimmen lassen, beschrieben.

Im folgenden Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau des verwendeten
kapazitiven Dilatometers sowie ein kurzer Überblick über das

”
Physical Proper-

ty Measurement System“ von Quantum Design, mit dem die spezifische Wärme
und die Magnetisierung gemessen wurde, gegeben. Als letzter Punkt dieses Kapi-
tels wird auf die Proben und deren Herstellung eingegangen. Zusätzlich sind die
Wachstumsparameter von einigen verwendeten Proben in tabellarischer Form
gegeben.

In Kapitel 5 wird das erste untersuchte System KFe2As2 mit Messungen
der thermischen Ausdehnung, spezifischen Wärme, Magnetisierung und Magne-
tostriktion vorgestellt. Hierbei wurde mittels Messungen der Magnetisierung,
thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion ein Pauli-Limitierungsverhalten
im Magnetfeld bezüglich H ‖ ab gefunden. Weiterhin wurden aus den gemes-
senen Grössen Druckabhängigkeiten berechnet, welche belegen, dass eine enge
Beziehung zwischen Druck und Dotierung, wie sie in Ba(Fe1−xCox)2As2 gefun-
den wurde, in diesem System nicht vorliegt.

Ba1−xKxFe2As2 wurde in Kapitel 6 untersucht. Es ergaben sich spitzenartige
Anomalien in den Aufheizkurven der thermischen Ausdehnung. Diese erinnerten
stark an Anomalien in YBa2Cu3O7−δ, die durch das Schmelzen des Flusslini-
engitters entstehen. Daraufin wurden einige Proben zur weiteren Untersuchung
nach Hong Kong in die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Rolf Lortz geschickt, wo
ein Flusslinienschmelzübergang in der spezifischen Wärme beobachtet werden
konnte.

Kapitel 7 behandelt das letzte der drei untersuchten Systeme: Ba(Fe1−xCox)2-
As2. Bei tiefen Temperaturen zeigten die Messungen der spezifischen Wärme
für alle Dotierungen eine verbleibende elektronische Zustandsdichte γr. Unter-
dotierte und optimal dotierte Proben zeigten einen linearen γr(H)-Verlauf, wie
er für eine s-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters erwar-
tet wird. Eine leicht unterdotierte Probe zeigte einen ungewöhnlichen Verlauf
γr(H), wobei Ähnlichkeiten zu KFe2As2 zu beobachten waren. Weiterhin konnte
γr(H) einer überdotierten Probe mittels eines Potenzgesetzes beschrieben wer-
den, wobei der Exponent auf mehrere Energielücken in diesem System hinweist.
Zudem wurde ein direkter Vergleich des Einflusses des magnetischen Feldes auf
die Anomalien in der spezifischen Wärme sowie der thermischen Ausdehnung
durchgeführt und gezeigt, dass das Magnetfeld einen unterschiedlichen Einfluss
auf die beiden Anomalien hat. Zuletzt wurden Kreuzungspunkte in Messungen
der thermischen Ausdehnung bei angelegtem Magnetfeld gefunden, deren Inter-
pretation aufgrund der komplexen Einflüsse von Druck und Magnetfeld auf die
Entropie sich jedoch als schwierig erweist.

Zum Schluss wird die vorliegende Arbeit in Kapitel 8 zusammengefasst.
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Kapitel 2

Eisen-basierte Supraleiter

Hochtemperatursupraleitung ist bis heute ein viel diskutiertes Thema mit vie-
len bisher ungelösten offenen Fragen. Die Kuprat-Supraleiter standen dabei über
mehrere Jahrzehnte im Mittelpunkt der Forschung [15]. Noch bis heute sind sie
Teil der Forschung, wobei auch hier noch viele Fragen ungeklärt sind, wie bei-
spielsweise die Frage nach dem (Cooper-)Paarungsmechanismus, der

”
Pseudo-

gap“-Phase und dem Verhalten bei Dotierung. Im Jahr 2008 wurde eine weitere
Klasse der Hochtemperatursupraleiter auf Fe-Basis entdeckt. In LaO1−xFxFeAs
wurde Supraleitung mit einer Übergangstemperatur von Tc = 26K nachgewie-
sen [10]. Mittels Substitution von La durch Nd (NdO1−xFxFeAs) konnte die
Übergangstemperatur in der folgenden Zeit auf über 50K gesteigert werden [11].
Die Übergangstemperaturen konnten bis heute geringfügig erhöht werden und
liegen bei 55K bzw. bei 56K in SmFeAsO1−δ und Gd1−xThxFeAsO [12, 16].

Das Bemerkenswerte bei Eisen-basierten Supraleitern ist, dass sie trotz des
magnetischen Eisens supraleitend werden. In klassischen Supraleitern gilt Ma-
gnetismus normalerweise als schädlich für die Supraleitung. Zudem können die
vergleichsweise hohen Übergangstemperaturen im Gegensatz zu den konventio-
nellen Supraleitern nicht allein durch die Elektron-Phonon-Kopplung beschrie-
ben werden. Weitere Fragen, die sich hieraus für diese Materialien ergeben, sind
die Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters sowie das Wechselspiel
zwischen Magnetismus und Supraleitung.

Insgesamt wurde Supraleitung in einigen weiteren Fe-Verbindungen beobach-
tet, welche sich in fünf verschiedene Gruppen unterteilen lassen (“11”, “111”,
“122”, “1111” und “32522”). Die Kristallstrukturen der verschiedenen Grup-
pen sind in Abbildung 2.1 (a) zu sehen [17, 18]. Bei allen Gruppen finden
sich Eisenarsenid- bzw. Eisenselenid-Ebenen. Diese bestehen aus As- bzw. Se-
Atomen, welche tetraedrisch um die Eisenatome angeordnet sind. Die Eisenato-
me selbst sitzen dabei auf einem quadratischen Gitter, welches in Abbildung 2.1
(b) als schwarze gestrichelte Linie dargestellt ist. Diese Struktur erinnert an die
der Kuprat-Supraleiter, welche aus Kupferoxidschichten anstelle von Eisenarse-
nidebenen bestehen [19]. Für Übersichtsartikel über Eisen-basierte Supraleiter
sei auf die Referenzen [17, 18, 20, 21, 22] verwiesen. Die hier vorgelegte Arbeit
beschäftigt sich mit der häufig untersuchten 122-Gruppe, insbesondere mit dem
Ausgangsmaterial BaFe2As2 und Substitutionen durch K und Co.
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Abbildung 2.1: (a) Gruppen der Eisen-basierten Supraleiter. (b) Eisenarsenide-
benen (obere Abbildung) mit magnetischer Struktur der Eisenatome (rot, untere
Abbildung) [17].

2.1 Struktur

Unter den Eisen-basierten Supraleitern steht die 122-Gruppe stark im Fokus
der aktuellen Forschung, da in dieser Gruppe Kristalle von sehr guter Qua-
lität erhältlich sind. Die kristallographische Struktur der AFe2Ass-Verbindungen
(A=Ba, Ca, Sr) entspricht einer ThCr2Si2-Struktur der Raumgruppe I4/mmm,
in welcher Supraleitung zuerst im Schwer-Fermion-System CeCu2Si2 entdeckt
wurde [23]. Wie andere Verbindungen aus anderen Gruppen besitzt BaFe2As2

eine Schichtstruktur, welche in Abbildung 2.1 (a) zu sehen ist. Die gestapel-
ten Eisenarsenidebenen werden dabei durch Ba-Atome getrennt. Die Gitter-
parameter der tetragonalen Einheitszelle von BaFe2As2 betragen für die zwei
kristallographischen Achsen a = 3.9625Å und c = 13.0168Å[24]. Dabei weist
das undotierte Ausgangsmaterial BaFe2As2 einen magneto-strukturellen Pha-
senübergang bei T ≈ 140K von der tetragonalen, paramagnetischen Phase der
Raumgruppe I4/mmm zu einer orthorhombischen, antiferromagnetischen Pha-
se der Raumgruppe Fmmm auf [24, 25]. Für die Gitterparameter in der or-
thorhombischen Einheitszelle von BaFe2As2 bei 20K findet sich a = 5.6146Å,
b = 5.5742Å und c = 12.9453Å[24].

2.2 Magnetismus

Die magnetische Struktur von BaFe2As2 ist in Abbildung 2.1 (b) in Form von
Pfeilen dargestellt. Die magnetischen Momente des Eisens ordnen sich strei-
fenförmig im antiferromagnetischen Zustand (AFM) zu einer Spin-Dichte-Welle
(SDW). Entlang der a-Achse sind die magnetischen Momente antiferromagne-
tisch orientiert, wohingegen sie in Richtung der kürzeren b-Achse ferromagne-
tisch angeordnet sind (siehe Abbildung 2.1 (b)). Das geordnete magnetische
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Abbildung 2.2: (a) Berechnete Fermifläche von BaFe2As2 [26]. (b) Schematische
Fermifläche für Eisen-basierte Supraleiter mit Nesting-Vektor Q [27, 28].

Moment beträgt 0.87µB pro Eisenatom bei 5K [25]. Ein solch kleiner Wert ist
oft ein Zeichen für itineranten Magnetismus anstatt eines lokalen Magnetismus
[18]. Die antiferromagnetische Struktur der Spin-Dichte-Welle kommt durch die
Fermi-Fläche zustande, welche in Abbildung 2.2 (a) abgebildet ist. Sie besteht
dabei aus (fast) zylindrischen Elektron- und Loch-Fermiflächen, welche um den
M - bzw. um den Γ-Punkt orientiert sind. Dabei ist es entscheidend, dass sich die
beiden Elektron- und Loch-Fermiflächen durch einen Nesting-Vektor QAFM (π,
π) ineinander überführen lassen. Damit können Elektronen mit einem Impuls
q in einen anderen Zustand mit Impuls q + QAFM gleicher Energie gestreut
werden. Dies ist in Abbildung 2.2 (b) schematisch dargestellt.

2.3 Supraleitung

Supraleitung in den Eisen-basierten Supraleitern bzw. in der 122-Gruppe lässt
sich auf unterschiedliche Art und Weise realisieren. Zum einen lässt sich Supra-
leitung durch Druck induzieren [29, 30, 31, 32, 33]. In Abbildung 2.3 (a) wird für
Drücke p ≥ 2.6GPa in BaFe2As2 Supraleitung beobachtet. Auch im dotierten
System Ba(Fe1−xCox)2As2 lässt sich durch Druck die Übergangstemperatur Tc
verändern (siehe Abbildung 2.3 (b) und (c)) [29]. Aufgrund der relativ großen
Druckeffekte ist der thermische Ausdehnungskoeffizient α in diesen Systemen
eine sehr interessante Messgröße und wurde in dieser Arbeit in verschiedenen
Systemen aus der 122-Gruppe der Eisen-basierten Supraleiter untersucht. In
Ba(Fe1−xCox)2As2 wurde mittels thermischer Ausdehnung gezeigt, dass zwi-
schen Druck und Dotierung eine direkte Proportionalität existiert und diese
stark miteinander verknüpft sind [34].

Zum anderen lässt sich durch chemische Substitution einzelner Elemente Su-
praleitung erzeugen. Dies ist bei BaFe2As2 mit allen drei unterschiedlichen che-
mischen Elementen möglich. Durch Lochdotierung von Ba mit K [35, 36, 37, 38],
Elektronendotierung von Fe mit Co [39, 40, 41] und isovalenter Dotierung von
As mit P [42, 43, 44] kann Supraleitung ermöglicht werden. In Abbildungen 2.4
(a) - (c) ist Supraleitung bei jeweils nahezu optimaler Dotierung in diesen drei
dotierten Systemen bei Widerstandsmessungen in Abhängigkeit von der Tem-
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Abbildung 2.3: Magnetisierungsmessungen von (a) BaFe2As2, (b) unterdo-
tiertem x = 0.041 und (c) überdotiertem x = 0.075 Ba(Fe1−xCox)2As2 in
Abhängigkeit von Temperatur und Druck [29].

peratur zu erkennen. Als maximale Übergangstemperatur in der 122-Gruppe
wurde in Ba0.6K0.4Fe2As2 eine kritische Temperatur von Tc = 38K gefunden
[35, 45]. Jedoch gibt es noch eine weitere grosse Anzahl an Dotierungen in der
122-Gruppe, die Supraleitung erlauben [41, 46, 47, 48, 49, 50].

Dies zeigt, dass Supraleitung in diesen Systemen über einen sehr großen und
unterschiedlichen Dotierbereich vorkommt und sehr robust gegenüber Verun-
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Abbildung 2.4: Widerstandsmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur für
(a) Ba0.6K0.4Fe2As2 [35], (b) BaFe1.8Co0.2As2 [39] und (c) BaFe2(As0.67P0.33)2

[42].

reinigungen bzw. Substitutionen ist. Im Gegensatz dazu unterdrückt die Sub-
stitution von Cu, durch wenige Prozent Zn in YBa2Cu3O7−δ, sehr rasch die
Supraleitung [51]. In Ba0.5K0.5Fe2As2 wurde eine starke Reduzierung von Tc
durch Substitution von Fe durch Mn gefunden [52].

Um Einblick in den Kopplungsmechanismus der Cooper-Paare und die Sym-
metrie des supraleitenden Ordnungsparameters zu erhalten, wurden diverse Ex-
perimente durchgeführt. Kernspinresonanz-Experimente (NMR) [53, 54] zeig-
ten, dass Supraleitung in diesen Systemen von Cooper-Paaren mit Spin null ge-
tragen wird. Der Kopplungsmechanismus der Cooper-Paare wird dabei jedoch
nicht durch die Elektron-Phonon-Kopplung vermittelt. Vielmehr ist aufgrund
der Tatsache, dass die Supraleitung dort entsteht, wo die antiferromagnetische
Ordnung unterdrückt wird, und aufgrund der relativ hohen Übergangstemperatu-
ren, wahrscheinlich daß die Kopplung der Cooper-Paare durch Spinfluktuatio-
nen hervorgerufen wird [25, 55]. Spätere Tunnelexperimente [56, 57] bestätigten
eine s-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters. Spezifische
Wärme [58, 59] und winkelaufgelöste Photoemissionsspektroskopie (ARPES)
[60, 61] weisen zudem auf mindestens zwei oder mehr supraleitende Bänder
bzw. Energielücken hin, ähnlich wie in Magnesiumdiborid (MgB2) [62, 63, 64].
Allgemein wird heute angenommen, dass Spinfluktuationen die Cooper-Paar-
Kopplung verursachen und der Ordnungsparameter eine s±-Symmetrie aufweist
[65, 66, 67]. Dieser wechselt dabei das Vorzeichen zwischen den Elektron- und
Loch-Fermiflächen. Zudem stehen Magnetismus und Supraleitung im Wettstreit
zueinander und konkurrieren um dieselben Elektronen [68]. Dies wird auch in
den Phasendiagrammen sichtbar.

2.4 Phasendiagramme

Mit den Informationen über Struktur, Magnetismus und Supraleitung lassen
sich nun Phasendiagramme für Eisen-basierte Supraleiter erstellen. Abbildung
2.5 (a) zeigt dabei das Phasendiagramm des supraleitenden Übergangs von
BaFe2As2 in Abhängigkeit von hydrostatischen Druck [30]. In Abbildungen 2.5
(b) - (d) sind die Phasendiagramme von LaO1−xFxFeAs aus der 1111-Gruppe,
Ba1−xKxFe2As2 und Ba(Fe1−xCox)2As2 aus der 122-Gruppe in Abhängigkeit
von der Dotierung dargestellt. In Abhängigkeit von der Dotierung besitzen alle
drei gezeigten Materialien ähnliche Phasendiagramme. Im jeweils undotierten
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Abbildung 2.5: (a) Phasendiagramm des supraleitenden Übergangs von
BaFe2As2 in Abhängigkeit vom hydrostatischen Druck [30]. (b) Phasen-
diagramme von LaO1−xFxFeAs [69], (c) Ba1−xKxFe2As2 [70] und (d)
Ba(Fe1−xCox)2As2 in Abhängigkeit der Dotierung x [71].

System weisen alle einen magneto-strukturellen Phasenübergang von einer te-
tragonalen paramagnetischen Phase hin zu einer orthorhombischen antiferro-
magnetischen Phase auf. Dabei ist der magneto-strukturelle Phasenübergang in
LaO1−xFxFeAs und in Ba(Fe1−xCox)2As2 in einen strukturellen und einen ma-
gnetischen Phasenübergang separiert, welcher bei höheren Dotierungen weiter
aufspaltet. In Ba1−xKxFe2As2 hingegen ist dies nicht der Fall, beide Übergänge
sind stark aneinander gekoppelt. Mit zunehmender Dotierung wird der Magne-
tismus in allen drei Materialien unterdrückt und Supraleitung tritt auf. Hierbei
konkurrieren Magnetismus und Supraleitung um dieselben Elektronen, was sich
in LaO1−xFxFeAs darin äussert, dass sich Magnetismus und Supraleitung ge-
genseitig ausschliessen [69], während in Ba1−xKxFe2As2 und Ba(Fe1−xCox)2As2

beide Phasen homogen koexistieren können [55, 70, 72, 73], was auf eine s±-
Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters schließen lässt [66]. In Ba-
(Fe1−xCox)2As2 beobachtet man zudem in der Koexistenzregion eine Abnahme
des magnetischen Moments unterhalb von Tc, was sich ebenfalls sehr gut durch
die Konkurrenz von Magnetismus und Supraleitung erklären lässt [74]. Weiter-
hin wird die orthorhombische Verzerrung, welche mit dem Ordnungsparameter
des strukturellen Phasenübergangs verknüpft ist, unterhalb von Tc reduziert
[71]. Durch magnetoelastische Kopplung lässt sich dieses Verhalten ebenso in
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Einklang mit der Reduktion des magnetischen Ordnungsparameters bzw. der
Konkurrenz zwischen Magnetismus und Supraleitung bringen.

2.5 Weitere Details der untersuchten Systeme

Wie bereits im vorigen Abschnitt deutlich wurde, besitzen die Eisen-basierten
Supraleiter eine starke Druckabhängigkeit des supraleitenden Übergangs bzw.
der kritischen Übergangstemperatur Tc und machen dadurch besonders den
thermischen Ausdehnungskoeffizient α als Messgröße interessant. Dieser ist mit
der Druckabhängigkeit der Entropie über α ∝ dS/dp verknüpft, wodurch sich
mit Hilfe der thermischen Ausdehnung Druckabhängigkeiten diverser physikali-
scher Größen bestimmen lassen. In dieser Arbeit wurden deswegen drei ver-
schiedene Systeme aus der 122-Gruppe der Eisen-basierten Supraleiter mit-
tels thermischer Ausdehnung und anderen thermodynamischen Methoden un-
tersucht. Im Folgenden werden weitere Details zu den untersuchten Systemen
Ba1−xKxFe2As2, KFe2As2 und Ba(Fe1−xCox)2As2 gegeben.

2.5.1 Ba1−xKxFe2As2

Um das Loch-dotierte System Ba1−xKxFe2As2 zu erhalten, wird dem undotier-
ten Ausgangsmaterial BaFe2As2 K beigemischt, welches die Ba-Atome substitu-
iert. In Abbildung 2.1 (a) ist die Kristallstruktur von BaFe2As2 zu sehen, dessen
Gitterparameter für die tetragonale Einheitszelle a = 3.9625Å und c = 13.0168Å
betragen [24]. Wird nun Ba durch K substituiert, so verlaufen die Gitterparame-
ter über den gesamten Dotierbereich linear. Die a-Achse wird kleiner, während
die c-Achse zunimmt. Dadurch wird die Elementarzelle entlang der c-Achse ge-
streckt, wobei sich die Änderungen der Gitterparameter der a- und der c-Achse
beinahe gegenseitig kompensieren und somit das Zellvolumen praktisch gleich
bleibt [45]. Durch den partiellen Austausch von Ba mit K ändern sich die Ei-
genschaften im Hinblick auf Struktur, Magnetismus und Supraleitung.

Betrachtet man das Phasendiagramm von Ba1−xKxFe2As2 in Abbildung
2.5 (c), so unterläuft das undotierte BaFe2As2 mit sinkender Temperatur einen
strukturellen Phasenübergang bei Ts ≈ 140K von der tetragonalen zur or-
thorhombischen Phase. Mit zunehmender K-Dotierung wird der strukturelle
Phasenübergang unterdrückt und Ts nimmt ab, bis bei Dotierungen von et-
wa x > 0.25 kein struktureller Phasenübergang mehr zu erkennen ist. Der
strukturelle Phasenübergang geht in Ba1−xKxFe2As2 mit einem magnetischen
Phasenübergang bei Tn von einem paramagnetischen zu einem antiferromagne-
tischen Zustand einher − die magnetische Struktur ist sehr stark an das Kris-
tallgitter gekoppelt. Beide Übergänge fallen hierbei im Phasendiagramm zusam-
men (Ts = Tn) und sind, wie Neutronenstreuexperimente [75] zeigen, von erster
Ordnung. Diese starke magnetoelastische Kopplung bleibt bis zum Verschwin-
den des strukturellen bzw. magnetischen Phasenübergangs bei etwa x = 0.25
bestehen. Bei weiterer Erhöhung des K-Gehalts wird die magnetische Ordnung
unterdrückt und es bleibt einzig die supraleitende Phase bis hin zu einem Tc
von 3.4K in KFe2As2 übrig (siehe Kapitel 5).

Supraleitung tritt in Ba1−xKxFe2As2 ab einer Dotierung von etwa x = 0.13
auf und verbleibt über das ganze Phasendiagramm bis hin zu x = 1 [70]
bestehen. Für eine optimale Dotierung von x = 0.4 erreicht Tc einen ma-
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Abbildung 2.6: (a) Schematische Darstellung der Phasenseparation von antifer-
romagnetischen und supraleitenden/normalleitenden Bereichen [76]. (b) Struk-
tureller bzw. orthorhombischer (oberes Bild) und magnetischer Ordnungspara-
meter (unteres Bild) aus Röntgen-Pulverdiffraktions- und Myon-Spin-Resonanz-
Messungen in Abhängigkeit von der Temperatur [72].

ximalen Wert von 38K [35], welcher zur Zeit als höchster Wert in der 122-
Gruppe der Eisen-basierten Supraleiter gilt. Für Dotierungen im Bereich von
0.13 < x < 0.25 überlagern sich die supraleitende und orthorhombische bzw.
magnetische Phase. Daraus resultiert die Frage, ob sich Magnetismus und Su-
praleitung gegenseitig ausschließen oder nebeneinander koexistieren. Frühere
Messungen der Myon-Spin-Resonanz (µSR) [76, 77, 78] oder der Kernspinreso-
nanz (NMR) [79] wurden zunächst im physikalischen Bild wie in Abbildung 2.6
(a) dargestellt interpretiert. Die mikroskopische Struktur besteht demnach aus
magnetischen bzw. antiferromagnetischen Bereichen mit einer Ausdehnung von
ungefähr ζ ≈ 65nm, welche von supraleitenden bzw. normalleitenden Bereichen
separiert sind [76]. Im Gegensatz dazu stehen andere µSR-Messungen [72], bei
denen keine Änderung des magnetischen Volumenanteils von 100% bei tiefen
Temperaturen festgestellt wurde und folglich die Supraleitung auf mikroskopi-
scher Ebene homogen mit dem Magnetismus koexistiert. Zudem stehen beide
Phasen im Wettstreit um dieselben Elektronen, was eine Reduktion des magne-
tischen Moments bzw. Ordnungsparameters unterhalb von Tc in Abbildung 2.6
(b, unteres Bild) zeigt. Ebenso wie der magnetische wird auch der strukturel-
le bzw. orthorhombische Ordnungsparamter unterhalb von Tc reduziert (siehe
Abbildung 2.6 (b, oberes Bild)), was nochmals die starke magnetoelastische
Kopplung [75] zwischen dem strukturellen und magnetischen Ordnungsparame-
ter verdeutlicht.

ARPES-Messungen in Abbildungen 2.7 (a) und (b) zeigen die Fermiflächen
sowie die supraleitenden Energielücken von optimal dotiertem Ba0.6K0.4Fe2As2.
Die elektronische Struktur besteht demnach aus drei bzw. aus vier fast isotropen
Elektron- und Loch-Fermiflächen, welche um den M- bzw. um den Γ-Punkt

13



Abbildung 2.7: (a) Fermifläche von Ba0.6K0.4Fe2As2 [80] und (b) schematische
Ansicht von vier Fermiflächen [60].

orientiert sind [60, 80]. Die Energielücken sind dabei, bis auf β in Abbildung
2.7 (b), von vergleichbarer Amplitude und unterstützen eine s±-Symmetrie des
supraleitenden Ordnungsparameters [65]. Weitere Arbeiten [81] sprechen von
einer Universalität der s±-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters
in Ba1−xKxFe2As2 bis hin zu Dotierungen von x ≤ 0.7.

Durch weitere Substitution von Ba mit K ändert sich die elektronische
Struktur. Durch die zunehmende Lochdotierung verschwinden die Elektron-
Fermiflächen und es bleiben schliesslich nur noch Lochfermiflächen in KFe2As2

übrig [82]. Der supraleitende Ordnungsparameter in KFe2As2 besitzt im Ge-
gensatz zu Ba0.6K0.4Fe2As2 Knoten (siehe Abbildung 2.8 (b)), was als nodale
s-Wellen- [83, 84, 85, 86] oder d-Wellen-Symmetrie interpretiert wurde [87, 88].

Betrachtet man die Anisotropie Γ = Hab
c2 /H

c
c2 im Ba1−xKxFe2As2-System,

so lassen sich auch hier Unterschiede beobachten. Während KFe2As2 noch eine
starke Anisotropie von Γ(T = 0) ≈ 3.5 - 4.5 [89, 90], so beträgt die Anisotropie
für optimal dotiertes Ba1−xKxFe2As2 für x = 0.4 nur noch einen Faktor von 2 -
2.6 [91, 92]. Diese Messungen zeigen zudem, dass thermische Fluktuationen des
supraleitenden Ordnungsparameters auch in den Eisen-basierten Supraleitern
von Bedeutung sind. Dabei treten diese scheinbar stärker in der 1111-Gruppe
[93] als in der 122-Gruppe [92] auf. Im Vergleich zu sehr starken Fluktuationen in
den Kuprat-Supraleitern [94] und weniger starken Fluktuationen im klassischen
Supraleiter Nb3Sn [95, 96] befinden sich die Eisen-basierten Supraleiter, bezogen
auf die Stärke der Fluktuationen, dazwischen.

2.5.2 KFe2As2

Das stark lochdotierte KFe2As2-System (x = 1) bildet den Endpunkt in der
Ba1−xKxFe2As2-Substitutionsreihe. Dabei treten einige Unterschiede hinsicht-
lich anderer Systeme aus der 122-Gruppe auf. Im Gegensatz zu dem nicht supra-
leitenden undotierten Ausgangsmaterial BaFe2As2 wird KFe2As2 ab Übergangs-
temperaturen von Tc = 2.8 - 3.5K supraleitend [83, 89]. Ein weiterer Unterschied
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Abbildung 2.8: (a) ARPES Messungen von Ba0.6K0.4Fe2As2 und KFe2As2 [82].
(b) Schematische Fermifläche für KFe2As2 mit Knoten (

”
nodal-points“) [84].

der beiden Materialien macht sich in der magnetischen Struktur bemerkbar.
Während BaFe2As2 einen magneto-strukturellen Phasenübergang bei T ≈ 140K
von einer tetragonalen, paramagnetischen Phase hin zu einer orthorhombischen,
antiferromagnetischen Phase aufweist (siehe Abschnitt 2.1), besitzt KFe2As2

weder einen magnetischen noch einen strukturellen Phasenübergang [83].

Auch die elektronische Struktur von KFe2As2 unterscheidet sich von der an-
derer Systeme aus der 122-Gruppe. Besitzt die Fermifläche von Ba0.6K0.4Fe2As2

noch Elektron- und Loch-Fermiflächen [80], so bleiben durch die stark zuneh-
mende Lochdotierung in KFe2As2 (siehe Abbildung 2.8 (a)) nur noch Loch-
Fermiflächen übrig [82]. Das damit verbundene Fehlen der Elektron-Fermiflächen
resultiert in einer Unterdrückung des Nesting-Vektors QAFM (π, π), was wahr-
scheinlich bei überdotierten Ba1−xKxFe2As2-Proben für die Abnahme der Über-
gangstemperatur Tc verantwortlich ist [82]. Zudem weisen Messungen der ther-
mischen Leitfähigkeit [87], Laser-ARPES- [84] und andere Messungen [83, 85, 86]
auf Knoten (

”
Line-nodes“) im supraleitenden Ordnungsparameter hin (siehe

Abbildung 2.8 (b)). Im Gegensatz dazu ist der supraleitende Ordnungsparame-

Abbildung 2.9: (a) Spezifische Wärme von KFe2As2 in 0T in Abhängigkeit von
der Temperatur [97]. (b) Kritisches Feld Hc2 für H ‖ ab und H ‖ c, und
Anisotropie-Faktor Γ = Hab

c2 /H
c
c2 [89].
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ter in optimal dotiertem Ba1−xKxFe2As2 isotrop und weist keine Knoten auf
[80, 98]. Ebenso wird zur Zeit eine Entwicklung des supraleitenden Ordnungspa-
rameters von einer s-Wellen-Symmetrie in optimal dotiertem Ba1−xKxFe2As2

hin zu einer d-Wellen-Symmetrie in KFe2As2 diskutiert [88], wie sie schon von
theoretischer Seite in früheren Arbeiten berechnet wurde [99]. Weiterhin spie-
len magnetische Spinfluktuationen in KFe2As2 eine große Rolle, welche sich von
solchen im undotierten Ausgangsmaterial BaFe2As2 unterscheiden [100].

Abbildung 2.9 (a) zeigt die spezifische Wärme von KFe2As2 in Abhängigkeit
von der Temperatur [97]. Mit dieser und weiteren Messungen [90, 101, 102]
konnte der Sommerfeld-Koeffizient γn ≈ 100mJ/mol K2 bestimmt werden. Da-
bei unterscheiden sich jedoch die experimentell bestimmten Werte stark von den
theoretisch bestimmten Werte γn ≈ 10mJ/mol K2 [86, 103]. Es wurde von theo-
retischer Seite eine Erhöhung von γn mit zunehmender Lochdotierung in [104]
diskutiert. Zudem wurde von experimenteller bzw. theoretischer Seite kürzlich
gezeigt, dass der relativ große Sommerfeld-Koeffizient durch die Nähe zu einem
orbital-selektiven Mott-Übergang aufgrund starker Hund-Korrelationen hervor-
gerufen wird [102, 105].

Bei KFe2As2 handelt es sich zudem um ein anisotropes System. Dies zeigen
Messungen des kritisches Feldes Hc2 für H ‖ ab und H ‖ c in Abhängigkeit von
der Temperatur, welche in Abbildung 2.9 (b) zu sehen sind. Der Anisotropie-
Faktor Γ = Hab

c2 /H
c
c2 beträgt Γ ≈ 3.5 - 4.5 für T = 0K [89, 90] und unterscheidet

sich daher sehr von Γ ≈ 2 in dotierten Ba1−xKxFe2As2-Proben [36, 91, 106].

2.5.3 Ba(Fe1−xCox)2As2

Im Unterschied zur vorherigen Substitution von Ba durch K zwischen den FeAs-
Ebenen in Ba1−xKxFe2As2, wird in Ba(Fe1−xCox)2As2 Co direkt in die FeAs-
Ebenen anstelle von Fe substituiert. Da sich Co im Periodensystem der Elemente
rechts neben Fe befindet, spricht man auch von einer Elektron-Dotierung durch
Co. Für Ba(Fe1−xCox)2As2 ergeben sich dadurch physikalische Eigenschaften,
welche denen von Ba1−xKxFe2As2 in manchen Punkten ähnlich sind bzw. sich
von diesen unterscheiden.

Betrachtet man das Phasendiagramm von Ba(Fe1−xCox)2As2 in Abbildung
2.5 (d), so besitzt dies eine große Ähnlichkeit mit dem Phasendiagramm von
Ba1−xKxFe2As2 (Abbildung 2.5 (c)). Beide Substitutionsreihen weisen einen
strukturellen Phasenübergang von einer tetragonalen zu einer orthorhombischen
Ordnung bei Ts auf. Dieser fällt in Ba1−xKxFe2As2 mit dem magnetischen Pha-
senübergang bei Tn zusammen und ist von erster Ordnung [75], während sich in
Ba(Fe1−xCox)2As2 Ts und Tn mit zunehmender Dotierung immer weiter auf-
spalten und auseinanderlaufen [40, 74]. Dabei ist der Phasenübergang bei Ts
stets von zweiter Ordnung, während er sich bei Tn von anfänglich erster Ord-
nung, und dann ab einer Dotierung von x ≈ 0.02, hin zu zweiter Ordnung
entwickelt, wie Röntgendiffraktionsexperimente in Abbildung 2.10 (a) zeigen
[107, 108]. Zur Zeit wird im Rahmen eines nematischen Szenarios diskutiert,
wie der magnetische und der strukturelle Phasenübergang sich gegenseitig be-
einflussen und bedingen [109, 110].

Die magnetische Struktur beider Dotierreihen entspricht einer antiferroma-
gnetischen Ordnung der magnetischen Momente des Eisens wie sie in Abbildung
2.1 (b) zu sehen ist. Mit zunehmender Dotierung wird der magnetische Pha-
senübergang bei Tn, ausgehend von Tn ≈ 140K in BaFe2As2, für beide Dotierrei-
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Abbildung 2.10: (a) Phasendiagramm von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit eingezeich-
neten strukturellen (Ts) und magnetischen (Tn) Phasenübergangslinien. Dicke
(dünne) Linien stellen dabei einen Phasenübergang erster (zweiter) Ordnung dar
[107]. (b) Orthorhombische Verzerrung von Ba(Fe1−xCox)2As2 in Abhängigkeit
von der Temperatur für verschiedene Dotierungen x [71].

hen unterdrückt, und es entwickelt sich eine supraleitende Phase mit einer maxi-
malen Übergangstemperatur von Tc = 38K bei x = 0.4 für Ba1−xKxFe2As2 [35]
bzw. Tc = 24K bei x = 0.06 für Ba(Fe1−xCox)2As2 [39, 40]. NMR-Experimente
in Ba(Fe1−xCox)2As2 [53, 79] weisen ähnlich wie in Ba1−xKxFe2As2 auf eine
mikroskopische Koexistenz zwischen Magnetismus und Supraleitung hin. Bei-
de Phasen konkurrieren auch hier um dieselben Elektronen. Daraus ergibt sich
durch die starke magnetoelastische Kopplung von Magnetismus und Orthor-
hombizität, im Rahmen des nematischen Szenarios, eine indirekte Kopplung
zwischen Supraleitung und Orthorhombizität, was am Rückgang der orthor-
hombischen Verzerrung δ unterhalb von Tc in Abbildung 2.10 (b) [71] zu sehen
ist. Weitere NMR-Experimente [111] an Ba(Fe1−xCox)2As2 zeigen, dass sich an-
tiferromagnetische Spin-Fluktuationen Tc bis zum Einsetzen des Magnetismus
deutlich verstärken und so wesentlich zur Supraleitung beitragen.

Im Unterschied zu Ba1−xKxFe2As2 tritt Supraleitung in Ba(Fe1−xCox)2As2

Abbildung 2.11: (a) Berechnete Fermifläche von Ba(Fe0.9Co0.1)2As2 [65]. (b)
Spezifische Wärme von Ba(Fe0.925Co0.075)2As2 [58] mit berechneten Amplituden
der Energielücken. (c) Amplituden der Energielücken bestimmt mittels ARPES
für Ba(Fe0.925Co0.075)2As2 [112].
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ab einer Dotierung von x ≈ 0.03 auf. Die Supraleitung verbleibt hier im Gegen-
satz zu Ba1−xKxFe2As2, nicht über das ganze Phasendiagramm bis x = 1, son-
dern verschwindet bei etwa x = 0.15. Die elektronische Struktur in Abbildung
2.11 (a) besteht dabei aus Loch- und Elektron-Fermiflächen, welche um den Γ-
bzw. M-Punkt orientiert sind [65]. Hierbei stimmen Messungen der spezifischen
Wärme [58] und ARPES [112] beide mit einem supraleitenden Ordnungspara-
meter mit s-Wellen-Symmetrie sowie mehreren isotropen Energielücken überein,

Abbildung 2.12: (a) Phasendiagramm von Ba(Fe1−xCox)2As2 und (b) magneti-
scher Ordnungsparameter bestimmt aus Neutronenstreuexperimenten. (c) Pha-
sendiagramm und (d) magnetischer Ordnungsparameter im s±- bzw. im s++-
Szenario (e) und (f) [66].
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unterscheiden sich jedoch in Hinsicht auf die Amplituden der Energielücken (sie-
he Abbildungen 2.11 (b) und (c)). Im Gegensatz dazu stehen Raman- [113] und
Wärmetransport-Messungen [114], deren Ergebnisse als zufällige Knoten des
supraleitenden Ordnungsparameters interpretiert wurden.

Für die experimentell beobachtete s-Wellen-Symmetrie des supraleitenden
Ordnungsparameters wurden im Weiteren von theoretischer Seite zwei Fälle
diskutiert [66, 68]. Zum einen wurde eine s±-Symmetrie vorgeschlagen bei der
die Wellenfunktion der Cooper-Paare das Vorzeichen zwischen verschiedenen
Bereichen der Fermifläche ändert (siehe Inset in Abbildung 2.12 (c)). Daraus
resultiert ein Phasendiagramm wie es in Abbildung 2.12 (c) zu sehen ist. Be-
trachtet man zusätzlich den magnetischen Ordnungsparameter in Abbildung
2.12 (d), so nimmt dieser in der supraleitenden Phase, aufgrund des Wettstreits
zwischen Magnetismus und Supraleitung um dieselben Elektronen, ab. So er-
gibt sich in diesem Szenario ein Bereich in dem Magnetismus und Supraleitung
mikroskopisch koexistieren (grüne Fläche in Abbildung 2.12 (c)).

Zum anderen ergibt sich eine s++-Symmetrie, wobei sich das Vorzeichen der
Cooper-Paar-Wellenfunktion nicht ändert. In diesem Szenario ist ein Rückgang
des magnetischen Ordnungsparameters nicht zu erkennen, wie Abbildung 2.12
(f) zeigt. Für das Phasendiagramm in Abbildung 2.12 (e) ergibt sich somit
im Gegensatz zur s±-Symmetrie keine Koexistenzregion, sondern eine schma-
le Region (rote Fläche in Abbildung 2.12 (e)) in der Magnetismus und Su-
praleitung heterogen nebeneinander existieren. Um zu prüfen, welches Szenario
in Ba(Fe1−xCox)2As2 vorliegt, wurden Neutronenstreuexperimente durchgefüht
[66]. Es ließ sich für den magnetischen Ordnungsparameter in Abbildung 2.12 (b)
ein sehr ähnlicher Verlauf wie im s±-Szenario beobachten. Weiterhin erinnert der
Verlauf des magnetischen Ordnungsparameters stark an den der orthorhombi-
schen Verzerrung in Abbildung 2.10 (b), was nochmals die starke Kopplung zwi-
schen magnetischem und strukturellem Phasenübergang in Ba(Fe1−xCox)2As2

deutlich macht.
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Kapitel 3

Thermodynamische
Grundlagen

3.1 Beziehungen bei Phasenübergängen

In der Thermodynamik wird der thermodynamische Zustand eines Systems
durch thermodynamische Potentiale beschrieben, welche von bestimmten ther-
modynamischen Variablen abhängen. Diese Variablen sind Zustandsgrössen, wo-
bei sich die extensiven Grössen wie das Volumen V , Magnetisierung M , Entropie
S mit der Größe des betrachteten Systems ändern. Die intensiven Grössen wie
Druck p, Magnetfeld H und Temperatur T ändern sich hingegen nicht mit der
Größe des Systems. Thermodynamische Potentiale sind die innere Energie U ,
die freie Energie F sowie die Gibbsche freie Enthalpie G [3]:

G = G(T, p,H) = U − ST + pV − µ0MH. (3.1)

Durch Legendre-Transformationen können die verschiedenen thermodynami-
schen Potentiale ineinander übergeführt werden. Mittels Differentiation erhält
man das totale Differential der Gibbschen freien Enthalpie [3]:

dG = −SdT + pdV − µ0MdH. (3.2)

Mit Hilfe der Gibbschen freien Enthalpie lässt sich für Supraleiter beispielsweise
die Kondensationsenergie als Differenz zwischen der normalleitenden und der
supraleitenden Phase bei konstanter Temperatur und Volumen schreiben [3,
115, 116]:

Gn(T )−Gs(T ) = Gs(T,Hc)−Gs(T, 0) = µ0
H2
c

2
. (3.3)

Hierbei bezeichnet Hc das thermodynamische kritische Feld.
Nach der Klassifikation von Ehrenfest liegt ein Phasenübergang erster Ord-

nung vor, wenn die erste Ableitung eines thermodynamischen Potentials (z.B.
die Gibbsche freie Enthalpie) am Phasenübergang unstetig ist. Für die Gibbsche
freie Enthalpie lassen sich mit dem totalen Differential 3.2 folgende Beziehungen
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ableiten [117]:

S = − ∂G

∂T

∣∣∣∣
p

, V =
∂G

∂p

∣∣∣∣
T

, M =
∂G

∂H

∣∣∣∣
T

. (3.4)
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Sind in diesem Fall die Entropie S, das Volumen V oder die Magnetisierung
M am Phasenübergang unstetig, so liegt ein Phasenübergang erster Ordnung
vor. Für einen Phasenübergang zweiter Ordnung sind entsprechend die zweiten
Ableitungen unstetig, und die spezifische Wärme C, der thermische Volumen-
ausdehnungskoeffizient β und die magnetische Suszeptibilität χ weisen diskon-
tinuierliche Sprünge auf:

C = −T ∂2G

∂T 2

∣∣∣∣
p

, β =
1

V

∂2G

∂p∂T

∣∣∣∣
T

, χ = − ∂2G

∂H2

∣∣∣∣
T

. (3.5)

Wird beispielsweise die relative Längenänderung ∆L/L0 als Funktion der Tem-
peratur betrachtet, so können für die Anomalien an einem Phasenübergang bei
Tc folgende Fälle auftreten:

• Ein Phasenübergang erster Ordnung geht mit einer Unstetigkeit in der
ersten Ableitung der Gibbschen freien Enthalpie einher. Für ∆L/L0 tritt
daher ein Sprung bei Tc auf, während α(T ) bei Tc divergiert.

• Bei einem Phasenübergang zweiter Ordnung tritt die Unstetigkeit in der
zweiten Ableitung der Gibbschen freien Enthalpie auf. In ∆L/L0 erhält
man somit einen Knick bei Tc und für α(T ) einen Sprung bei Tc.

Ebenso lässt sich das anomale Verhalten am Phasenübergang bei Tc auf ei-
ne ähnliche Weise für die Magnetostriktion darstellen. Die Sprünge oder Knicke
treten jedoch nur im Idealfall scharf am Phasenübergang auf. Durch Fluktuatio-
nen oder Inhomogenitäten der Probe können diese abgerundet oder verbreitert
werden [118, 119].

3.2 Thermische Ausdehnung

Wird die Temperatur eines Festkörpers geändert, so ändern sich dessen Gitter-
parameter. Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient αi ist definiert als
die partielle Ableitung der Länge nach der Temperatur entlang einer kristallo-
graphischen Richtung i bei konstantem Druck p und Magnetfeld H [120]:

αi =
1

Li

∂Li
∂T

∣∣∣∣
p

. (3.6)

Durch Aufsummation der Längenänderungen der unterschiedlichen Kristallach-
sen erhält man direkt den zugehörigen Volumenausdehnungskoeffizient. Addiert
man z. B. für ein orthogonales Kristallsystem (i = a, b, c) die linearen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten so ergibt sich dieser zu:

β =

3∑
i=1

αi =
1

V

∂V

∂T

∣∣∣∣
p

. (3.7)

Mit Hilfe der thermodynamischen Beziehung:

∂V

∂T

∣∣∣∣
p

= − ∂S

∂p

∣∣∣∣
T

(3.8)
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ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dem Volumenausdehnungskoeffizienten
und der Druckabhängigkeit der Entropie [120]:

β =
1

V

∂V

∂T

∣∣∣∣
p

=
1

V

∂2G

∂p∂T

∣∣∣∣
T

= − 1

V

∂S

∂p

∣∣∣∣
T

. (3.9)

Die thermische Ausdehnung ist gegeben durch die Druckabhängigkeit der Entro-
pie.

Hieraus ergibt sich noch eine weitere Druckabhängigkeit. Betrachtet man
den Quotienten aus dem elektrischen Anteil des uniaxialen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten und der Temperatur αeli /T , so nimmt dieser für eine
Fermiflüssigkeit einen konstanten Wert an. Zusätzlich lässt sich mit Hilfe von
Maxwell-Relationen zeigen, dass dieser Quotient die Druckabhängigkeit des Som-
merfeld-Koeffizienten der spezifischen Wärme beschreibt [34]:

αeli
T

= −
∂
(
Sel

T

)
∂pi

= −dγn
dpi

. (3.10)

3.3 Magnetostriktion

Ähnlich wie der thermische Ausdehnungskoeffizient α ist auch der Magneto-
striktionskoeffizient λ definiert. Dieser beschreibt die Längenänderung eines
Festkörpers entlang einer Richtung i (i = a, b, c) durch das Anlegen eines magne-
tischen Feldes bei konstantem Druck p und konstanter Temperatur T [121, 122]:

λi =
1

µ0Li

∂Li
∂H

∣∣∣∣
p,T

. (3.11)

Ebenfalls durch Aufsummation der einzelnen Kristallachsen erhält man den Vo-
lumenmagnetostriktionskoeffizienten:

λ =

3∑
i=1

λi =
1

µ0V

∂V

∂H

∣∣∣∣
p,T

. (3.12)

Eine weitere Ähnlichkeit von thermischer Ausdehnung und Magnetostriktion
findet sich mit folgender Gleichung [122]:

∂V

∂H

∣∣∣∣
p,T

= − ∂M

∂p

∣∣∣∣
T,H

. (3.13)

Setzt man diese Beziehung in Gleichung 3.12 ein, ergibt sich [122]:

λ =
1

µ0V

∂V

∂H

∣∣∣∣
p,T

=
1

µ0V

∂2G

∂p∂H

∣∣∣∣
H

= − 1

V

∂M

∂p

∣∣∣∣
T,H

. (3.14)

Die Magnetostriktion ist proportional zur Druckabhängigkeit der Magnetisie-
rung, wohingegen die thermische Ausdehnung proportional zur Druckabhängigkeit
der Entropie ist (siehe Gleichung 3.9). Weiterhin ergibt sich für einen Parama-
gneten mit M = χH Gleichung 3.13 zu:

∂V

∂H
= −∂M

∂p
= −H · ∂χ

∂p
. (3.15)
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Für die Ableitung der relativen uniaxialen Längenänderung ∆Li/Li mit dem
Magnetfeld ergit sich somit:(

∂∆Li/Li
∂H

)
= −H 1

Vmol

(
∂χ

∂pi

)
. (3.16)

Damit ist die relative uniaxiale Längenänderung im Magnetfeld mit der Druck-
abhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität verknüpft. χ ist hierbei die auf
ein Mol bezogene magnetische Suszeptibilität. Aus Gleichung 3.16 folgt durch
Integration für einen Paramegneten weiterhin:

∆Li/Li ∝ H2. (3.17)

Misst man die relative uniaxiale Längenänderung ∆Li/Li in Abhängigkeit vom
Magnetfeld, so folgt der Verlauf im paramagnetischem Zustand einer Parabel.

3.4 Spezifische Wärme

Die spezifische Wärme Cp ist eine volumenintensive Grösse und ist definiert
durch die Menge an thermischer Energie ∆Q die einer Probe der Masse m
zugeführt werden muss um die Temperatur um ∆T zu erhöhen [123]:

Cp =
∆Q

m∆T
. (3.18)

Sie ist ähnlich wie die thermische Ausdehnung über die folgenden Beziehungen
mit der Entropie verbunden:

S(T ) =

∫ T

0

Cp(T )

T
dT (3.19)

Cp(T ) = T
∂S

∂T
. (3.20)

Die spezifische Wärme ist gegeben durch die Temperaturabhängigkeit der Entro-
pie, während die thermische Ausdehnung gegeben ist durch die Druckabhängig-
keit der Entropie (siehe Gleichung 3.9).

Im Allgemeinen setzt sich die spezifische Wärme aus unterschiedlichen Bei-
trägen zusammen:

C = Cph + Cel + Cmag + Csch. (3.21)

Hierbei entspricht Cph, Cel, Cmag dem phononischen, elektronischen, magneti-
schen Teil und Csch dem Schottky-Beitrag zur spezifischen Wärme, welcher in
Zwei-Niveau-Systemen aufgrund der Änderung der inneren Energie des Systems
bei thermischer Anregung auftritt [124].

3.5 Druckabhängigkeiten

Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt wurde, geben die hier vor-
gestellten Messgrössen wie thermische Ausdehnung α und Magnetostriktion λ
Informationen über Druckabhängigkeiten diverser Größen:
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• Aus der thermischen Ausdehnung erhält man mit Gleichung 3.9 Informa-
tionen über die Druckabhängigkeit der Entropie dS/dp

• und somit ebenfalls über die Druckabhängigkeit des Sommerfeld-Koeffizienten
der spezifischen Wärme dγn/dp (siehe Gleichung 3.10).

• Mit Hilfe der Magnetostriktion und Gleichung 3.14 erhält man die Druck-
abhängigkeit der Magnetisierung dM/dp,

• welche sich für einen Paramagneten umschreiben lässt zu Gleichung 3.16
und so die Druckabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität dχ/dp er-
gibt.

Dies sind jedoch nicht die einzigen Druckabhängigkeiten, die sich ergeben. Zusätz-
lich lassen sich noch Druckabhängigkeiten am Phasenübergang berechnen. Im
Folgenden werden Druckabhängkeiten verschiedener thermodynamischen Para-
meter an einem Phasenübergang betrachtet, die beispielsweise bei Supraleitung
den normalleitenden und den supraleitenden Zustand voneinander trennen, wie
die kritische Temperatur Tc, das kritische Feld Hc2 und das thermodynamische
kritische Feld Hc.

3.5.1 Druckabhängigkeit von Tc

Für einen Phasenübergang erster Ordnung ist die hydrostatische Druckabhängig-
keit der Übergangstemperatur Tc durch die Clausius-Clapeyron-Gleichung [125]
gegeben:

∂Tc
∂p

∣∣∣∣
p→0

=
∆V

∆S
. (3.22)

Hierbei ist ∆V der Sprung des Volumens und ∆S der Sprung in der Entropie.
Mit ∆V =

∑
i V (∆Li/Li) ergibt sich für die uniaxialen Druckabhängigkeiten:

∂Tc
∂pi

∣∣∣∣
pi→0

=
V · (∆Li/Li)

∆S
. (3.23)

Für den Fall eines Phasenübergangs zweiter Ordnung ist die erste Ableitung
der Gibbschen freien Enthalpie nach der Temperatur (Gleichung 3.4) stetig; die
Entropie besitzt keinen Sprung ∆S = 0. Dann ist die Druckabhängigkeit entlang
einer uniaxialen Achse i durch die Ehrenfest-Beziehung gegeben [126]:

∂Tc
∂pi

∣∣∣∣
pi→0

= Vmol · Tc ·
∆αi
∆Cp

. (3.24)

Dabei entsprechen ∆αi und ∆Cp den Sprüngen am Phasenübergang bei Tc
in der thermischen Ausdehnung sowie der spezifischen Wärme. Vmol stellt das
Molvolumen dar. Das Vorzeichen der Druckabhängigkeit wird allein durch das
Vorzeichen der Anomalie in der thermischen Ausdehnung bestimmt, da der
Sprung in der spezifischen Wärme stets positiv ist. Die hydrostatische Druck-
abhängigkeit ergibt sich durch die Summation der einzelnen uniaxialen Druck-
abhängigkeiten: ∂Tc/∂p =

∑
i ∂Tc/∂pi.
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3.5.2 Druckabhängigkeit von Hc2

Analog zur Druckabhängigkeit von Tc gelten ähnliche Beziehungen für das kri-
tische Magnetfeld Hc2. Für einen Phasenübergang erster Ordnung erhält man
somit das magnetische Analogon zur Clausius-Clapeyron-Gleichung 3.22 [127]:

∂Hc2

∂pi

∣∣∣∣
pi→0

=
Vmol
µ0

∆Li/Li
∆M

. (3.25)

Im Gegensatz zur Druckabhängigkeit von Tc können in diesem Fall der Sprung
in der Länge sowie auch der Sprung in der Magnetisierung unterschiedliche
Vorzeichen besitzen. Für einen Phasenübergang zweiter Ordnung ergibt sich
die uniaxiale Druckabhängigkeit des kritischen Feldes Hc2 mit der Ehrenfest-
Relation zu [121]:

∂Hc2

∂pi

∣∣∣∣
pi→0

= Vmol
∆∂∆Li/Li

∂H

∆∂M
∂H

. (3.26)

∆∂∆Li/Li

∂H und ∆∂M
∂H sind dabei die Sprünge des Magnetostriktionskoeffizienten

λ sowie der Ableitung der Magnetisierung nach dem Magnetfeld.

3.5.3 Druckabhängigkeit von Hc

Für Supraleiter lässt sich noch ein anderes Feld, das thermodynamische kritische
Feld Hc bestimmen (siehe Gleichung 3.3). Die Druckabhängigkeit des thermo-
dynamischen kritischen Feldes ist dabei gegeben durch [115]:

∆Li
Li

=
Ln,i − Ls,i

Ls,i
= µ0Hc ·

(
∂Hc

∂pi

)
. (3.27)

Hierbei sind Ln,i und Ls,i die uniaxialen Längen im normalleitenden bzw. su-
praleitenden Zustand. Mit Hilfe der thermischen Ausdehnung bzw. der relativen
Längenänderung ∆Li/Li, der gemessenen Länge bei Raumtemperatur und Hc,
lässt sich ∂Hc/∂pi auf der rechten Seite von Gleichung 3.27 bestimmen. Hc be-
rechnet sich mit Gleichung 3.3 und Gleichung 3.5 aus der spezifischen Wärme.
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Kapitel 4

Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden der vorliegenden Arbeit
beschrieben. Dazu gehören die verwendeten Messmethoden sowie die untersuch-
ten Proben. Viele Messkurven in dieser Arbeit stellen die relative Längenänderung
∆L(T,H)/L0 der Probe in Abhängigkeit von Temperatur oder Magnetfeld dar.
Die relative Längenänderung wurde hierbei in einem 4He-Kryostaten mit ei-
nem kapazitiven Dilatometer gemessen. Es lassen sich hieraus Messgrößen wie
der thermische Ausdehnungskoeffizient α und der Magnetostriktionskoeffizient λ
ableiten. Ebenso wurden Messungen der spezifischen Wärme Cp in Abhängigkeit
von der Temperatur bei unterschiedlichen Magnetfeldern mit einem

”
Physi-

cal Property Measurement System“ (PPMS) der Firma Quantum Design [128]
durchgeführt. Alle in dieser Arbeit untersuchten Ba(Fe1−xCox)2As2- und Ba1−x-
KxFe2As2-Proben wurden von Dr. Thomas Wolf am Institut für Festkörperphysik
(KIT) hergestellt.

4.1 Experimente

4.1.1 Kapazitives Dilatometer

Die thermische Ausdehnung sowie die Magnetostriktion wurden mit einem ka-
pazitiven Dilatometer gemessen, welches in Abbildung 4.1 (b) zu sehen ist.
Das in dieser Arbeit verwendete kapazitive Dilatometer [129] ist dem von Pott
und Schefzyk [130] ähnlich. Es besteht bis auf die Cu:Be-Federn vollständig
aus Kupfer und misst die relative Längenänderung der eingespannten Probe
über die Änderung der Kapazität der Kondensatorplatten. Hierbei ist die obere
Kondensatorplatte fest mit dem Rahmen des Dilatometers verbunden, während
die untere Platte über eine Parallelfederführung frei beweglich ist. Zudem ist
die untere Platte mit der Probe verbunden, sodass sich eine Längenänderung
der Probe durch thermische Ausdehnung oder Magnetostriktion relativ zur
Längenänderung der Messzelle, in einer Änderung des Kondensatorplattenab-
stands äußert. Die Änderung der Kapazität C aufgrund der Änderung des Plat-
tenabstands d (siehe Gleichung 4.1) wurde mit Hilfe einer Kapazitätsmessbrücke
der Firma Eichhorn und Hausmann [131] bestimmt. Diese Änderungen sind über
folgende Gleichung miteinander verknüpft:

d = ε0
A

C
(A = Plattenfläche). (4.1)
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Abbildung 4.1: (a) Schematischer Aufbau des Dilatometers mit dem Kondensa-
torplattenabstand d, der Probenlänge L sowie einer Feder, welche eine parallele
Ausrichtung der Kondensatorplatten zueinander ständig gewährleistet. (b) Fo-
to des verwendeten Dilatometers. Die Probe ist in der Mitte der Apparatur
eingespannt; die Kondensatorplatten befinden sich im oberen Bereich des Dila-
tometers (nicht sichtbar).

Dieser Aufbau ermöglicht eine sehr hohe Auflösung der Längenänderung im
Bereich von ∆L = 0.01 - 0.1Å. Um nun die relative Längenänderung ∆L/L0

zu bestimmen, wurde die Länge L0 der Proben bei Raumtemperatur mit einer
Mikrometerschraube gemessen. Für Proben mit Längen von gewöhnlich L0 =
0.1 - 10mm beträgt die Auflösung der relativen Längenänderung dann ∆L/L0 =
10−7 - 10−10.

Wird nun die thermische Ausdehnung oder Magnetostriktion gemessen, lie-
fert nicht nur die eingespannte Probe einen Beitrag, sondern auch das Dilato-
meter selbst. Da das Dilatometer aus Kupfer besteht, addiert sich dieser Beitrag
zur thermischen Ausdehnung bzw. zur Magnetostriktion hinzu. Um diese Bei-
träge zu separieren, wurde in früheren Arbeiten [94, 132] eine Probe aus dem
gleichen Material wie das Dilatometer (Kupfer) gemessen. Die dadurch erhaltene
Messung wird daraufhin von der Messung der eigentlichen Probe abgezogen.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der thermischen Ausdehnung
bzw. der Magnetostriktion wurden in einem 4He-Kryostaten (Oxford Instru-
ments) bei Temperaturen von T = 1.4 - 300K und Magnetfeldern von bis zu
10T durchgeführt. Das Dilatometer befand sich dabei in einem 4He-Gasstrom,
dessen Temperatur elektronisch über ein Nadelventil geregelt wurde. Um über
einen solchen Temperaturbereich auch bei hohen Magnetfeldern eine genaue
Temperaturmessung zu gewährleisten, sind zwei Thermometer an der Messzelle
installiert. Ein Platin-Thermometer (Lake Shore: PT-100) wird für Messun-
gen bei höheren Temperaturen verwendet. Für Temperaturen unterhalb von
T = 10K wird dann ein nahezu feldunabhängiger Cernox-Sensor von Lake Sho-
re verwendet, wobei die Eichung in diesem Temperaturbereich von Dr. William
Knafo durchgeführt wurde. Beide Thermometer werden jeweils mit einem di-
gitalen Voltmeter ausgelesen und sind über GPIB mit dem Messcomputer ver-
bunden. Die Messung der Längenänderung als Funktion der Temperatur oder
des Magnetfeldes mit dem hier verwendeten Dilatometer erfolgte mittels einer
dynamischen Methode wie in sie [94] beschrieben ist.

Für Messungen der thermischen Ausdehnung bzw. der Magnetostriktion ist
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es von Interesse, die jeweilige Längenänderung parallel sowie senkrecht zum Ma-
gnetfeld messen zu können. Aufgrund der kompakten Bauweise des Dilatometers
sowie des Kryostateinsatzes lassen sich zwei Konfigurationen des Dilatometers
relativ zum Magnetfeld realisieren. Abbildung 4.2 (a) zeigt die Konfiguration
für eine Längenänderungsmessung parallel zum angelegten Feld H; Abbildung
4.2 (b) senkrecht dazu.

Abbildung 4.2: Halterung mit Messzelle und Probe für (a) Messung parallel zum
H-Feld, (b) Messung senkrecht zum H-Feld [94, 132].

4.1.2 Physical Property Measurement System (PPMS)

Für Messungen der spezifischen Wärme wurde ein kommerzielles
”
Physical Pro-

perty Measurement System“ (PPMS) der Firma Quantum Design [128] verwen-
det, welches in Abbildung 4.3 (a) dargestellt ist. Es erlaubt Messungen der spezi-
fischen Wärme bei konstantem Druck in einem Temperaturbereich von T = 1.9
bis 300K. Für einige Messungen bei tieferen Temperaturen wurde zusätzlich ei-
ne 3He-Option desselben Herstellers verwendet. Damit erreicht das System tiefe
Temperaturen von bis zu T = 0.37K. Ebenso ist für Messungen der spezifischen
Wärme im Magnetfeld ein supraleitender Magnet für Magnetfelder im Bereich
von 0 - 14T installiert. Die Temperaturregelung wird dabei mittels mehreren
Thermometern und Heizelementen kontrolliert. Während einer Messung befin-
det sich die Probenhalterung (Puck) mitsamt der Probe (siehe Abbildung 4.4
(a)) in einer evakuierten Probenkammer (siehe Abbildung 4.3 (b)). Der Puck
besteht aus einer Halterung und einer Plattform, auf deren Unterseite ein Ther-
mometer und ein Heizer angebracht sind. Vier feine Golddrähte verbinden die
Plattform mit der Halterung und somit zum Wärmebad. Die Probe wird zur
besseren thermischen Ankopplung mit APIEZON N Vakuumfett auf die Platt-
form geklebt (siehe Abbildung 4.4 (b)). Zur Messung der spezifischen Wärme
wurde die Relaxationsmethode benutzt, welche im Folgenden näher erläutert
wird.
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Abbildung 4.3: (a) PPMS mit 3He-Option. (b) Schematischer Aufbau mit Pro-
benkammer [128].

Abbildung 4.4: (a) PPMS Puck (b) PPMS Puck (schematisch).

Relaxationsmethode

Ein großer Teil der Messungen der spezifischen Wärme wurde mittels des PPMS
und der Relaxationsmethode durchgeführt. Die Probe ist dabei, wie bereits
erwähnt, in gutem thermischen Kontakt (TPlattform ≈ TProbe) mit der Platt-
form des Pucks, auf dem sich ebenfalls ein Thermometer und ein Heizer be-
finden. Der Wärmekontakt zwischen Plattform und Wärmebad ist durch vier
Golddrähte gegeben, die gleichzeitig als elektrische Anschlüsse für Thermometer
und Heizer fungieren. Ein schematische Darstellung des Versuchsaufbaus ist in
Abbildung 4.5 zu sehen. Ohne Heizleistung befinden sich Plattform und Pro-
be zunächst auf der selben Temperatur Tb wie das Wärmebad. Wird nun die
Heizleistung P0 über einen Zeitraum t1 − t0 eingeschaltet, so stellt sich eine
Temperaturdifferenz ∆T = T −Tb zwischen Plattform und Wärmebad ein. Das
Gleichgewicht wird dadurch bestimmt, dass die über den Wärmekontakt zum
Wärmebad abfließende Wärme Q̇ gleich der Heizleistung P0 entspricht: Q̇ = P0.
Schaltet man die Heizleistung aus, so nimmt die Temperatur mit einer Zeitkon-
stante τ1 = C/κ wieder auf Tb ab (siehe Abbildung 4.6) [133, 134, 135]. Mit der
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Abbildung 4.5: Schematischer Versuchsaufbau der Relaxationsmethode.

Gleichung

C
d

dt
T (t) = −κ∆T (t) + P (t) (4.2)

erhält man für den zeitlichen Verlauf der Temperatur folgende Lösungen, welche
in Abbildung 4.6 skizziert sind:

T (t) = Tb + ∆T · [1− exp(−t/τ1)] Einschalten (4.3)

T (t) = Tb + ∆T · exp(−t/τ1) Ausschalten. (4.4)

Diese Gleichungen gelten aber nur für den Fall kleiner Temperaturänderungen
∆T relativ zu TProbe (≤ 2%) und sehr guter thermischer Kopplung zwischen
Plattform und Probe bzw. sehr guter thermischer Leitfähigkeit der Probe. An-
sonsten können τ1 und κ nicht als konstant angenommen werden. Mit der
Kenntnis von τ1 und κ aus Messungen lässt sich die spezifische Wärme mit

Abbildung 4.6: Skizzierter Verlauf der Heizleistung (oberes Bild) und der damit
verbundenen Temperaturänderung (unteres Bild).
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C = κτ1 einfach berechnen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass C die gesamte
Wärmekapazität darstellt. Um nun die Wärmekapazität der Probe CProbe zu
bestimmen, muss die Wärmekapazität der Addendamessung CAddenda (Platt-
form und APIEZON-Vakuumfett) abgezogen werden: CProbe = C − CAddenda.
Der Vorteil dieser Methode liegt in der sehr hohen absoluten Genauigkeit der
gemessenen spezifischen Wärme. Jedoch werden Proben mit einer Masse im
mg-Bereich benötigt, um gute Resultate zu erzielen, daher sind die Messungen
sehr zeitintensiv. Ist die thermische Kopplung zwischen Plattform und Probe
schlecht oder ist die Probe an sich selbst schlecht wärmeleitend, so tritt eine wei-
tere Zeitkonstante τ2 auf. Nun muss man neben der thermischen Leitfähigkeit
von Wärmebad und Plattform auch die zwischen Plattform und Probe beach-
ten. Dies führt zu einem τ2-Effekt und man erhält Lösungen für den zeitlichen
Verlauf der Temperatur mit zwei Exponentialfunktionen (

”
lumped“ τ2-Effekt)

[133, 136]:

T (t) = Tb +A1exp(−t/τ1) +A2exp(−t/τ2). (4.5)

AC-Methode

Eine weitere Möglichkeit zur Messung der spezifischen Wärme ist die AC-Metho-
de. Die Messungen der spezifischen Wärme mittels der AC-Methode in dieser
Arbeit wurden in der Gruppe von Prof Dr. Rolf Lortz an der Universität von
Hong Kong durchgeführt [137].

Der Aufbau des AC-Kalorimeters ist dem in Abbildung 4.5 sehr ähnlich.
Abweichend wird hier der Heizer mit einer Wechselspannung mit der Frequenz
von ω/2 betrieben. Damit ergibt sich eine zeitlich periodische Heizleistung P (t),
welche mit der Frequenz ω oszilliert:

P (t) = P0

[
cos

(
ωt

2

)]2

=
P0

2
[1 + cos(ωt)]. (4.6)

Die Grundgleichung für die einfachste in Abbildung 4.5 gezeichnete Situation
ist dieselbe wie Gleichung 4.2. Nur besitzt die Gleichung jetzt eine inhomogene
Anregung. Der zeitliche Verlauf der Probentemperatur T (t) folgt der Anregungs-
oszillation mit einer Phasenverschiebung von α [138]:

T (t) = Tb +
1

2
P0

[
1

κ
+

1− δ
ωC

cos(ωt− α)

]
. (4.7)

Hierbei hängt 1 − δ von den Relaxationszeiten, Wärmekapazitäten und den
thermischen Leitfähigkeiten der verschiedenen Komponenten der Plattform ab
(Heizung und Thermometer). Es ergeben sich komplizierte Ausdrücke für 1− δ
und α, die sich durch folgende Annahmen:

• CHeizung � CProbe

• CThermometer � CProbe

• ω2(τ2
h + τ2

s )� 1

• ωτ1 � 1

• ωτ2 � 1
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vereinfachen lassen zu:

1− δ =

[
1 +

1

ω2τ2
p

+ ω2(τ2
s + τ2

h)

]−1/2

(4.8)

α ≈ arcsin
[
1 + 1/ωτp − ω(τs + τh)

2
]−1/2

. (4.9)

Dabei sind τp, τs und τh jeweils die Relaxationszeiten zwischen Plattform und
Probe, Thermometer und Heizung (siehe Abbildung 4.5). τ1 ist die Relaxations-
zeit zwischen Plattform und Wärmebad und τ2 besteht aus mehreren Relaxa-
tionszeiten τ2

2 = τ2
s + τ2

h + τ2
intern. Der Temperaturverlauf ergibt sich damit zu

[135, 138, 139]:

Tac =
P0

2ωC

[
1 +

1

ω2τ2
1

+ ω2τ2
2 +

2κw
3κProbe

]−1/2

. (4.10)

Mit den oben genannten Vereinfachungen und sofern κw � κProbe ergibt sich
die Wärmekapazität zu:

C =
P

2ωTac
. (4.11)

4.2 Proben

Alle untersuchten Proben in dieser Arbeit wurden von Doris Ernst, Dr. Peter
Adelmann und Dr. Thomas Wolf am Institut für Festkörperphysik (KIT) her-
gestellt. Im Folgenden wird kurz auf die Herstellung und Wachstumsparameter
der Kristalle eingegangen [140].

Für diese Arbeit wurden sowohl Ba(Fe1−xCox)2As2- als auch Ba1−xKxFe2As2-
Kristalle aus einer Schmelzlösung gezüchtet. Um Verunreinigungen weitestge-
hend zu vermeiden wurde als Flussmittel ein Eigenfluss aus FeAs oder einer
Mischung aus AsK gewählt. Um heftige chemische Reaktionen und hohe Dampf-
drücke auszuschliessen musste das As vorreagiert werden. Dazu wurden stöchio-
metrische Mischungen aus Fe und As oder Co und As in einem Al2O3-Tiegel in
einer SiO2-Ampulle eingeschmolzen. Zur Reaktionsglühung wurde die Ampulle
mit 50◦C/h auf 700◦C erhitzt, dort für 20 Stunden gehalten und wieder auf
Raumtemperatur abgekühlt. Zur Synthese des FeAs2 hat sich eine Reaktions-
temperatur von 650◦C als vorteilhaft erwiesen.

4.2.1 Ba(Fe1−xCox)2As2

Zur Züchtung der Ba(Fe1−xCox)2As2-Kristalle (siehe Abbildung 4.7 (a)) wur-
den Ba, FeAs2 und CoAs im Verhältnis Ba:(FeAs+CoAs)=1:4 oder 1:5 in einem
Tiegel aus Glaskohle eingewogen und anschließend in einer SiO2-Ampulle unter
geringem As-Druck eingeschmolzen. Die Ampulle wurde in einem Kammerofen
auf Temperaturen von 1500 - 1200◦C erhitzt um die Einwaage aufzuschmelzen.
Beim langsamen Abkühlen des Ofens auf 1030 - 1080◦C mit Raten von 0.17
- 0.50◦C/h erfolgte das Kristallwachstum. Nach Erreichen der tiefsten Tempe-
ratur wurden die Ampullen dem Ofen entnommen, umgedreht, und in einen
Stahlzylinder gebracht, der danach sofort evakuiert wurde. Dadurch gelang es
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in den meisten Fällen, die Restschmelze von den gewachsenen Kristallen zu se-
parieren. Die Co-Gehalte der so erhaltenen Kristalle lag etwa bei 70 - 80% des
eingewogenen Co-Gehalts.

4.2.2 Ba1−xKxFe2As2

Die Züchtung der Ba1−xKxFe2As2-Kristalle (siehe Abbildung 4.7 (b)) erfolgte
in ähnlicher Weise wie bei den Ba(Fe1−xCox)2As2-Proben. Als Tiegelmateri-
al musste beständigeres Al2O3 gewählt werden, und anstelle der SiO2-Ampulle
trat ein Zylinder aus Stahl, der unter 1bar As zugeschmolzen wurde. Die Start-
mischungen lagen im Bereich (Ba+K):FeAs=1:4.5 bis 1:5, die Maximaltempera-
turen, Minimaltemperaturen und Abkühlraten in Bereichen von 1150 - 1180◦C,
1047 - 1073◦C und 0.20 - 0.41◦C/h. Am Ende der Züchtung wurde der Rohrofen
samt Zylinder gekippt, damit die Restschmelze aus dem Tiegel fließen konnte.

4.2.3 KFe2As2

Für die Züchtung von undotiertem KFe2As2 (siehe Abbildung 4.7 (c)) wa-
ren die bisherigen Mischungen jedoch nicht erfolgreich. Hier wurden K+As-
reiche Schmelzen verwendet, die es erlaubten Kristalle unterhalb von 1030◦C zu
züchten. Die Chargen TWOX1130 und TWOX1166 wurden nach Abschluss der
Züchtung in-situ getempert, indem sie besonders langsam abgekühlt wurden.
Tabelle 4.1 und 4.2 stellen Übersichten der jeweilgen Wachstumsparameter von
einigen verwendeten Ba(Fe1−xCox)2As2, Ba1−xKxFe2As2 und KFe2As2 Proben
dar.

Abbildung 4.7: (a) Ba(Fe1−xCox)2As2-, (b) Ba1−xKxFe2As2- und (c) KFe2As2-
Kristalle

33



T
W

O
X

x
F

lu
ss

C
oA

s
[%

]
T
m
a
x
[◦

C
]

T
m
in

[◦
C

]
R

a
te

[◦
C

/
h

]
T

ie
g
el

A
tm

o
sp

h
ä
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Kapitel 5

KFe2As2: Pauli-Limitierung
und Druckabhängigkeiten

5.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird KFe2As2 mittels thermischer Ausdehnung, Magneto-
striktion, Spezifischer Wärme und Magnetisierung in Abhängigkeit von der Tem-
peratur und dem Magnetfeld untersucht. Die hierfür verwendeten Proben (siehe
Abschnitt 4.2.3) wurden von Dr. Thomas Wolf am KIT hergestellt. Aus diesen
Messungen wurden die uniaxialen Druckabhängigkeiten sowie die relativen un-
iaxialen Druckabhängigkeiten (siehe Abschnitt 5.4.2) von γ, χ, Tc, Hc2 und Hc

bestimmt. Diese zeigen, dass die Druckabhängigkeiten von Tc, Hc2 und Hc stark
miteinander verknüpft und sehr anisotrop sind. Für Druck entlang der a-Achse
besitzen die uniaxialen Druckabhängigkeiten aller drei Grössen ein negatives
Vorzeichen. Wird Druck entlang der c-Achse ausgeübt, so ergibt sich ein positi-
ves Vorzeichen. Die relativen uniaxialen Druckäbhängigkeiten von Tc und Hc be-
sitzen ungefähr gleich grosse Werte, welche auch deutlich grösser als von die Wer-
te von γ und χ sind. Dies legt dar, dass γ nicht direkt mit Tc in Beziehung steht,
wie es beispielsweise im Co- bzw. im P-dotiertem System der Fall ist [34, 44].
Ebenso zeigt sich eine deutliche Anisotropie der kritischen Übergangstemperatur
Tc für Magnetfelder parallel zur a- bzw. zur c-Achse. Magnetostriktions- und
Magnetisierungsmessungen weisen zudem auf eine starke Pauli-Limitierung für
Magnetfelder H ‖ a in diesem System hin. Im Folgenden entspricht die No-
menklatur H ‖ a einem angelegten Magnetfeld parallel zu den FeAs-Ebenen
bzw. senkrecht zur c-Achse (H ‖ a =̂ H ‖ ab = H ⊥ c). Für Magnetfelder
H ‖ c konnte keine Pauli-Limitierung festgestellt werden. Einige Ergebnisse aus
diesem Kapitel wurden bereits in P. Burger et al. [141] veröffentlicht.

5.2 Messergebnisse

5.2.1 Spezifische Wärme

Die gezeigten Messungen der spezifischen Wärme in diesem Abschnitt wurden
von Dr. Frédéric Hardy und Dr. Dai Aoki durchgeführt und sind aus [141] ent-
nommen. In Abbildung 5.1 ist die spezifische Wärme von KFe2As2 für µ0H = 0
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und 5.5T bis zu tiefen Temperaturen von 0.1K dargestellt. Das Magnetfeld wur-
de dabei entlang der FeAs-Ebenen H ‖ a angelegt. Supraleitung tritt in 0T bei
einer Übergangstemperatur von Tc = 3.4K als deutlicher Sprung in der spe-
zifischen Wärme mit einer Amplitude von ∆Cp/Tc = 54mJ/mol K2 auf. Bei
tieferen Temperaturen unterhalb von 0.5K ist eine weitere Struktur in der spe-
zifischen Wärme zu erkennen, welche auf eine kleine Energielücke hinweist und
überraschenderweise nicht in früheren Messungen gefunden [90, 142] oder als sol-
che interpretiert wurde [97]. Diese Struktur, zusammen mit dem verhältnismäßig
kleinen normierten Sprung der spezifischen Wärme ∆Cp/γTc = 0.53 im Ver-
gleich zum BCS-Wert von 1.43 (

”
weak coupling“), ist ein deutliches Anzeichen

für mehrere Energielücken in diesem System [102]. Weiterhin ist für T → 0 kei-
ne verbleibende elektronische Zustandsdichte γr zu sehen bzw. zu erwarten, was
zusammen mit beobachteten Quantenoszillationen in diesem Material [103, 143]
ein Hinweis darauf ist, dass sich das System im Grenzwert schwacher Streu-
ung l/ξ � 1 (

”
clean limit“) befindet. Hierbei ist l die mittlere freie Weglänge

der Elektronen. Weiterhin erinnert die gesamte Form der gemessenen Kurve
stark an den Zwei-Band-Supraleiter Magnesiumdiborid (MgB2) [64]. In 5.5T

Abbildung 5.1: Spezifische Wärme von KFe2As2 in µ0H = 0 und 5.5T in
Abhängigkeit von der Temperatur [141].
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ist bis zu tiefen Temperaturen keine Supraleitung mehr zu erkennen und die
spezifische Wärme wurde mit Cp/T = γ + B3T

2 + B5T
4 angenähert und dar-

aus der Sommerfeld-Koeffizient γ = 102mJ/mol K2 und die Debye-Temperatur
ΘD ≈ 177K extrahiert [102] .

Thermodynamisches kritisches Feld Hc

Mit Hilfe der spezifischen Wärme lässt sich das thermodynamische kritische
Feld Hc berechnen. Gleichungen 3.3, 3.4 und 3.5 werden dafür benötigt. Die
spezifische Wärme ist mit Gleichungen 3.4 und 3.5 proportional zur Tempera-
turabhängigkeit der Entropie Cp = TdS/dT = −T∂2G/∂T 2 und somit auch mit
der Gibbschen freien Energie verknüpft, aus welcher sich das thermodynamische
kritische Feld Hc ableiten lässt.

In Abbildung 5.2 (a) sind die Entropien, welche durch Integration der spezi-
fischen Wärme bezüglich der Temperatur für den supraleitenden Zustand (Ss,
schwarze Linie) bzw. mittels γT für den normalleitenden Zustand (Sn, rote Li-
nie) bestimmt wurden, dargestellt. Die Differenz zwischen den beiden Entropien
(Ss−Sn) ist in Abbildung 5.2 (b) zu sehen. Durch das Integrieren der Differenz
aus Abbildung 5.2 (b) erhält man die Differenz der Gibbschen freien Energie
zwischen dem supraleitenden und dem normalleitenden Zustand in Abbildung
5.2 (c). Über Gleichung 3.3 ist diese direkt mit der Kondensationsenergie bzw.
dem thermodynamischen kritischen Feld Hc verbunden. So ergibt sich in Ab-
bildung 5.2 (d) die Temperaturabhängigkeit des thermodynamischen kritischen
Feldes, welches für T = 0 einen Wert von ungefähr 0.072T annimmt.
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Abbildung 5.2: (a) Entropien im supraleitenden Ss und normalleitenden Zustand
Sn, (b) Differenz der Entropien Ss − Sn, (c) Integral von Ss − Sn und (d)
thermodynamisches kritisches Feld Hc in Abhängigkeit von der Temperatur.
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5.2.2 Magnetisierung

Messungen H ‖ a

- 6 - 4 - 2 0 2 4 6- 5 0 0 0
- 3 7 5 0
- 2 5 0 0
- 1 2 5 0

0
1 2 5 0
2 5 0 0
3 7 5 0
5 0 0 0

H | | a
T = 2 K

 

 

M 
(A/

m)

�0 H  ( T )

 2 K  - 6 T  →   6 T
 2 K   6 T  →  - 6 T

Abbildung 5.3: Magnetisierungskurven für Magnetfelder von 6T → −6T (blaue
Linie) und −6T → 6T (rote Linie) bei T = 2K.

Die Messungen der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen wurden von Dr.
C. Paulsen in Grenoble durchgeführt. In Abbildung 5.3 sind Magnetisierungs-
messungen bei T = 2K für Felder von 6T→−6T und −6T→ 6T abgebildet. Die
beiden Kurven zeigen, aufgrund eines sehr geringen Pinnings, einen reversiblen
Verlauf bis hin zu kleinen Feldern. Um die gesamte reversible Magnetisierung
Mrev zu erhalten, wurden die Messungen von 6T → −6T und −6T → 6T ad-
diert und im Anschluss gemittelt. Zur besseren Übersicht werden im Weiteren
nur die gemittelten Daten von 0 bis 6T gezeigt.

Aus den Daten der Magnetisierung in Abbildung 5.4 (a) ergibt sich so in
Abbildung 5.4 (b) eine sehr gute Näherung der reversiblen Magnetisierung in
Abhängigkeit des magnetischen Feldes mit H ‖ a für unterschiedliche Tem-
peraturen. Für Magnetfelder grösser als das kritische Feld Hc2 ist ein linearer
paramagnetischer Verlauf der Magnetisierung mit dem Magnetfeld beobachtbar.
Wird die Temperatur geändert, so verschiebt sich Hc2 zu grösseren bzw. klei-
neren Feldern. In der Nähe von Hc2 folgt die Magnetisierung nicht mehr einem
linearen Verlauf, wie es für einen Supraleiter zweiter Art typisch ist. Die Kurve
knickt zu kleineren Feldern hin für Temperaturen T < 2.4K ab und ist mehr
oder weniger bei tieferen Temperaturen als Sprung bei Hc2 zu erkennen, was
auf eine Pauli-Limitierung des oberen kritischen Feldes Hc2 in diesem System
hindeutet.
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Abbildung 5.4: (a) Magnetisierung in Abhängigkeit vom Magnetfeld H ‖ a für
unterschiedliche Temperaturen. (b) Reversible Magnetisierung nach Mittelung.
(c) Reversible Magnetisierung nach Subtraktion der Kurve für T = 4K, welche
als Untergrund gewählt wurde.
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Zur besseren Veranschaulichung wurde dazu in Abbildung 5.4 (c) die Kurve
für T = 4K als Untergrund von den restlichen Magnetisierungskurven abge-
zogen. Für Temperaturen T > 2.4K zeigen die Magnetisierungskurven einen
gewöhnlichen Verlauf für einen Supraleiter zweiter Art. Bei Temperaturen T ≤
2.4K lässt sich nun sehr deutlich das

”
Abknicken“ der Kurven hin zu kleineren

oberen kritischen Feldern Hc2 bzw. der Sprung bei tieferen Temperaturen erken-
nen, was sehr stark auf ein Pauli limitiertes System hinweist (siehe Abschnitt
5.4.1), ähnlich wie schon in Systemen wie CeCoIn5 [144]. Jedoch ist hier der
Phasenübergang weiterhin von zweiter Ordnung, wobei er sich sehr nahe an der
Grenze zu erster Ordnung befindet. Diese Messungen bzw. diese Methode eignet
sich somit sehr gut um Pauli-Limitierungs-Effekte in solchen Systemen sichtbar
zu machen.

Messungen H ‖ c

Die gleichen Messungen der Magnetisierung wurden auch für MagnetfelderH ‖ c
durchgeführt. In Abbildung 5.5 (a) sind die Daten der Magnetisierung für diese
Magnetfeldrichtung gezeigt. Wie schon für H ‖ a erhält man durch Mittelung
die reversible Magnetisierung in Abbildung 5.5 (b). Bei dieser Magnetfeldrich-
tung ist eine grössere Änderung von Hc2 bei verschiedenen Temperaturen im
Gegensatz zu H ‖ a sichtbar. Oberhalb von Hc2 ist auch hier ein linearer para-
magnetischer Verlauf zu erkennen. Wird die Kurve für T = 4K von den anderen
Kurven in Abbildung 5.5 (b) abgezogen, ergibt sich folgende Abbildung 5.5 (c).
Dabei wird der Unterschied zwischen H ‖ a und H ‖ c deutlich. Liegt für
H ‖ a bei Hc2 und tiefen Temperaturen ein Sprung vor, verlaufen die Kur-
ven für H ‖ c bis hin zu tiefen Temperaturen bei Hc2 linear. Somit liegt keine
Pauli-Limitierung für diese Magnetfeldrichtung vor.
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Abbildung 5.5: (a) Magnetisierung in Abhängigkeit vom Magnetfeld H ‖ c für
unterschiedliche Temperaturen. (b) Reversible Magnetisierung nach Mittelung.
(c) Reversible Magnetisierung nach Subtraktion der Kurve für T = 4K, welche
als Untergrund gewählt wurde.
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Zusätzlich lässt sich für Supraleiter aus der Magnetisierung mit Hilfe folgen-
der Gleichung [116]: ∫ Hc2

0

(Ms −Mn)dH = −H
2
c

2
(5.1)

ebenfalls das thermodynamische kritische Feld Hc berechnen. In Abbildung 5.6
wurde das thermodynamische kritische Feld durch die Gleichung in 5.1 aus den
Magnetisierungsmessungen für H ‖ a und H ‖ c bestimmt (Symbole) und die so
erhaltenen Daten der Hc-Kurve der spezifischen Wärme aus Abbildung 5.2 (d)
(Linie) hinzugefügt. Es ergibt sich eine sehr gute allgemeine Übereinstimmung
der verwendeten unterschiedlichen thermodynamischen Messungen was zeigt,
dass die spezifische Wärme in Abbildung 5.1 (a) nicht durch störende magneti-
sche Verunreinigungen beeinflusst wird.
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� (T

)

T  ( K )
Abbildung 5.6: Thermodynamisches kritisches Feld Hc berechnet aus Magneti-
sierungsdaten (Symbole) und spezifischer Wärme (Linie) aus Abschnitt 5.2.1.

5.2.3 Thermische Ausdehnung

Längenänderungs- bzw. thermische Ausdehnungsmessungen zwischen T = 2K
und 10K wurden für Magnetfelder H ‖ a und H ‖ c mit einem kapazitiven
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Dilatometer (siehe Abbildung 4.1 (b)) durchgeführt. Bei konstanten Magnetfel-
dern im Bereich zwischen 0 und 14T wurde die relative Längenänderung bzw.
der thermische Ausdehnungskoeffizient entlang der kristallographischen a- und
c-Achse während des Abkühlungs- und des Aufheizvorgangs gemessen. Dabei
wurden mehrere Messungen hintereinander durchgeführt und die Aufheizkur-
ven im Anschluss gemittelt.
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Abbildung 5.7: Relative Längenänderung von KFe2As2 entlang der a- (a) und c-
Achse (b) im nicht supraleitenden (rote Linien) und im supraleitenden (schwarze
Linien) Zustand sowie deren ungefähr erwarteter Verlauf für T → 0 (gestrichelte
Linien).

Abbildungen 5.7 (a) und (b) zeigen die relativen Längenänderungen von
KFe2As2 entlang der a- und der c-Achse in Magnetfeldern H ‖ a von 0 und
6T. Während der erwartete Verlauf der relativen Längenänderungen für beide
Richtungen im nicht supraleitenden Zustand (rote Linien) für T → 0 quadratisch
mit der Temperatur gegen null geht (gestrichelte Linien), verlaufen die Kurven
im supraleitenden Zustand (schwarze Linien) ab der Übergangstemperatur von
Tc = 3.4K etwa in gleichem Maß in unterschiedliche Richtungen. Für L ‖ a
(L ‖ c) befindet sich die schwarze, supraleitende Kurve für Temperaturen T < Tc
oberhalb (unterhalb) der roten, nicht supraleitenden Kurve. Die Supraleitung
bevorzugt eine grössere (kleinere) a- bzw. c-Achse und somit ein kleineres c/a
Verhältnis, gegensätzlich zu Messungen in Co- und P-dotierten Systemen [145,
44].

Dieses unterschiedliche bzw. anisotrope Verhalten ist auch im linearen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizient αi = (1/Li) ∂Li/∂T bzw. in αi/T (i = a, c)
erkennbar. In Abbildung 5.8 (a) - (d) ist α bzw. α/T für verschiedene Magnet-
felder über einen Temperaturbereich von 2K bis 10K für die a- (linke Seite)
und c-Achse (rechte Seite) gezeigt. Wie auch in der relativen Längenänderung
zeigen sich deutliche Anomalien bei einer Übergangstemperatur von Tc (0) =
3.4K, welche mit einem supraleitenden Phasenübergang verknüpft sind. Dies
ist für beide Achsen erkennbar, wobei die Anomalien in H = 0 ungefähr die
gleichen Amplituden besitzen, aber in unterschiedliche Richtungen verlaufen.
Weiterhin zeigen alle Anomalien eine klare stufenartige Form, was charakte-
ristisch für ein Molekularfeldverhalten ist. Bei höheren Magnetfeldern wird die
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Abbildung 5.8: (a) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient α für die kris-
tallographische a- und (b) c-Achse in unterschiedlichen Magnetfeldern H ‖ a.
(c) α/T für die kristallographische a- und (d) c-Achse in unterschiedlichen Ma-
gnetfeldern H ‖ a.

Übergangstemperatur Tc sowohl für die a-, als auch für die c-Achse zu kleineren
Temperaturen verschoben.

Ein weiterer Effekt mit zunehmendem Magnetfeld betrifft die Amplitude
der Anomalie in α bzw. in α/T . Bis zu einem Magnetfeld von ungefähr 3T
nimmt die Amplitude leicht ab. Bei Magnetfeldern von 3T bzw. 3.5T nimmt die
Amplitude jedoch zu, bis keine Anomalie mehr bei etwa 6T bzw. 4T zu sehen
ist. Am besten ist die Zunahme der Amplitude in αc/T bei 3.5T in Abbildung
5.8 (d) zu sehen. Dieses Verhalten weist auf einen beginnenden Übergang zu
einem Phasenübergang erster Ordnung aufgrund der starken Pauli-Limitierung
(siehe Abschnitt 5.2.2) in diesem System hin und wird in Abschnitt 5.4.1 genauer
diskutiert. Für Temperaturen oberhalb von Tc ergibt sich für α/T ein konstanter
Wert und die Kurven verlaufen flach, wie es für eine Fermi-Flüssigkeit erwartet
wird [34].

Messungen H ‖ c

Messungen wie im vorangegangenen Abschnitt für Magnetfelder H ‖ a wurden
auch für Magnetfelder H ‖ c durchgeführt. In Abbildung 5.9 (a) - (d) ist der li-
neare thermische Ausdehnungskoeffizient α bzw. α/T für die a- und die c-Achse
gezeigt. Auch hier sind deutliche stufenartige Anomalien mit vergleichbaren Am-
plituden in α bzw. α/T sowie deren Anisotropie bezüglich der unterschiedlichen
Kristallachsen zu erkennen. Die Unterdrückung von Tc mit zunehmendem Ma-
gnetfeld ist entlang dieser Magnetfeldrichtung jedoch stärker als für Magnetfel-
der H ‖ a. Die Amplitude der Anomalie in α bzw. α/T nimmt auch hier für
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Abbildung 5.9: (a) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient α für die kris-
tallographische a- und (b) c-Achse in unterschiedlichen Magnetfeldern H ‖ c.
(c) α/T für die kristallographische a- und (d) c-Achse in unterschiedlichen Ma-
gnetfeldern H ‖ c.

zunehmende Magnetfelder leicht ab. Eine deutliche Zunahme der Amplitude bei
Feldern nahe Hc2, wie für Magnetfelder H ‖ a beobachtet, ist jedoch nicht zu
erkennen. Bei einem Magnetfeld von 2T ist keine Anomalie mehr in den Daten
zu sehen. Für Temperaturen oberhalb von Tc zeigt sich auch für diese Magnet-
feldrichtung ein konstanter Wert in α/T bzw. Fermi-Flüssigkeitsverhalten [34].

Bestimmung von dγn/dpi

Aus den vorangegangenen Messungen der thermischen Ausdehnung entlang bei-
der kristallographischen Achsen lassen sich die uniaxialen Druckabhängigkeiten
des Sommerfeld-Koeffizienten im normalleitenden Zustand γn bestimmen. Mit
Hilfe von αi/T = −dγn/dpi (Gleichung 3.10) erhält man mit den Werten von
αa/T = 0.12 × 10−6/K2 und αc/T = 0.08 × 10−6/K2 die folgenden uniaxialen
Druckabhängigkeiten des Sommerfeld-Koeffizienten dγn/dpa = −7.74mJ/mol
K2 GPa und dγn/dpc = −4.81mJ/mol K2 GPa. Die Werte für αi/T wurden
bei T = 6K genommen, da hier phononische Anteile der thermischen Ausdeh-
nung sehr klein sind und somit dγn/dpi verlässlich bestimmt werden kann. Beide
Druckabhängigkeiten weisen ein negatives Vorzeichen auf und werden zusammen
mit anderen Druckabhängigkeiten in Abschnitt 5.4.2 weiter diskutiert.

Bestimmung von dTc/dpi

Mit Hilfe der spezifischen Wärme aus Abschnitt 5.2.1 und der thermischen Aus-
dehnung werden nun die Druckabhängigkeiten der kritischen Temperatur Tc
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bestimmt. Dazu werden die jeweiligen Sprünge in der thermischen Ausdehnung
bzw. der spezifischen Wärme benötigt. Aus den Abbildungen 5.8 und 5.9 ergeben
sich die Sprünge der thermischen Ausdehnung in H = 0 mit Hilfe einer ähnlichen
Konstruktion wie in [145] zu ∆αa = −1.68×10−6/K und ∆αc = 1.85×10−6/K.
Das Vorzeichen der Druckabhängigkeiten wird hierbei allein durch das Vorzei-
chen des Sprungs in der thermischen Ausdehnung bestimmt, da das Vorzeichen
des Sprungs der spezifischen Wärme immer positiv ist. Zusammen mit dem vor-
her genannten Sprung der spezifischen Wärme in H = 0 ∆Cp/Tc = 54mJ/mol
K2, dem molaren Volumen Vmol = 61.27cm3/mol [146] und der Ehrenfest-
Beziehung (Gleichung 3.24) lassen sich die Druckabhängigkeiten der kritischen
Temperatur Tc bestimmen. Für die a-Achse findet sich somit dTc/dpa = −1.92
K/GPa und für die c-Achse dTc/dpc = 2.10 K/GPa. Die uniaxialen Druck-
abhängigkeiten von Tc zeigen eine starke Anisotropie, sind dabei jedoch von
vergleichbarer Amplitude für die a- und die c-Achse. Für die hydrostatische
Druckabhängigkeit von Tc ergibt sich dTc/dpvol = 2dTc/dpa + dTc/dpc = −1.74
K/GPa.

Im Vergleich zu Co-dotierten Proben von BaFe2As2 [145] besitzen die un-
iaxialen Druckabhängigkeiten entgegengesetzte Vorzeichen, jedoch heben sich
nicht größtenteils für den hydrostatischen Fall auf. Die Werte sind etwas grösser
als zuvor publizierte Werte von dTc/dpa ≈ −1.10K/GPa, dTc/dpc = 1.10K/GPa
und dTc/dpvol = −1.00K/GPa in der Literatur [147]. Sie beschreiben jedoch die
gleiche Anisotropie und stimmen daher qualitativ sehr gut miteinander überein.
Vergleicht man die Werte zudem mit Literaturwerten für leicht überdotiertes
Ba1−xKxFe2As2 von dT onsetc /dpvol = −1.50 K/GPa und dT offsetc /dpvol = −2.10
K/GPa [148], so passen diese sehr gut ins Bild, vor allem wenn man KFe2As2 als
einen Fall von extrem überdotierten Ba1−xKxFe2As2 betrachtet. In Abschnitt
5.4.2 wird weiterhin auf die Druckabhängigkeiten der Übergangstemperatur Tc
auch im Vergleich zu anderen Druckabhängigkeiten eingegangen.

Bestimmung von dHc/dpi

Mit Hilfe des thermodynamischen kritischen Feldes Hc aus Abbildung 5.6, den
relativen Längenänderungen ∆Li/Li aus Abbildung 5.7 und Gleichung 3.27
lassen sich die uniaxialen Druckabhängigkeiten des thermodynamischen kriti-
schen Feldes dHc/dpi bestimmen. Es ergeben sich dHc/dpa = −0.049T/GPa
und dHc/dpc = 0.046T/GPa. Ähnlich wie auch bei dTc/dpi sind die uniaxia-
len Druckabhängigkeiten von vergleichbarem Absolutwert und lassen eine starke
Anisotropie bezüglich der a- und der c-Achse erkennen.

5.2.4 Magnetostriktion

Um weitere Informationen zu erhalten, wie sich Magnetfeld und Druck in die-
sem System auswirken, wurde die Magnetostriktion gemessen. Mit demselben
Dilatometer, mit dem bereits im vorigen Abschnitt 5.2.3 die thermische Aus-
dehnung gemessen wurde, wurden Magnetostriktionsmessungen durchgeführt.
Hier wurde ebenfalls die relative Längenänderung der beiden kristallographi-
schen Achsen a und c gemessen. Im Gegensatz zu den thermischen Ausdeh-
nungsmessungen wurde jetzt nicht das Magnetfeld konstant gehalten und die
Temperatur geändert, sondern die Temperatur konstant gehalten und das Ma-
gnetfeld geändert. Es erfolgten Messungen von 8T → −8T und von −8T →
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8T bei konstanten Temperaturen zwischen 1.7 und 4K. Die Daten wurden im
Anschluss gemittelt. Diese Messungen wurden sowohl für Magnetfeldrichtungen
H ‖ a als auch für H ‖ c durchgeführt.
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Abbildung 5.10: Relative Längenänderung entlang der (a) a- und (b) c-Achse
in Abhängigkeit vom Magnetfeld H ‖ a für unterschiedliche Temperaturen.
Uniaxialer Magnetostriktionskoeffizient λ für die (c) a- und (d) c-Achse.

In Abbildung 5.10 (a) und (b) sind die relativen Längenänderungen ∆L/L0

für die a- und die c-Achse in Abhängigkeit vom magnetischen Feld bei verschie-
denen Temperaturen dargestellt. Ähnlich wie bei den Messungen der thermi-
schen Ausdehnung sind auch hier in den relativen Längenänderungen deutliche
Anomalien zu erkennen. Während, sowohl für die a- als auch für die c-Achse,
die Kurven für T = 1.7K bei hohen Magnetfeldern oberhalb von ungefähr 4.4T
einen deutlichen paramagnetischen Verlauf quadratisch mit dem Feld zeigen
(dunkelgraue Linien), tritt unterhalb davon Supraleitung auf. Mit zunehmender
Temperatur verschiebt sich das kritische Feld hin zu kleineren Feldern, bis ab
3.6K keine Anomalie bzw. Supraleitung mehr zu erkennen ist. Ebenso ist auch
hier die Anisotropie bezüglich der kristallographischen a- und c-Achse erkenn-
bar; die Anomalien bzw. die relativen Längenänderungen laufen in etwa gleichem
Maß in unterschiedliche Richtungen. Eine weitere Strukur ist für beide Achsen
in der 1.7K- bzw. der 2K-Kurve im jeweils supraleitenden Zustand sichtbar. Die
relativen Längenänderungen werden leicht gekrümmt und verlaufen steiler, was
sich darin äußert, dass das obere kritische Feld Hc2 sich hin zu kleineren Fel-
dern von ungefähr 3T bzw. 2.5T für die 1.7K- und 2K-Kurve (L ‖ a) verschiebt.
Bei höheren Temperaturen ist die Steigungsänderung nur noch sehr schwer er-
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kennbar und die Kurven verlaufen durchgehend linear. Ähnliches gilt auch für
Messungen mit L ‖ c. Diese Steigungsänderungen sind ebenso wie die Zunah-
me der Amplitude des Sprungs in der thermischen Ausdehnung in Abschnitt
5.2.3 ein Zeichen von starker Pauli-Limitierung in diesem System und werden
in Abschnitt 5.4.1 genauer diskutiert.

Der lineare Magnetostriktionskoeffizient λi (i = a, c) für verschiedene Tem-
peraturen ist in Abbildung 5.10 (c) und (d) abgebildet. Im paramagnetischen
Zustand, für Felder oberhalb des kritisches Feldes Hc2, folgt λi einem linea-
ren Verlauf mit dem Magnetfeld (dunkelgraue Linien in Abbildung 5.10 (c)
und (d)). Unterhalb des kritischen Feldes Hc2 sind, wie schon in der relativen
Längenänderung in Abbildung 5.10 (a) und (b), die deutlichen Anomalien etwa
gleicher Amplitude erkennbar. Jedoch fällt in λi eine Entwicklung der Anoma-
lie bei Hc2 für unterschiedliche Temperaturen auf. Für Temperaturen T ≥ 2.4K
haben die Anomalien in λi (i = a, c) eine klaren stufenförmigen Verlauf, welcher
charakteristisch für ein Molekularfeldverhalten ist. Für Temperaturen T < 2.4K
ändert sich die Form der Anomalie hin zu einem spitzen Peak, welcher für tiefe-
re Temperaturen immer ausgeprägter wird. Dies deutet auf eine beginnende
Entwicklung des supraleitenden Phasenübergangs von einem Phasenübergang
zweiter zu einem Phasenübergang erster Ordnung hin und ist ein weiterer Hin-
weis auf starke Pauli-Limitierung in diesem System (siehe Abschnitt 5.4.1).
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Abbildung 5.11: Relative Längenänderung entlang der (a) a- und (b) c-Achse
in Abhängigkeit vom Magnetfeld H ‖ c für unterschiedliche Temperaturen. Un-
iaxialer Magnetostriktionskoeffizient λ für die (c) a- und (d) c-Achse.

Ein qualitativ anderes Bild ergibt sich wenn das Magnetfeld entlang der c-
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Achse angelegt ist. Abbildung 5.11 (a) und (b) stellen die relativen Längenänder-
ungen der beiden Kristallachsen in Abhängigkeit des magnetischen Feldes für
verschiedene Temperaturen mit deutlichen supraleitenden Anomalien bei Hc2

dar. Auch hier erkennt man den quadratischen paramagnetischen Verlauf ober-
halb von Hc2 (dunkelgraue Linie). Die kritischen Felder Hc2 sind, in Einklang
mit den Messungen der thermischen Ausdehnung, für diesselben Temperaturen
entlang dieser Feldrichtung deutlich kleiner als zuvor für H ‖ a. Jedoch ist hier
keine Steigungsänderung der relativen Längenänderung bei tiefen Temperaturen
sichtbar.

Gleiches gilt für den linearen Magnetostriktionskoeffizienten λi (i = a, c)
in Abbildung 5.11 (c) und (d). Für die Anomalien bei Hc2 ist keine Änderung
des stufenförmigen Verlaufs bei allen Temperaturen zu bemerken. Der Pha-
senübergang ist somit bei allen gemessenen Temperaturen von zweiter Ordnung.
Oberhalb von Hc2 ist für beide Kristallachsen der lineare paramagnetische Ver-
lauf erkennbar.

Bestimmung von dχj/dpi

Aus der linearen Steigung im paramagnetischen Verlauf der Magnetostriktions-
koeffizienten lassen sich die uniaxialen Druckabhängigkeiten für die magnetische
Suszeptibilität χ entlang der beiden kristallographischen Richtungen (i = a, c)
und Magnetfeldorientierungen j = a, c ableiten. Für die Steigungen ergeben sich
ma
a = 0.0114 × 10−6/T2, ma

c = 0.0054 × 10−6/T2, mc
a = −0.0033 × 10−6/T2

und mc
c = 0.0245×10−6/T2 (graue Linien in Abbildungen 5.10 (c) (d) und 5.11

(c) (d)). Aus Gleichungen 3.14 und 3.15 bzw. aus Gleichung 3.16 ergibt sich
damit für die uniaxialen Druckabhängigkeiten der magnetischen Suszeptibilität
zusammen mit Vmol = 61.27cm3/mol [146] dχa/dpa = −1.43 × 10−51/GPa,
dχa/dpc = −6.74 × 10−61/GPa, dχc/dpa = 4.13 × 10−61/GPa und dχc/dpc =
−3.08 × 10−51/GPa. Interessanterweise treten die größten Druckeffekte dann
auf, wenn das Magnetfeld in dieselbe Richtung zeigt, entlang welcher auch die
Magnetostriktion der Probe gemessen wird (i = j). Für unterschiedliche Orien-
tierungen (i 6= j) sind die Druckabhängigkeiten eine Größenordnung kleiner.

Bestimmung von dHj
c2/dpi

Mittels Magnetostriktions- und Magnetisierungsmessungen lassen sich Informa-
tionen über die Druckabhängigkeit des oberen kritischen Feldes Hj

c2 (j = a, c)
gewinnen. Hierfür wurden sowohl die Sprünge des Magnetostriktionskoeffizien-
ten ∆λi aus Abbildung 5.10 und 5.11 (c) und (d) bei T = 2K als auch die
Sprünge in der magnetischen Suszeptibilität ∆χ = ∆dM/dH aus Abbildungen
5.12 (a) und (b) ebenfalls bei T = 2K benutzt. ∆∂∆M/∂H = 142.6A/Tm
(H ‖ a) und ∆∂∆M/∂H = 1345A/Tm (H ‖ c) wurde etwa in der Mitte
der Übergange bei Hmid

c2 (siehe Abbildungen 5.12 (a) und (b)) bestimmt. An
selber Stelle (Hmid

c2 ) wurden anschließend auch die Sprünge des Magnetostrik-
tionskoeffizienten ∆λi aus Abbildungen 5.10 und 5.11 (c) und (d) bei T = 2K
ermittelt. Es ergeben sich ∆λa = −0.61 × 10−6/T, ∆λc = 0.65 × 10−6/T
(H ‖ a) und ∆λa = −1.96 10−6/T, ∆λc = 2.01 10−6/T (H ‖ c). Mit Glei-
chung 3.26 und allen Sprüngen berechnen sich somit die uniaxialen Druck-
abhängigkeiten des oberen kritischen Feldes für Felder parallel zur a- und c-
Achse zu dHa

c2/dpa = −4.27T/GPa, dHa
c2/dpc = 4.55T/GPa, dHc

c2/dpa =
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Abbildung 5.12: Ableitungen von ∆M aus Abbildung 5.4 (c) und 5.5 (c) nach
dem magnetischen Feld für verschiedene Temperaturen und eingezeichneter
Sprung ∆∂∆M/∂H bei T = 2K für Magnetfeldorientierungen (a) H ‖ a und
(b) H ‖ c.

−1.46T/GPa und dHc
c2/dpc = 1.49T/GPa.

Ebenso wie auch schon bei den uniaxialen Druckabhängigkeiten der kri-
tischen Temperatur dTc/dpi sowie des thermodynamischen kritischen Feldes
dHc/dpi zeigen die uniaxialen Druckabhängigkeiten von dHj

c2/dpi etwa gleich
große Amplituden und dieselbe Anisotropie bezüglich der beiden kristallographi-
schen Achsen. Jedoch stellen die Resultate nicht die uniaxialen Druckabhängig-
keiten von Hc2 bei T = 0 dar, sondern wurden bei einer Temperatur von T = 2K
bestimmt. Die uniaxialen Druckabängigkeiten dHj

c2/dpi (T = 2K) bestehen

somit aus einer Mischung der uniaxialen Druckabhängigkeiten von dHj
c2/dpi

(T = 0) und dTc/dpi (H = 0) und sind daher nur bedingt aussagekräftig. Auch
ist die Ermittlung der Sprünge schwierig, da der Übergang bei Hmid

c2 sehr breit,
sowie die Sprünge ∆∂∆M/∂H und ∆λi im Übergangsbereich des anfangenden
ersten Ordnungsübergangs liegen.

5.3 Phasendiagramm

Aus den Daten der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion und Magneti-
sierung lässt sich für KFe2As2 ein H(T )-Phasendiagramm erstellen, welches in
Abbildung 5.13 gezeigt ist. Tc bzw. Hc2 für H ‖ a und H ‖ c sind in rötlichen
bzw. bläulichen Farben dargestellt. Das Phasendiagramm wurde aus Daten von
drei verschiedenen KFe2As2-Kristallen zusammengesetzt (S1 - S3), welche für
die jeweiligen Messungen von αa, αc, λa, λc und M benutzt wurden. Aus den
thermischen Ausdehnungsmessungen wurde Tc am Mittelpunkt des Übergangs
bestimmt. Hc2 wurde ebenfalls aus den Magnetostriktionsmessungen am Mittel-
punkt der Anomalie bestimmt, während für die Magnetisierungsmessungen Hc2

genommen wurde. Die daraus gewonnenen Werte für Tc und Hc2 sind sehr gut
miteinander konsistent. Somit ergibt sich für H ‖ a ein oberes kritisches Feld
von Hc2(T = 0)= 5.1T und für H ‖ c Hc2(T = 0)= 1.4T, welche gut mit Werten
aus der Literatur [89, 90] vergleichbar sind. Die rote gestrichelte Linie wurde zur
besseren Übersicht eingezeichnet und dient lediglich als Hilfe. Die rote und blaue
durchgezogene Linie in Abbildung 5.13 beschreiben einen Fit der Messdaten im
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Abbildung 5.13: Phasendiagramm erstellt mit Hilfe von thermischer Ausdeh-
nung (Kreise), Magnetostriktion (Quadrate) und Magnetisierung (Sterne). Die
rote und blaue durchgezogene Linie beschreiben einen Fit der Messdaten mittels
der Werthamer-Helfland-Hohenberg-Formel (WHH) [149].

”
clean limit“ (l/ξ � 1 mit l der mittleren freien Weglänge der Elektronen)

mittels der Werthamer-Helfand-Hohenberg-Formel (WHH) [149] bei reiner Li-
mitierung durch den orbitalen Effekt [150]:

ln t =

∫ ∞
0

dy

sh y

∫ 1

0

dx

[
cos

(
0.28

αMH

Horb
c2 (0)

y

t

)
× exp

(
−0.25

y2(1− x2)

t2
H

Horb
c2 (0)

)
− 1

]
(5.2)

mit t = T/Tc. αM entspricht dabei dem Maki-Parameter, welcher die relati-
ve Stärke zwischen dem orbitalen und dem Spin-paramagnetischen Effekt be-
schreibt:

αM =
√

2
Horb
c2 (0)

HP (0)
. (5.3)

Im Falle einer reinen Limitierung des oberen kritischen Magnetfelds Hc2 durch
den orbitalen Effekt (αM → 0) ergibt sich somit Hc2(T → 0) = HOrb

c2 (0).

5.4 Diskussion

In diesem Abschnitt wird auf den Einfluss des Pauli-Magnetismus in diesem Sys-
tem eingegangen. Weiterhin werden die gewonnenen uniaxialen Druckabhängigkei-
ten aus den vorangegangenen Messungen der thermischen Ausdehnung, spezi-
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fischen Wärme, Magnetostriktion und Magnetisierung miteinander verglichen
und diskutiert.

5.4.1 Pauli-Limitierung

Wird ein magnetisches Feld an einem Supraleiter zweiter Art angelegt, so gibt es
im Allgemeinen zwei verschiedene Mechanismen, welche die Cooper-Paare auf-
brechen und somit Supraleitung zerstören: den orbitalen und den Spin-paramag-
netischen Effekt. Beim orbitalen Effekt dringt das magnetische Feld in Form von
Flussschläuchen in den Supraleiter ein, um welche sich supraleitende Abschirm-
ströme bilden und die Kondensationsenergie reduzieren. Das orbital limitierte
Feld Horb

c2 (
”
orbital limit“) ist dabei als das Feld definiert, bei dem sich die ein-

dringenden Flusschläuche überlappen und somit alle Bereiche des Supraleiters
normalleitend werden. In der Ginzburg-Landau-Theorie ist es durch Horb

c2 =
Φ0/2πξ

2 mit ξ der Kohärenzlänge und dem Flussquant Φ0 = 2.07× 10−15Tm2

gegeben. Üblicherweise wird Horb
c2 in der BCS-Theorie für einen Ein-Band-BCS-

Supraleiter mittels der Steigung bei Tc aus dem H-T -Phasendiagramm be-
stimmt. Im Grenzwert schwacher Streuung l/ξ � 1 (

”
clean limit“) wird das

orbital limitierte Feld Horb
c2 mittels Horb

c2 = −0.7 |dHc2/dT |Tc
· Tc berechnet,

wobei l die mittlere freie Weglänge der Elektronen ist [149]. Aufgrund des gros-
sen Sommerfeld-Koeffizienten in KFe2As2 von γ = 102mJ/mol K2 (γ ∝ meff )
und dHc2/dT = −Φ0/2π(0.74ξ0)2 ∝ 1/V 2

F ∝ m2
eff (VF : Fermigeschwindigkeit,

meff : effektive Masse) sind große Steigungen dHc2/dT bzw. große orbitale Fel-
der Horb

c2 zu erwarten.

Der Spin-paramagnetische Effekt wird durch das Aufbrechen der Cooper-
Paare durch das magnetische Feld beschrieben. Demnach wird bei einem be-
stimmten Feld HP (Pauli-Feld) die Zeeman-Energie größer als die Paarungsener-
gie, so daß die Cooper-Paare aufbrechen. Die beiden Elektronen, die das Cooper-
Paar bilden, richten beide ihre Spins entlang des angelegten magnetischen Fel-
des aus. Das benötigte magnetische Feld HP wird erreicht, wenn die magneti-
sche Zeeman-Energie die supraleitende Kondensationsenergie kompensiert. Mit
(1/2)χNH

2
P = (1/2)N(EF )∆2 erhält man mit χN = 1/2(gµB)2N(EF ) für das

Pauli-Feld HP (0) = g−1/2∆/µB (Chandrasekhar-Clogston Limit) [151, 152],
wobei g den Landeschen g-Faktor, µB das Bohrsche Magneton, ∆ die Ener-
gielücke und N(EF ) die Zustandsdichte bei der Fermienergie EF beschreibt.
Für einen schwach-koppelnden BCS-Supraleiter gilt ∆ = 1.76kBTc womit sich
das Pauli-Feld mit g = 2 für freie Elektronen zu HBCS

P = 1.84Tc berechnet.
In realen Materialien ist das tatsächliche obere kritische Feld Hc2 von beiden
Mechanismen beeinflusst.

Betrachtet man das Phasendiagramm in Abbildung 5.13 so verläuft das obe-
re kritische Feld Hc2 für beide Magnetfeldrichtungen H ‖ a und H ‖ c bei
kleinen magnetischen Feldern nahezu linear und wird in diesem Bereich durch
das Auftreten von Flussschläuchen, bis zu deren vollständigem Überlapp, mit
zunehmendem Magnetfeld limitiert. Mit folgenden Steigungen bei Tc = 3.4K
|dHa

c2/dT |Tc
= −3.68T/K und |dHc

c2/dT |Tc
= −0.58T/K ergibt sich im

”
clean

limit“ (für l/ξ � 1) Horb,a
c2 = 8.7T, Horb,c

c2 = 1.4T. Für Magnetfelder H ‖ c
stimmt der Wert von Horb

c2 ≈ Hc2 im
”
clean limit“ sehr gut überein. Hc2 ist

entlang dieser Magnetfeldorientierung durch den orbitalen Effekt gegeben. Hin-
gegen ist der Wert für H ‖ a deutlich zu gross.
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Für höhere Felder entlang H ‖ a weist die Kurve eine Krümmung auf und
flacht ab. In diesem Bereich ist der Limitierung von Hc2 aufgrund der Formati-
on von Flussschläuchen eine weitere Limitierung durch den Pauli-Magnetismus
überlagert. Um eine Limitierung durch den Pauli-Magnetismus zu erhalten,
muss das Feld tief in den Supraleiter eindringen. Ein Mass hierfür stellt der
Ginzburg-Landau-Parameter κ dar, welcher sich mit Horb

c2 = 8.7T, Hc = 0.072T

und Horb,a
c2 =

√
2κHc für H ‖ a zu κ = 85 berechnet. Dies zeigt, dass in diesem

Fall ein starker Supraleiter zweiter Art vorliegt. Mit HBCS
P = 1.84Tc ergibt sich

für das Pauli-Feld HP = 6.3T < Horb,a
c2 = 8.7T (> Horb,c

c2 = 1.4T) und so-
mit ein Maki-Parameter von αM = 1.9 für H ‖ a. In Abbildung 5.14 wurde von
theoretischer Seite [153] die reversible Magnetisierung in Abhängigkeit vom Ma-
gnetfeld für verschiedene Maki-Parameter berechnet. Für den berechneten Maki-
Parameter αM = 1.9 würde die entsprechende Kurve zwischen Kurven mit ei-

0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0- 0 . 2

0 . 0

0 . 2

0 . 4

 H / H o r b
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Abbildung 5.14: Reversible Magnetisierung in Abhängigkeit vom Magnetfeld für
verschiedene Maki-Parameter bei tiefen Temperaturen [153].
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nem Phasenübergang zweiter Ordnung (αM = 1.7) und einem Phasenübergang
erster Ordnung (αM = 3.4) liegen. Nach [116] liegt ein Phasenübergang erster
Ordnung für αM > 1.8 vor. Der supraleitende Phasenübergang von KFe2As2

befindet sich damit dicht an der Grenze zwischen einem Phasenübergang zwei-
ter und erster Ordnung. Eine beginnende Entwicklung des supraleitenden Pha-
senübergangs von einem Phasenübergang zweiter zu einem Phasenübergang ers-
ter Ordnung aufgrund des starken Pauli-Magnetismus wurde bereits bei tiefen
Temperaturen in Messungen der Magnetisierung (Abbildung 5.4) und Magneto-
striktion (Abbildung 5.10) in Abschnitt 5.2 beobachtet. Für noch höhere Felder
flacht die Kurve weiter ab und erreicht bei T = 0 einen Wert von Hc2 = 5.1T.
Hier ist der Limitierung des oberen kritischen Feldes Hc2 durch Flussschläuche
eine weitere Limitierung durch den starken Pauli-Magnetismus überlagert.

Somit ist KFe2As2 als sehr reiner Supraleiter (
”
clean limit“), was Quan-

tenoszillationen [103, 143] und Messungen der spezifischen Wärme [102] zei-
gen, zusammen mit dem starken Pauli-Limitierungs-Verhalten für H ‖ a ein
sehr aussichtsreicher Kandidat für eine Suche nach einem Fulde-Ferrell-Larkin-
Ovchinnikov (FFLO) [154, 155] Zustand.

5.4.2 Druckabhängigkeiten

In Tabelle 5.1 sind alle uniaxialen Durckabhängigkeiten aus den verschiedenen
vorangegangenen Messungen zusammengefasst. Um die unterschiedlichen un-
iaxialen Druckabhängigkeiten direkt miteinander vergleichen zu können, wur-
den die relativen Druckabhängigkeiten mit Hilfe von γn = 102mJ/mol K2 [102],
Tc = 3.4K, Hc = 0.072T, χa = 4.1 × 10−5 [102], χc = 3.2 × 10−5 [102],
Ha
c2(2K)= 4T und Hc

c2(2K)= 0.8T berechnet und ebenfalls der Tabelle hin-
zugefügt. Die größten relativen Druckabhängigkeiten ergeben sich somit für Tc
und Hc. Hc2 wurde dabei nicht berücksichtigt, da es wie schon vorher erwähnt
nicht die Druckabhängigkeit von dHc2/dpi bei T = 0 widerspiegelt sondern bei
T = 2K bestimmt wurde und somit eine Mischung der Druckabhängigkeiten
von dHc2/dpi(T = 0) und dTc/dpi(H = 0) beschreibt. Die Werte der relati-
ven Druckabhängigkeiten (1/Tc)dTc/dpi und (1/Hc)Hc/dpi sind ungefähr gleich
groß und weisen dasselbe Vorzeichen auf. Dies war zu erwarten, da die kritische
Temperatur Tc stark mit der Kondensationsenergie und dadurch mit Hc ver-
knüpft ist.

Betrachtet man die relativen Druckabhängigkeiten von (1/γn)dγn/dpi so-
wie (1/χj)dχj/dpi im Vergleich zu (1/Tc)dTc/dpi und (1/Hc)dHc/dpi, so sind
diese wesentlich kleiner. Weiterhin findet sich keine Beziehung zwischen den
Vorzeichen der Druckabhängigkeiten von Tc und γn, was andeutet, daß diese
Größen nicht stark miteinander verknüpft sind. In Co- und P-dotierten Syste-
men [44, 34] sind Druck und Dotierung hingegen stark miteinander verknüpft,
und es zeigt sich eine ähnliche Abhängigkeit von Tc und γn mit Druck bzw.
Dotierung. In KFe2As2 erreicht γn den höchsten und Tc den niedrigsten Wert
auf der überdotierten Seite von Ba1−xKxFe2As2. Würde es eine ähnliche Be-
ziehung zwischen Tc und γn wie in den Co- und P-dotierten Systemen ge-
ben, so würde Tc unter hydrostatischem Druck abnehmen und γn zunehmen.
Wie Tabelle 5.1 zeigt, ist dies jedoch für dTc/dp = 2dTc/dpa + dTc/dpc und
dγn/dp = 2dγn/dpa + dγn/dpc nicht der Fall. Beide Werte für dTc/dp und
dγn/dp haben ein negatives Vorzeichen.
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Zusätzlich wurden Grüneisen-Parameter mit Hilfe des KompressionsmodulsB =
45GPa aus Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) [156] berechnet. Diese
sind ebenfalls in Tabelle 5.1 aufgeführt. Für die Grüneisen-Parameter von γn
und Tc ergeben sich damit, was sowohl die Amplitude und das Vorzeichen be-
trifft, vergleichbare Werte wie sie schon in verschiedenen U-basierten Schwer-
Fermion-Systemen gefunden worden sind [157]. In diesen Systemen wurden sol-
che Werte im Hinblick auf eine negative Druckabhängigkeit des Kopplungsme-
chanismus diskutiert. Aufgrund der sehr ähnlichen Grüneisen-Parameter liegt
möglicherweise ein ähnliches physikalisches Verhalten in KFe2As2 vor. Dies un-
terstützend lässt sich KFe2As2 zudem als ein 3d-Schwer-Fermion-Metall be-
schreiben [102], was erneut auf ein ähnliches Verhalten zwischen KFe2As2 und
Schwer-Fermion-Systemen schliessen lässt.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde KFe2As2 mit Messungen der spezifischen Wärme, Ma-
gnetisierung, thermischen Ausdehnung und Magnetostriktion in verschiedenen
Magnetfeldern und Magnetfeldrichtungen untersucht. Aus allen Messungen wur-
de ein Phasendiagramm für beide Magnetfeldrichtungen konstruiert und jeweils
das orbital-limitierende Feld Horb

c2 und das Pauli-Feld HP berechnet. Dabei ließ
sich durch Magnetisierungsmessungen eine starke Pauli-Limitierung für Magnet-
feldrichtungen H ‖ a bei tiefen Temperaturen beobachten und zeigen, dass der
supraleitende Phasenübergang von KFe2As2 dicht an der Grenze zwischen einem
Phasenübergang zweiter und erster Ordnung liegt. Zudem war eine beginnende
Entwicklung des supraleitenden Phasenübergangs von einem Phasenübergang
zweiter zu einem Phasenübergang erster Ordnung aufgrund des starken Pauli-
Magnetismus ebenfalls in Messungen der thermischen Ausdehnung und Magne-
tostriktion sichtbar.

Weiterhin wurden aus allen Messungen diverse Druckabhängigkeiten von γ,
χ, Tc, Hc2 und Hc bestimmt. Es zeigte sich, dass die Druckabhängigkeiten von
Tc, Hc2 und Hc stark miteinander verknüpft und sehr anisotrop sind. Jedoch
unterscheiden sich die relativen uniaxialen Druckäbhängigkeiten von Tc und Hc

deutlich von γ und χ. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass im Gegensatz zum
Co- und P-dotiertem System, keine direkte Proportionalität zwischen γ und
Tc besteht. KFe2As2 unterscheidet sich in dieser Hinsicht deutlich von anderen
Systemen aus der 122-Gruppe der Eisen-basierten Supraleiter.
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Kapitel 6

Ba1−xKxFe2As2:
Flusslinienschmelzen

6.1 Einleitung

Im Folgenden wird die Supraleitung bzw. der supraleitende Übergang des Ba1−x-
KxFe2As2-Systems in magnetischen Feldern mittels thermischer Ausdehnung,
spezifischer Wärme und Magnetisierung untersucht. Dazu wurden Kristalle aus
Ba1−xKxFe2As2 mit Dotierungen von x = 0.215, 0.335, 0.35, 0.514 und 0.589
verwendet, welche von Dr. Thomas Wolf am KIT hergestellt (siehe Abschnitt
4.2.2) und deren Zusammensetzungen mittels Röntgendiffraktometrie und durch
EDX (energy-dispersive x-ray analysis) bestimmt wurden. Bei tiefen Tempera-
turen zeigt das Magnetfeld auf das Verhalten der thermischen Ausdehnung einen
großen Einfluss. Bei angelegtem Magnetfeld verlaufen die Kurven von α/T für
T → 0 nicht mehr gegen Null, sondern werden hin zu positven bzw. negati-
ven Werten verschoben. Dies könnte ein Hinweis auf mehrere Energielücken in
diesem System sein, wobei das maximale angelegte Feld von 10T ausreichen
würde, um eine kleine Energielücke zu schließen (10T ≥ HS

c2). Alle Kristalle
zeigen zusätzlich zu den deutlichen supraleitenden Anomalien in der thermi-
schen Ausdehnung auch Anomalien in den Aufheizkurven knapp unterhalb der
kritischen Übergangstemperatur Tc, welche in den Abkühlkurven nicht zu se-
hen sind. Diese Anomalien erinnern sehr stark in ihrer Form und Position an
Anomalien in Kuprat-Supraleitern (YBa2Cu3O7−δ) [94, 158], welche im Zusam-
menhang mit dem Schmelzen des Flussliniengitters stehen. Für weitere Unter-
suchungen und Messungen der spezifischen Wärme und Magnetisierung wurden
einige dieser Proben nach Hong Kong an die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Rolf
Lortz geschickt, wo ein Flusslinienschmelzübergang in diesen Proben beobachtet
werden konnte.

6.2 Messergebnisse

6.2.1 Thermische Ausdehnung

Messungen der thermischen Ausdehnung wurden mit demselben kapazitiven Di-
latometer durchgeführt (siehe Abbildung 4.1 (b)) wie es bereits im vorangegan-
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genen Kapitel benutzt wurde. Bei unterschiedlichen konstanten Magnetfeldern
zwischen 0 und 10T wurde die relative Längenänderung entlang der kristallo-
graphischen a-Achse während des Abkühlungs- und im Anschluss während des
Aufheizvorgangs gemessen und daraus der thermische Ausdehnungskoeffizient
α(T ) = (1/L)×dL/dT berechnet. Auch hier wurden mehrere Messungen hinter-
einander durchgeführt und die Abkühl- sowie die Aufheizkurven jeweils gemit-
telt. Bei allen Messungen wurde das Magnetfeld parallel zur c-Achse angelegt
(H ‖ c).

Messungen ohne Magnetfeld: H = 0

In allen Messungen in Abbildungen 6.2 - 6.6 sind deutliche supraleitende Anoma-
lien für alle Magnetfelder zu erkennen. Aus den Aufheizkurven im Nullfeld wur-
den kritische Temperaturen von Tc(0) = 22, 30.6, 38.1, 33.7 und 28.3K auf der
Mitte des supraleitenden Übergangs für die unterschiedlichen Dotierungen von
Ba1−xKxFe2As2 ermittelt. Diese Tc-Werte sind in Abbildung 6.1 (schwarze Sym-
bole) zusammen mit Daten von Avci et al [70] in einem T -x-Phasendiagramm
aufgetragen. Bis auf die Dotierung von x = 0.335 mit Tc = 30.6K ergibt sich ei-
ne sehr gute Übereinstimmung der ermittelten kritischen Temperaturen mit den
Literaturdaten. Betrachtet man die supraleitenden Anomalien der thermischen
Ausdehnung in Zusammenhang mit dem Phasendiagramm in Abbildung 6.1, so
ergibt sich ein positiver (negativer) Sprung in αa bei Dotierungen mit (ohne)

Abbildung 6.1: Phasendiagramm von Ba1−xKxFe2As2 aus [70] im Vergleich zu
den gewonnenen kritischen Temperaturen Tc(x) aus der thermischen Ausdeh-
nung (schwarze Symbole).
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vorliegender struktureller/magnetischer Ordnung. Wie schon im vorangegan-
genen Kapitel 5 für KFe2As2 berechnet wurde, ergibt sich mit einem positiven
(negativen) Vorzeichen des Sprungs von αa bei Tc zusammen mit der Ehrenfest-
Beziehung 3.24 eine positive (negative) Druckabhängigkeit von Tc für Dotierun-
gen mit (ohne) struktureller/magnetischer Ordnung in Ba1−xKxFe2As2. Der
Sprung aus der spezifischen Wärme ist stets positiv und beeinflusst daher das
Vorzeichen der Druckabhängigkeit von Tc nicht. Vergleicht man die Druck-
abhängigkeiten von Tc mit denen des Co-dotierten Systems Ba(Fe1−xCox)2As2

[34, 145], so weisen diese entgegengesetzte Vorzeichen auf. Dieses konträre Ver-
halten ist ein deutlicher Unterschied zwischen dem K- und dem Co-dotierten
System.

Messungen in Magnetfeldern: H 6= 0

Abbildung 6.7 zeigt die Entwicklung der kritischen Temperatur mit dem Ma-
gnetfeld für verschiedene Dotierungen aus den Messungen der thermischen Aus-
dehnung im Magnetfeld (Abbildungen 6.2 - 6.6). Dabei wurde Tc in der Mitte des
supraleitenden Phasenübergangs der jeweiligen Magnetfelder aus den Aufheiz-
kurven bestimmt. Um die Steigungen der einzelnen Kurven besser miteinander
vergleichen zu können, wurde in Abbildung 6.7 das Magnetfeld H über der re-
duzierten Temperatur T/Tc(H = 0) aufgetragen. Alle fünf Kurven lassen einen
mehr oder weniger linearen Verlauf bis zu Magnetfeldern von 10T erkennen.
Mittels linearer Näherung von 0 bis 10T der verschiedenen Kurven ergeben sich
für die Dotierungen x = 0.215, 0.335, 0.35, 0.514 und 0.589 folgende Steigun-
gen nahe Tc |dHc2/dT |Tc

= −3.97, −6.31, −6.60, −5.37 und −4.36T/K. Die

Dotierung mit der höheren bzw. höchsten kritischen Übergangstemperatur Tc
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Abbildung 6.2: αa/T von Ba1−xKxFe2As2 (x = 0.215) während des Aufheizens.
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Abbildung 6.3: αa/T von Ba1−xKxFe2As2 (x = 0.335) während des Aufheizens.
Diese Probe weicht vom Phasendiagramm in Abbildung 6.1 ab und fällt so im
Gegensatz zu anderen Proben etwas aus der Reihe (siehe Text).
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Abbildung 6.4: αa/T von Ba1−xKxFe2As2 (x = 0.35) während des Aufheizens.
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Abbildung 6.5: αa/T von Ba1−xKxFe2As2 (x = 0.514) während des Aufheizens.
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Abbildung 6.6: αa/T von Ba1−xKxFe2As2 (x = 0.589) während des Aufheizens.
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besitzt auch die grössere bzw. grösste Steigung. Dieses Verhalten trifft auf alle
Dotierungen mit Ausnahme von x = 0.335 zu, welche ebenfalls schon etwas vom
Phasendiagramm in Abbildung 6.1 abweichte. Mit den Steigungen lässt sich im
Grenzwert starker Streuung l/ξ � 1 (

”
dirty limit“) jeweils das orbital limi-

tierte Feld Horb
c2 = −0.69 |dHc2/dT |Tc

· Tc berechnen [149], wobei l die mittlere

freie Weglänge der Elektronen ist. Somit ergeben sich Felder von Horb
c2 = 60,

133, 173, 124 und 85T, welche qualitativ sehr gut mit Werten von Horb
c2 ≈ 120

- 155T [92, 106, 159] für optimal dotiertes Ba1−xKxFe2As2 aus der Literatur
vergleichbar sind.
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T / T c ( 0 T )

H | | c

Abbildung 6.7: Entwicklung der kritischen Temperatur mit dem Magnetfeld für
verschiedene Dotierungen.

Verhalten bei tiefen Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen zeigt sich ein weiterer Effekt des magnetischen Feldes
auf das Verhalten der thermischen Ausdehnung. Für T → 0 geht der thermische
Ausdehnungskoeffizient α gegen Null. Bei angelegtem Magnetfeld wird α(H)/T
gegenüber α(H = 0)/T jedoch für T → 0 etwas verschoben. Dies ist in den
Abbildungen 6.2 - 6.6 über den gesamten Temperaturbereich, bis hin zu tiefen
Temperaturen von T ≈ 2.5K in unterschiedlichen Magnetfeldern bis zu 10T
dargestellt. Am deutlichsten zeigt sich dieses Verhalten für die Dotierungen von
x = 0.215 und x = 0.514. Hier ist ein deutlicher Effekt des magnetischen Feldes
auf das Verhalten der thermischen Ausdehnung bei tiefen Temperaturen erkenn-
bar. Mit angelegtem Magnetfeld wird α/T der unterdotierten (überdotierten)
Probe für T → 0 zu positiven (negativen) Werten verschoben. Lediglich für
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die Probe mit einer Dotierung von x = 0.335 erhält man ein abweichendes
Verhalten. Diese Probe, wie im weiteren Verlauf zu sehen ist, fügt sich im Ver-
gleich zu den anderen gemessenen Proben auch nicht so gut in das Phasendia-
gramm in Abbildung 6.1 ein. Dieses Verhalten bei tiefen Temperaturen mit dem
Magnetfeld deutet möglicherweise auf zusätzliche Energielücken (

”
Multi-Gap“-

Verhalten) in Ba1−xKxFe2As2 hin.

Vergleich der Abkühl- und der Aufheizkurven

Die folgenden Abbildungen 6.8 - 6.12 zeigen den linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten α für verschiedene Dotierungen x = 0.215, 0.335, 0.35, 0.514
und 0.589 von Ba1−xKxFe2As2 entlang der kristallographischen a-Achse bei
unterschiedlichen Magnetfeldern von 0 bis zu 10T im Temperaturbereich um
den supraleitenden Phasenübergang bei Tc. In Abbildung (a) sind jeweils die
Abkühlkurven und in (b) jeweils die Aufheizkurven dargestellt. In allen Mes-
sungen sind deutliche supraleitende Anomalien sowohl in den Abkühl- als auch
in den Aufheizkurven bei Tc zu erkennen, welche mit zunehmendem magneti-
schen Feld hin zu kleineren Temperaturen verschieben. Weiterhin sind in allen
Aufheizkurven (ab bestimmten Magnetfeldern) knapp unterhalb von Tc schar-
fe spitzenartige Anomalien bei Tpeak zu beobachten, welche sich bei höheren
angelegten magnetischen Feldern immer stärker ausbilden. Diese sind in den
Abkühlkurven nicht vorhanden, was auf einen nicht thermodynamischen Ur-
sprung schließen lässt. In YBa2Cu3O7−δ [158] wurden sehr ähnliche Anomalien
beobachtet, welche durch den Zerfall von Nichtgleichgewichts-Abschirmströmen
nahe eines Flusslinienschmelzübergangs zweiter Ordnung hervorgerufen wurden
[160]. Für die Dotierung von x = 0.514 ist zusätzlich zu den beiden anderen
Anomalien noch eine weitere kleine Anomalie oberhalb von Tc, sowohl in der
Abkühl- auch als in der Aufheizkurve, zu erkennen. Bei dieser Anomalie han-
delt es sich vermutlich um ein

”
Artefakt“, welches möglicherweise durch kleine

falsch ausgerichtete Kristallbereiche mit etwas höherem Tc hervorgerufen wird
und bei Magnetfeldern über 3T verschwindet. Zudem zeigen andere Kristalle der
gleichen Charge nicht dieses Verhalten, weshalb auf diesen Punkt im Folgenden
nicht weiter eingegangen wird.
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Abbildung 6.8: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Ba1−xKxFe2As2 mit x = 0.215 entlang der kristallographischen a-Richtung
während des Abkühlens (a) und des Aufheizens (b).
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Abbildung 6.9: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Ba1−xKxFe2As2 mit x = 0.335 entlang der kristallographischen a-Richtung
während des Abkühlens (a) und des Aufheizens (b).

65



- 3

- 2

- 1

0

1

2

3 0 3 2 3 4 3 6 3 8 4 0 4 2- 4

- 3

- 2

- 1

0

1

2

���
���
���
���
�	�
�
�
���
���
�
�
���
����

���
L ��a �H ��c
��� ����
�������


 

�

� a (1
0-6 /K)

���
L ��a �H ��c
���������
�������


 

�

� a (1
0-6 /K)

T ����
Abbildung 6.10: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Ba1−xKxFe2As2 mit x = 0.35 entlang der kristallographischen a-Richtung
während des Abkühlens (a) und des Aufheizens (b).
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Abbildung 6.11: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Ba1−xKxFe2As2 mit x = 0.514 entlang der kristallographischen a-Richtung
während des Abkühlens (a) und des Aufheizens (b).
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Abbildung 6.12: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von
Ba1−xKxFe2As2 mit x = 0.589 entlang der kristallographischen a-Richtung
während des Abkühlens (a) und des Aufheizens (b).
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Entwicklung von Tpeak mit magnetischem Feld

In Abbildungen 6.13 (a) - (e) wird die Anomalie bei Tpeak in Abhängigkeit von
Magnetfeld für verschiedene Dotierungen untersucht. Dazu wurden die Abkühl-
kurven so über die jeweiligen Aufheizkurven gelegt und im Anschluss abgezo-
gen, dass die supraleitenden Anomalien verschwinden und nur die Anomalien
bei Tpeak als Spitzen übrig bleiben. Die einzelnen Kurven der jeweiligen Do-
tierung wurden zudem zur besseren Übersicht entlang der y-Achse verschoben.
Für Dotierungen von x = 0.215 und x = 0.589 wurden die Messungen nur bis
Temperaturen von T = 35K durchgeführt. Für alle Dotierungen zeigen sich für
Magnetfelder bis µ0H ≈ 4T zunächst keine Anomalien. Diese entwickeln sich
erst bei höheren Magnetfeldern und schieben gleichzeitig zu kleineren Tempera-
turen, wobei sie für die verschiedenen Dotierungen unterschiedlich stark ausge-
prägt sind. Für das höchste erreichbare Magnetfeld von 10T sind die Anomalien
dann am grössten bzw. am besten zu erkennen. In Abschnitt 6.3.1 wird die An-
omalie weiter diskutiert und mit anderen Messungen wie spezifischer Wärme
und Magnetisierung verglichen.
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Abbildung 6.13: Entwicklung von Tpeak mit magnetischem Feld in
Ba1−xKxFe2As2 für Doterungen von (a) x = 0.215, (b) x = 0.335, (c) x = 0.35,
(d) x = 0.514 und (e) x = 0.589.
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H-T -Phasendiagramme für verschiedene Dotierungen

In Abbildung 6.14 sind jeweils die vorherigen bestimmten Werte für Tc (Krei-
se) und Tpeak (Quadrate) der unterschiedlichen Dotierungen in einem H-T -
Phasendiagramm zusammenfassend dargestellt. Die durchgezogenen Linien stel-
len eine lineare Näherung der kritischen Übergangstemperaturen mit den vorher
bestimmten Steigungen dar. Die gestrichelten Linien beschreiben ein Potenz-
gesetz der Form µ0Hm ≈ (1 − Tm/Tc(0T))2ν mit ν = 0.67, dem kritischen
Exponenten der 3d-XY-Universalitätsklasse. In Abschnitt 6.3.2 wird das H-
T -Phasendiagramm von Ba0.486K0.514Fe2As2 mit Daten aus der spezifischen
Wärme sowie der Magnetisierung weiter vervollständigt und näher auf das Po-
tenzgesetz in Zusammenhang mit dem Schmelzen des Flussliniengitters einge-
gangen.

1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 4 00

2

4

6

8

1 0

 

 

� 0H
 (T

)

T  ( K )

H  | |  c

Abbildung 6.14: H-T -Phasendiagramme, ermittelt aus der thermischen Ausdeh-
nung von Ba1−xKxFe2As2 für Dotierungen von x = 0.215 (schwarz), x = 0.335
(grün), x = 0.35 (rot), x = 0.514 (blau) und x = 0.589 (cyan). Die durchgezoge-
nen Linien stellen eine lineare Näherung der kritischen Übergangstemperaturen
dar. Die gestrichelten Linien beschreiben ein Potenzgesetz der Form µ0Hm ≈
(1− Tm/Tc(0T))2ν mit ν = 0.67.

6.2.2 Spezifische Wärme

Um weitere Informationen über die Anomalie knapp unterhalb des supraleiten-
den Phasenübergangs zu erhalten, wurde ein Kristall mit einer Dotierung von
x = 0.514, welcher vorher schon mittels thermischer Ausdehnung untersucht
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wurde, nach Hong Kong an die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Rolf Lortz ge-
schickt. Die folgenden Messungen der spezifischen Wärme wurden dort an einem
Kristallstück mit einer geringen Masse von 60µg mittels eines hochauflösenden
Mikrokalorimeters durchgeführt, welches perfekt für solche Messungen ausge-
legt ist. Damit können Messungen der spezifischen Wärme mittels der Relaxa-
tionsmethode (siehe Abschnitt 4.1.2) mit einer Genauigkeit von 1% oder der
AC-Methode durchgeführt werden. Die folgenden Daten wurden mit der AC-
Methode aufgenommen und mit der Relaxationsmethode kalibriert; dabei zeigen
die Abkühl- und die Aufheizkurven keine Unterschiede [137, 161].

Abbildung 6.15 (a) zeigt die totale spezifische Wärme in Abhängigkeit von
der Temperatur bei magnetischen Feldern H ‖ c von 0 - 14T. Der supraleitende
Phasenübergang bei Tc ≈ 34.3K ist als leicht verbreiterter Sprung zu erkennen.
Mit Erhöhung des magnetischen Feldes verschiebt sich Tc zu kleineren Tempera-
turen, wobei der Sprung sich weiter verbreitert. Mit einer entropieerhaltenden
Konstruktion, wie sie in [59] gebraucht wurde, ergibt sich der Sprung in der
spezifischen Wärme für H = 0 zu ∆Cp/Tc = 0.11J mol−1K−2. Vergleichbare
Werte von ∆Cp/Tc = 0.1J mol−1K−2 für einen Kristall mit Tc ≈ 34.6K fin-
den sich in [92]. Für weitere Untersuchungen des Flusslinienschmelzübergangs
wurde in Abbildung 6.15 (b) die Messung für H = 0 als Untergrund von den
anderen Messungen mit angelegtem Feld abgezogen. Zur besseren Übersicht
wurden zudem die Kurven entlang der y-Achse verschoben. Der starke Abfall
der Kurven bei höheren Temperaturen entsteht durch Subtraktion der supra-
leitenden Anomalie bei Tc in 0T. Unterhalb sind kleine stufenartige Anomali-
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Abbildung 6.15: (a) Spezifische Wärme von Ba0.486K0.514Fe2As2 in magneti-
schen Feldern H ‖ c von 0 - 14T. (b) Differenz zwischen der spezifischen Wärme
im Feld aus (a) und der Messung im Nullfeld. Die Kurven wurden zur besseren
Übersicht entlang der y-Achse verschoben. Die Pfeile weisen auf die stufen-
artigen Anomalien hin, welche den Flusslinienschmelzübergang bei Tm zeigen
[137, 161].

72



en bei Tm zu erkennen, welche mit zunehmendem magnetischen Feld zu tiefe-
ren Temperaturen schieben (Pfeile in Abbildung 6.15 (b)). Im Gegensatz zur
thermischen Ausdehnung ergeben sich hier keine Unterschiede für die Anoma-
lien zwischen den Abkühl- und den Aufheizkurven. Die Anomalien sind also
thermodynamischer Natur und erinnern stark an Anomalien in YBa2Cu3O7−δ
[160, 162] und NdBa2Cu3O7 [163]. Dort wurde aufgrund remanenten Pinnings
ein Flusslinienschmelzübergang zweiter Ordnung gefunden. Betrachtet man die
Anomalien in Abbildung 6.15 (b) genauer, so erkennt man für Magnetfelder ab
6T möglicherweise einen zusätzlichen kleinen Peak erster Ordnung, welcher der
stufenartigen Anomalie überlagert ist. Dieser Effekt ist allerdings sehr klein und
liegt am Auflösungslimit des Experiments.

6.2.3 Magnetisierung

Ebenfalls wurde in Hong Kong zusätzlich an einem größeren Kristallstück mit ei-
ner Masse von 2.3mg desselben Kristalls, wie er in der thermischen Ausdehnung
verwendet wurde und eine Dotierung von x = 0.514 besitzt, die Magnetisierung
unter verschiedenen Bedingungen (

”
zero-field-cooled“ ZFC und

”
field-cooled“

FC) gemessen. Dazu wurde ein kommerzielles
”
Vibrating-Sample SQUID“ (Su-

perconducting Quantum Interference Device) Magnetometer von Quantum De-
sign [128] verwendet.
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Abbildung 6.16: Magnetisierung von Ba0.486K0.514Fe2As2 in unterschiedlichen
Feldern während des Aufheizvorgangs unter ZFC- und FC-Bedingungen. Die
roten Pfeile markieren die Irreversibilitätstemperatur Tirr und die schwarzen
Pfeile die Knicke im reversiblen Bereich der Kurven [137, 161].
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Abbildung 6.16 zeigt die Magnetisierung von Ba0.486K0.514Fe2As2 unter ZFC-
und FC-Bedingungen in unterschiedlichen magnetischen Feldern. Die Magne-
tisierung zeigt unterhalb einer Irreversibilitätstemperatur Tirr (rote Pfeile in
Abbildung 6.16), bei der die beiden Kurven (ZFC und FC) auseinanderlaufen,
ein deutliches hysteretisches Verhalten. Dort sind die Flusslinien durch Fehlstel-
len im Supraleiter gepinnt. Oberhalb von Tirr können sich die Flusslinien in der
flüssigen Flusslinienphase frei bewegen und ein grosser reversibler Bereich ist be-
obachtbar. Zusätzlich tritt im reversiblen Bereich knapp oberhalb von Tirr ein
scharfer Knick bei Tkink auf (schwarze Pfeile in Abbildung 6.16). Zusammen mit
Tirr verhält sich Tkink im Magnetfeld ähnlich wie Tm in der spezifischen Wärme.
Aufgrund dieses ähnlichen Verhaltens stehen deswegen Tirr und Tkink sehr
wahrscheinlich in Zusammenhang mit dem Flusslinienschmelzübergang. In Ab-
schnitt 6.3.1 werden die Anzeichen eines Flusslinienschmelzübergangs aus den
unterschiedlichen verwendeten thermodynamischen Messmethoden, wie thermi-
scher Ausdehnung, spezifischer Wärme und Magnetisierung, weiter diskutiert
und miteinander verglichen.

6.3 Diskussion

Im folgenden Abschnitt werden die unterschiedlichen Anzeichen eines Fluss-
linienschmelzübergangs aus allen drei verwendeten thermodynamischen Mess-
methoden beleuchtet. Die Anzeichen sind dabei für die verschiedenen Messme-
thoden jeweils von leicht unterschiedlichem Ursprung. Im Anschluss wird das
Flusslinien-Phasendiagramm von Ba0.486K0.514Fe2As2 gezeigt, wobei die Fluss-
linienschmelzlinie mit einem Potenzgesetz der 3d-XY-Universalitätsklasse be-
schrieben werden konnte.

6.3.1 Flusslinienschmelzübergang

Pinningunempfindliche Messungen

Die Messungen der spezifischen Wärme zeigen deutliche charakteristische stu-
fenartige Anomalien bei Tm (schwarze Pfeile in Abbildung 6.15 (b)), welche
die zusätzlichen Freiheitsgrade der Flusslinien in der flüssigen Flusslinienphase
bei höheren Temperaturen darstellen. Da die spezifische Wärme gegenüber ir-
reversiblen Pinningeffekten unempfindlich ist [158], bezeichnen diese Anomalien
somit eine rein thermodynamische Signatur des Flusslinienschmelzübergangs.
In höheren Feldern tritt möglicherweise zusätzlich ein kleiner Peak erster Ord-
nung auf, welcher die latente Wärme eines ersten Ordnungsübergangs beschreibt
und der stufenartigen Anomalie überlagert ist. Im Vergleich zu Messungen der
spezifischen Wärme an reversiblen YBa2Cu3O7−δ- [160, 162] und NdBa2Cu3O7-
Proben [163] sind diese Anomalien jedoch kleiner. Dies weist auf stärkere Pin-
ningeffekte in der gemessenen Probe hin und zeigt, dass das Flussliniengitter
wahrscheinlich durch die Bildung von amorphen Glasphasen [164, 165, 166] noch
nicht vollständig entwickelt ist.

Um das Flusslininenschmelzen deutlicher hervorzuheben, wurde ein schwa-
ches zusätzliches Wechselstrommagnetfeld angelegt, welches dem Gleichstrom-
magnetfeld parallel überlagert wurde (

”
vortex shaking“) [167]. Die Überlagerung

mit dem Wechselfeld erleichtert den Flusslinien die Pinningkraft zu überwinden
und so in das thermische Gleichgewicht überzugehen. Mittels dieser Methode
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Abbildung 6.17: Spezifische Wärme in 10T nach Abzug des gemeinsamen Un-
tergrunds mit (rote Kurve) und ohne (schwarze Kurve) Wechselfeld [137, 161].

konnte bereits in Nb3Sn [95] ein Flusslinienschmelzübergang beobachtet werden.
Abbildung 6.17 zeigt jeweils die spezifische Wärme in 10T einmal mit (rote Kur-
ve) und einmal ohne (schwarze Kurve) zusätzlich überlagertem Wechselfeld von
etwa 10−3T und einer Frequenz von f = 1kHz. Zur besseren Übersicht wurde ein
gemeinsamer linearer Untergrund (nicht gezeigt) von den jeweiligen Messungen
abgezogen, welcher oberhalb von Tc bestimmt wurde. Das Wechselfeld bedingt
eine starke Zunahme der spezifischen Wärme sowohl im Bereich um Tm als auch
bei niedrigeren Temperaturen. Ebenso führt es zu einer deutlichen Ausprägung
des kleinen Peaks erster Ordnung. Die Zunahme der spezifischen Wärme weist
dabei auf die zusätzlichen Freiheitsgrade der nun ungepinnten Flusslininen hin.
Dissipative Aufheizeffekte durch das angelegte Wechselfeld können ausgeschlos-
sen werden, da diese eine Verringerung der spezifischen Wärme zur Folge hätten.
Der genaue Effekt eines Wechselfeldes auf einen Supraleiter ist im Allgemeinen
schwierig zu bestimmen, dennoch zeigt diese Messung, wie wichtig Pinningef-
fekte in der festen Flusslinienphase sind und bestätigt die Bildung einer leicht
ungeordneten Flusslinienphase (

”
Bragg glass phase“ [166]).

Pinningempfindliche Messungen

Im Gegensatz zur spezifischen Wärme, welche lediglich gegenüber reversiblen
thermodynamischen Beiträgen empfindlich ist, sind Magnetisierung sowie ther-
mische Ausdehnung auch empfindlich gegenüber irreversiblen Beiträgen wie sie
Pinningkräfte darstellen. Die Magnetisierung in Abbildung 6.16 zeigt einen gros-
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Abbildung 6.18: (a) Magnetisierungsmessungen beim Abkühlen (blaue Kurve)
bzw. Aufheizen (rote Kurve) der Probe. (b) Ableitung dM/dT der beiden Kur-
ven [137, 161].

sen thermodynamisch reversiblen Bereich oberhalb von Tirr. Dieser Bereich deu-
tet auf eine flüssige Flusslinienphase hin, welche nahtlos in einen supraleitenden
Übergangbereich hin zum normalleitenden Zustand verläuft. Unterhalb von Tirr
zeigt die Magnetisierung hysteretisches Verhalten und hängt von der

”
Geschich-

te“ der Probe ab. Wird die Probe im Nullfeld abgekühlt (ZFC) und im Anschluss
bei angelegtem Feld erwärmt, dringt das angelegte Feld nur am Rand in den
Supraleiter ein. Dadurch werden Abschirmströme induziert, welche zusammen
mit der Lorentzkraft durch abstoßende Wechselwirkung das Eindringen von wei-
terem Fluss bzw. weiteren Flussschläuchen verhindern. Im Idealfall erhält man
somit wie in einem idealen Diamagneten den Wert χ = −1. Wird die Probe
jedoch mit angelegtem Feld abgekühlt und anschliessend erwärmt (FC), bleibt
das Feld beim Abkühlen durch Tc im Supraleiter. Die Flussschläuche werden
bei T < Tirr gepinnt, der Meissner-Effekt (Flussverdrängung) bei Tc ist ver-
nachlässigbar klein und es ergibt sich eine magnetische Suszeptibilität von χ ≈ 0.
Somit ist die Magnetisierung direkt proportional zu den erzeugten Abschirm-
strömen, welche durch die Differenz zwischen den ZFC- und den FC-Messungen
gegeben wird.

Weiterhin beeinflussen die induzierten Abschirmströme, durch Wechselwir-
kung mit dem angelegten magnetischen Feld, auch die thermische Ausdehnung.
Das Feld übt eine Kraft bzw. ein

”
Druck“ auf die Abschirmströme aus, welcher

direkt über die Pinningzentren der Flussschläuche an das Kristallgitter weiterge-
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geben wird. In der Nähe des Flusslinienschmelzübergangs bei Tm verschwindet
das Schermodul der festen Flusslinienphase; die Flusslinien sind nicht mehr ge-
pinnt und die Abschirmströme zerfallen abrupt. Dies äußert sich in den beobach-
teten relativ großen spitzen Anomalien in den Aufheizkurven der thermischen
Ausdehnung. Ähnliche Anomalien in der thermischen Ausdehnung wurden be-
reits in YBa2Cu3O7−δ in der Nähe eines Flusslinienschmelzübergangs zweiter
Ordnung bei schwachem Pinning beobachtet [168].

Um das abrupte Zerfallen der Abschirmströme genauer zu untersuchen wur-
den in Hong Kong [137, 161] unter ähnlichen Bedingungen wie bei den Messun-
gen der thermischen Ausdehnung Magnetisierungsmessungen beim Abkühlen
und Aufheizen der Probe durchgeführt. Diese Messungen sind in Abbildung
6.18 (a) dargestellt. Bei einer Temperatur oberhalb von Tc(H = 0) wurde ein
magnetisches Feld von 7T (Maximalfeld) angelegt und die Probe dann mit einer
Rate von 0.1K/min abgekühlt (blaue Kurve in Abbildung 6.18 (b)) und anschlie-
ßend mit derselben Rate aufgeheizt (rote Kurve in Abbildung 6.18 (b)). Beide
Kurven teilen sich unterhalb von Tirr entlang unterschiedlichen Richtungen auf,
wobei ein positiver Beitrag in der Aufheizkurve auftritt, wie von theoretischer
Seite in [169] beschrieben wurde. Dieser Unterschied in der Magnetisierung zwi-
schen Abkühlen und Aufheizen tritt aufgrund induzierter Nichtgleichgewichts-
Abschirmströme, welche sich wahrscheinlich aufgrund von Temperaturgradien-
ten in der Probe aufbauen, unterhalb von Tirr auf. Bei Annäherung an Tirr
zerfallen die Abschirmströme und die Magnetisierung folgt dem reversiblen
Verlauf in der fluiden Flusslinienphase. In Abbildung 6.18 (b) wurde die Ab-
leitung der Magnetisierung dM/dT der blauen und roten Kurve gebildet. Es
zeigt einen scharfen Peak, welcher mit dem Zerfall der Nichtgleichgewichts-
Abschirmströme in Zusammenhang steht und sehr ähnlich den Anomalien in
der thermischen Ausdehnung ist. Dies ist ein starker Hinweis, dass die schar-
fen spitzenartigen Anomalien in der thermischen Ausdehnung durch den Zerfall
von Nichtgleichgewichts-Abschirmströmen, aufgrund des zusammenbrechenden
Pinnings bei Tm, bedingt werden.

Ebenfalls zeigen diese Peaks, dass die untersuchte Probe nicht vollständig
reversibel ist. Vergleicht man Messungen der thermischen Ausdehung an rever-
siblen YBa2Cu3O7−δ-Proben [168], so zeigen diese die gleiche reversible ther-
modynamische Signatur des Flusslinienschmelzübergangs wie die Messungen der
spezifischen Wärme, welche in den vorgestellten Ba1−xKxFe2As2-Aufheizkurven
durch zusätzliche irreversible Anomalien verdeckt ist. Das Pinning, welches
die Abschirmströme hervorruft, könnte möglicherweise auch die geringe latente
Wärme in den Messungen der spezifischen Wärme erklären.

6.3.2 Flusslinien-Phasendiagramm

Aus allen gemessen Daten der thermischen Ausdehnung, spezifischen Wärme
und Magnetisierung wurde in Abbildung 6.19 ein Flusslinien-Phasendigramm
von Ba0.486K0.514Fe2As2 erstellt. Die supraleitenden kritischen Übergangstempe-
raturen Tc aus der spezifischen Wärme wurden dabei, wie in Abschnitt 6.2.2 be-
reits erwähnt, mit Hilfe einer entropieerhaltenden Konstruktion [59] bestimmt
und zeigen einen linearen Verlauf bis zu hohen Magnetfeldern mit einer Stei-
gung von -5.51T/K (schwarze Linie in Abbildung 6.19) ähnlich der Steigung
aus der thermischen Ausdehnung (-5.37T/K). Lediglich die absoluten Werte
der Übergangstemperaturen aus der spezifischen Wärme sind etwas größer als
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Abbildung 6.19: Flusslinienphasendiagramm von Ba0.486K0.514Fe2As2 mit Da-
ten aus der thermischen Ausdehnung, spezifischen Wärme und Magnetisierung
[137, 161].

die aus Abbildung 6.14 und passen eher zum Onset der supraleitenden Anomalie
in der thermischen Ausdehnung.

Vergleicht man die Position des beobachteten thermodynamischen Flusslini-
enschmelzübergangs bei Tm aus der spezifischen Wärme, so stimmt diese sehr
gut mit den scharfen spitzenartigen Anomalien bei Tpeak aus der thermischen
Ausdehnung als auch mit der Irreversibilitätstemperatur Tirr aus der Magneti-
sierung überein. Weiterhin verläuft die Position des Knicks aus der Magnetisie-
rung Tkink parallel versetzt zur Flusslinienschmelzlinie Tm. Tkink könnte somit
als Onset des Flusslinienschmelzübergangs gelten, da die stufenartige Anomalie
zweiter Ordnung in der spezifischen Wärme nicht perfekt scharf ist. Betrachtet
man nun Tm, Tpeak und Tirr, so lassen sich diese Daten mit Hilfe eines Potenz-
gesetzes der Form

µ0Hm ≈
(

1− Tm
Tc(0)

)2ν

(6.1)

beschreiben. Dabei stellt ν = 0.67 den kritischen Exponenten der 3dXY-Universa-
litätsklasse dar, welcher die Divergenz der Kohärenzlänge in der Nähe des kri-
tischen Punktes bei Tc(0) widerspiegelt. Mit diesem Potenzgesetz wurde be-
reits in YBa2Cu3O7−δ [170] die Flusslinienschmelzlinie beschrieben und ge-
zeigt, dass das Flusslinienschmelzen durch kritische Fluktuationen der 3d-XY-
Universalitätsklasse hervorgerufen wird [171, 172, 173].

In Abbildung 6.20 (a) und (b) sind die Daten über 1 − T/Tc(0) bzw. 1 −
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Abbildung 6.20: Fit der Daten von Ba0.486K0.514Fe2As2 mit dem Potenzgesetz
6.1 des 3dXY-Modells als Funktion von (a) 1−T/Tc(0T) bzw. (b) 1−T/Tc(H)
[137, 161].

T/Tc(H) aufgetragen. Wie bereits in Abbildungen 6.14 und 6.19 gezeigt, ist
die supraleitende Übergangstemperatur Tc in Ba1−xKxFe2As2 abhängig vom
angelegten Magnetfeld. Dies erschwert die Interpretation, da im reinen 3d-XY-
Modell Tc unabhängig vom Magnetfeld ist und nur durch thermische Fluktua-
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Abbildung 6.21: Fit von Tpeak mit Daten aus der thermischen Ausdehnung für
unterschiedliche Dotierungen von Ba1−xKxFe2As2 mit dem Potenzgesetz 6.1 des
3d-XY-Modells als Funktion von 1− T/Tc(0).
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tionen verbreitert wird. Die durchgzogenen Linien in Abbildungen 6.20 (a) und
(b) beschreiben einen Fit der Daten mit dem Potenzgesetz 6.1 als Funktion von
1−T/Tc(0) bzw. 1−T/Tc(H). Wird 1−T/Tc(H) verwendet, so lassen sich die
Daten nur bei kleinen Magnetfeldern damit beschreiben. Überraschenderweise
lassen sich die Daten von Ba0.486K0.514Fe2As2 (siehe Abbildung 6.20 (a)) sowie
alle weiteren untersuchten Dotierungen (siehe Abbildung 6.21) mit 1− T/Tc(0)
bis hin zu hohen Magnetfeldern beschreiben, wie es im 3d-XY-Modell erwartet
wird. Jedoch sind die Konsequenzen aus diesen Ergebnissen nicht ganz klar, da
kritische Fluktuationen in Ba1−xKxFe2As2 sicherlich kleiner als in den Kuprat-
Supraleitern zu erwarten sind. Dennoch lässt sich die Flusslinienschmelzlinie in
Ba1−xKxFe2As2 mit dem gleichen Potenzgesetz wie in YBa2Cu3O7−δ beschrei-
ben. Dies zeigt, dass in diesen Systemen Fluktuationen auch schon bei kleinen
Magnetfeldern für das Flusslinienverhalten von Bedeutung sind.

Vergleich der thermischen Fluktuationen von YBa2Cu3O6.95,
Ba1−xKxFe2As2 und Nb3Sn

Für die Kuprat-Supraleiter mit ihren hohen Übergangstemperaturen sowie kur-
zen Kohärenzlängen sind starke thermische Fluktuationen zu erwarten. Wei-
terhin wurden auch in klassischen Supraleitern wie Nb3Sn [95, 175] thermische
Fluktuationen gefunden, welche im Vergleich zu denen der Kuprat-Supraleiter
wesentlich kleiner sind. Um die thermischen Fluktuationen in Ba1−xKxFe2As2

einordnen zu können, wurden die Messungen der thermischen Ausdehnung für
die Probe mit einer Dotierung von x = 0.514 im Rahmen des 3d-XY-Modells

[171, 172, 173] mit den 3d-XY-Skalenvariablen αHα//2ν und t/H1/2ν mit t =
(T − Tc)/Tc, ν = 0.0669 und α/ = −0.013 in Abbildung 6.22 (b) dargestellt.
Um den elektronischen Anteil der thermischen Ausdehnung zu erhalten, wur-
de zuvor die thermische Ausdehnung von Ba(Fe0.67Co0.33)2As2, welche keinen
elektronischen Beitrag zeigt und hauptsächlich durch Phononen dominiert wird
[34], abgezogen. Vergleicht man in dieser Skalierung den Bereich in dem thermi-
sche Fluktuationen auftreten mit YBa2Cu3O6.95 (Abbildung 6.22 (a)) [94, 174]
und Nb3Sn [95, 175] (Abbildung 6.22 (c)), so liegt Ba0.486K0.514Fe2As2 was die
Stärke der Fluktuationen angeht dazwischen. Während für YBa2Cu3O6.95 starke

Abbildung 6.22: Vergleich der thermischen Fluktuationen von (a) YBa2Cu3O6.95

[94, 174], (b) Ba0.486K0.514Fe2As2 und (c) Nb3Sn [95, 175] im Rahmen des
3dXY-Modells.
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thermische Fluktuationen in einem Bereich von −0.1 - 0.1 in der Skalenvariable
t = H1/2ν und für Nb3Sn schwache thermische Fluktuationen im Bereich von
−0.01 - 0.01 vorliegen, befinden sich die Fluktuationen von Ba0.486K0.514Fe2As2

mit einem Bereich von etwa −0.02 - 0.02 dazwischen. Zusätzlich konnten be-
reits in SmFeAsO0.85F0.15 [93] (1111-Gruppe) ähnliche Fluktuationen beobach-
tet werden.

6.4 Zusammenfassung

Ba1−xKxFe2As2 wurde mittels thermodynamischer Messmethoden wie thermi-
scher Ausdehnung, spezifischer Wärme und Magnetisierung in diesem Kapitel
untersucht. Bei tiefen Temperaturen zeigt das Magnetfeld auf das Verhalten der
thermischen Ausdehnung einen großen Einfluss. Bei angelegtem Magnetfeld ver-
laufen die Kurven von α/T für T → 0 nicht mehr gegen Null, sondern werden
hin zu positven bzw. negativen Werten verschoben. Dies ist möglicherweise ein
Hinweis auf mehrere Energielücken in diesem System, wobei das maximale ange-
legte Feld in diesem Fall von 10T ausreichen könnte, um eine kleine Energielücke
zu schließen (10T ≥ HS

c2). In der thermischen Ausdehnung wurden zusätzlich
zu den supraleitenden Anomalien weitere spitzenartige Anomalien knapp unter-
halb von Tc beobachtet, welche in ihrer Form und Position stark an Anomalien
in Kuprat-Supraleitern (YBa2Cu3O7−δ) erinnern. Daraufhin wurden Proben in
die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Rolf Lortz geschickt, wo mittels Messungen der
spezifischen Wärme stufenförmige Anomalien als thermodynamisches Zeichen
des Flusslinienschmelzens gefunden wurde. Zusätzlich wurden Magnetisierungs-
messungen durchgeführt, welche die spitzenartigen Anomalien der thermischen
Ausdehnung dem Zerfall von Nichtgleichgewichts-Abschirmströmen zuordneten.

Bei angelegtem Feld wirkt eine Kraft auf die Flusslinien, welche über die
Pinningzentren direkt an das Kristallgitter weitergegeben wird. Bei Erreichen
des Flusslinienschmelzübergangs bei Tm sind die Flusslinien nicht mehr gepinnt
und befinden sich in der fluiden Flusslinienphase. Die Abschirmströme zerfallen
abrupt, wodurch die spitzenartigen Anomalien in der thermischen Ausdehnung
resultieren.

Weiterhin konnte die Flusslinienschmelzlinie mit einem Potenzgesetz der 3d-
XY-Universalitätsklasse als Funktion von 1−T/Tc(0) beschrieben werden. Eine
weitere Interpretation wird dadurch erschwert, dass die supraleitende Übergangs-
temperatur Tc in diesen Systemen vom angelegten Magnetfeld abhängt, während
im 3d-XY-Modell Tc lediglich durch thermische Fluktuationen verbreitert wird
und diese in Ba1−xKxFe2As2 sicherlich schwächer als in den Kuprat-Supraleitern
zu erwarten sind. Nichtsdestotrotz lassen sich die Daten für alle Dotierungen in
diesem System mit dem gleichen Potenzgesetz beschreiben. Dies deutet darauf
hin, dass in Ba1−xKxFe2As2 Fluktuationen auch schon bei kleinen Magnetfel-
dern für das Flusslinienverhalten von Bedeutung sind.
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Kapitel 7

Ba(Fe1−xCox)2As2:
Kreuzungspunkte und
Vergleich zwischen Cp(H)
und α(H)

7.1 Einleitung

In diesem Kapitel wurde der supraleitende Übergang in Ba(Fe1−xCox)2As2 mit-
tels Messungen der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wärme, in
Abhängigkeit von der Temperatur, für verschiedene Magnetfelder und Dotie-
rungen untersucht. Dafür wurden Ba(Fe1−xCox)2As2-Kristalle mit unterschied-
lichen Dotierungen von x = 0.045, 0.054, 0.0575, 0.06, 0.09 und 0.122 ver-
wendet, welche von Dr. Thomas Wolf am KIT hergestellt wurden (siehe Ab-
schnitt 4.2.1). Die Zusammensetzung der Kristalle wurde, wie schon bei den
Ba1−xKxFe2As2-Kristallen, mittels Röntgendiffraktometrie und EDX bestimmt.
Aus den Messungen der spezifischen Wärme und der thermischen Ausdehnung
für verschiedene Magnetfelder erhält man bei grober Betrachtung der Daten ein
erwartungsgemässes Verhalten. Für das Verhalten der spezifischen Wärme in
Abhängigkeit vom magnetischen Feld bei tiefen Temperaturen ergibt sich für
unterdotierte (H ⊥ c) und optimal dotierte Proben (H ‖ c) ein linearer Zu-
sammenhang zwischen verbleibender elektronischer Zustandsdichte γr und Ma-
gnetfeld. Eine leicht unterdotierte Probe (H ⊥ c) zeigte einen ungewöhnlichen
Verlauf von γr(H). Jedoch wurde ein ähnlicher Verlauf von γr(H) bereits im
stark Pauli-limitierten Supraleiter KFe2As2 beobachtet [176]. Weiterhin konnte
γr(H) einer überdotierten Probe (H ‖ c) mittels eines Potenzgesetzes beschrie-
ben werden. Der Exponent mit einem Wert zwischen 0.5 und 1 deutet dabei
von theoretischer Seite auf zwei Energielücken hin, bei der die Form von ei-
ner Energielücke stark anisotrop ist. Weiterhin ist die Interpretation der Daten
der thermischen Ausdehnung im Detail bei angelegten magnetischen Feldern
schwierig, zumal im Vergleich zur spezifischen Wärme sich die supraleitende
kritische Übergangstemperatur Tc(H) bzw. der Sprung der thermischen Aus-
dehnung ∆α, vor allem in den unterdotierten Proben x = 0.045, nicht einfach
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bestimmen lässt. Im direkten Vergleich einer überdotierten Probe ergeben sich
Unterschiede bezüglich des Einflusses des magnetischen Feldes auf den supra-
leitenden Sprung der spezifischen Wärme und der thermischen Ausdehnung.
Zusätzlich finden sich für fast alle Dotierungen und Messkonfigurationen Kreu-
zungspunkte in der thermischen Ausdehnung, deren Interpretation sich jedoch
als sehr komplex erweist.

7.2 Messergebnisse und Diskussion

7.2.1 Spezifische Wärme

Die Messungen der spezifischen Wärme wurden zusammen mit Dr. Frédéric
Hardy durchgeführt. Dafür wurde ein kommerzielles PPMS-System von Quan-
tum Design [128] verwendet, welches Messungen in Magnetfeldern bis maximal
14T erlaubt. Die folgenden Messungen wurden mittels der Relaxationsmethode
aufgenommen (siehe Abschnitt 4.1.2) und daraufhin von den erhalten Daten
die jeweilige Addenda-Messung (Probenhalterung und Fett) abgezogen. Um die
elektronische spezifische Wärme zu erhalten wurde als Untergrund die spezifi-
sche Wärme von Ba(Fe0.847Co0.153)2As2 (Clat) aus [58] abgezogen, welche nur
einen kleinen elektronischen Beitrag zeigt und hauptsächlich durch Phononen
dominiert wird.
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Abbildung 7.1: Spezifische Wärme von Ba(Fe1−xCox)2As2 in Abhängigkeit von
der Temperatur für verschiedene Dotierungen für H = 0
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Messungen ohne Magnetfeld: H = 0

In Abbildung 7.1 ist die spezifische Wärme in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur für verschiedene Dotierungen x = 0.045, 0.0575, 0.06 und 0.122 von
Ba(Fe1−xCox)2As2 in einem Magnetfeld von H = 0 dargestellt. Deutliche supra-
leitende Anomalien bzw. Sprünge in der spezifischen Wärme ∆Cp/Tc sind für
alle Dotierungen zu erkennen. Dabei nimmt die Grösse des Sprungs bei zuneh-
mender Übergangstemperatur Tc bis zum Erreichen optimaler Dotierung zu und
nimmt entsprechend für kleinere Übergangstemperaturen im unterdotierten und
überdotierten Bereich des Phasendiagramms ab. Die kritischen Temperaturen
von Tc = 14.2, 24.3, 25.3 und 9K und Sommerfeldkoeffizienten γn = 18.9, 23.1,
22 und 16.8mJ/mol K2 wurden mittels einer entropieerhaltenden Konstruktion
[58] bestimmt und sind in Abbildung 7.10 im T -x-Phasendiagramm bzw. in den
folgenden Abbildungen 7.2 - 7.5 eingezeichnet. Die kritischen Übergangstempera-
turen Tc, supraleitenden Sprünge ∆Cp/Tc und Sommerfeldkoeffizienten γn aus
der spezifischen Wärme sind im Einklang mit Daten aus [59]. Dort wurde die
spezifische Wärme von Ba(Fe1−xCox)2As2 bei verschiedenen Dotierungen x im
unter- bis überdotierten Bereich des Phasendiagramms untersucht.

Messungen in Magnetfeldern: H 6= 0

In den folgenden Abbildungen 7.2 - 7.5 sind Messungen der spezifischen Wärme
in verschiedenen Magnetfeldern bis 14T und Magnetfeldrichtungen für verschie-
dene Dotierungen dargestellt. Mit angelegtem magnetischen Feld schiebt Tc zu
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Abbildung 7.2: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.955Co0.045)2As2 für H ⊥ c.
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tieferen Temperaturen und ∆Cp/Tc nimmt stark ab, wobei die Verschiebung
und Abnahme für H ‖ c stärker ist. Für die Dotierung von x = 0.122 fällt
auf, dass ab etwa 4T der Sprung in der spezifischen Wärme durch den Ein-
fluss des Magnetfeldes so stark verkleinert wurde, dass dieser nur noch sehr
schwer bzw. nicht mehr sichtbar ist. Im Gegensatz hierzu ist die supraleitende
Anomalie in der thermischen Ausdehnung weiterhin bis zu höheren Magnet-
feldern erkennbar. In Abschnitt 7.2.2 wird im Vergleich zu den Daten aus der
thermischen Ausdehnung genauer darauf eingegangen. In Abbildungen 7.24 (a)
und (b) (Abschnitt 7.2.2) wurden die supraleitenden Übergangstemperaturen
Tc(H) aus der spezifischen Wärme (offene Symbole) für Magnetfelder H ‖ c
bzw. H ⊥ c über der normalisierten Temperatur t = T/Tc(0) eingezeichnet.
Alle Dotierungen zeigen einen linearen Verlauf mit dem Magnetfeld. Betrachtet
man die überdotierte Probe mit x = 0.122 für H ‖ c, so konnte bei dieser Tc(H)
nur bis 3T, aufgrund des verschwindenden supraleitenden Sprungs, bestimmt
werden. Mit den daraus gewonnenen Steigungen für die Dotierungen x = 0.045,
0.0575, 0.6 und 0.122 von dHc2/dT = −7.53, −6.70, −3.07 und −1.40T/K
ergeben sich Werte für das orbitale limitierte Feld Horb

c2 = −0.69dHc2/dTTc
im

”
dirty limit“ von Horb,⊥c

c2 = 74T, Horb,⊥c
c2 = 112T, H

orb,‖c
c2 = 54T und

H
orb,‖c
c2 = 8.6T. Diese Werte stellen jedoch lediglich Näherungswerte dar und

sind nur in einem Szenario mit einer isotropen Energielücke gültig. Messungen
der magnetischen Eindringtiefe an Ba(Fe0.93Co0.07)2As2 aus der Literatur erge-

ben mit dHc2/dT = −2.42T/K Werte von H
orb,‖c
c2 = 35T [159]. Aus Messungen

der spezifischen Wärme und Widerstandsmessungen an Ba(Fe0.92Co0.08)2As2
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Abbildung 7.3: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.9425Co0.0575)2As2 für H ⊥ c.
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ergibt sich H
orb,‖c
c2 = 39T [177] bzw. H

‖c
c2 = 50T [178]. Die in dieser Arbeit aus

der spezifischen Wärme bestimmten Werte für Horb
c2 stimmen im Rahmen der

gemachten Näherungen gut mit den Literaturdaten überein.
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Abbildung 7.4: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.94Co0.06)2As2 für H ‖ c.
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Abbildung 7.5: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.878Co0.122)2As2 für H ‖ c.
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Verhalten der spezifischen Wärme bei tiefen Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen wird mit zunehmendem magnetischen Feld ein Anstieg
der spezifischen Wärme für alle Dotierungen beobachtet. In Abbildung 7.6 ist
das Verhalten der spezifischen Wärme der untersuchten Proben bei tiefen Tem-
peraturen in Abhängigkeit vom magnetischen Feld genauer dargestellt. Abbil-
dungen 7.6 (a) - (d) zeigen Cp/T in Abhängigkeit der quadratischen Temperatur
T 2 bis zu Temperaturen von T = 5K. Die durchgezogenen Linien beschreiben
dabei einen Fit der Daten nach Cp(T,H)/T = γr(H) + β3T

2 von 0K bis 25K2

wie er oft in der Literatur verwendet wird [179, 180]. Die so erhaltenen verblei-
benden elektronischen Zustandsdichten γr(H) für T → 0 in unterschiedlichen
magnetischen Feldern sind in Abbildung 7.7 gezeigt.

In Abbildung 7.8 (a) sind die normierten verbleibenden resultierenden Zu-
standsdichten (γr(H)−γr(0))/(γn−γr(0)) über dem normalisierten Magnetfeld
H/Hc2 für Magnetfeldrichtungen H ⊥ c (Abbildung 7.8 (a)) und H ‖ c (Abbil-
dung 7.8 (b)) dargestellt. Dabei wurde für die Auftragung Hc2 = Horb

c2 = 74,
112 und 54T für der Dotierungen von x = 0.045, 0.0575 und 0.06 verwendet.
Die gepunktete und gestrichelte Linie stellt dabei das Verhalten im Falle einer s-
Wellen- bzw. d-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters dar
[153, 181, 182].

Für Magnetfelder H ⊥ c wird für die unterdotierte Probe (x = 0.045) ein
etwa linearer Verlauf über den gesamten Magnetfeldbereich, wie für einen Su-
praleiter mit einer s-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparame-
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Abbildung 7.6: Spezifische Wärme Cp/T von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit (a) x =
0.045 (H ⊥ c), (b) x = 0.0575 (H ⊥ c), (c) x = 0.06 (H ‖ c) und (d) x = 0.122
(H ‖ c) für verschiedene Magnetfelder in Abhängigkeit von T 2. Die durchgezo-
genen Linien stellen dabei lineare Fits der Daten von 0K bis 25K2.
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Abbildung 7.7: Verbleibende elektronische Zustandsdichten γr(H) für T → 0
aus Abbildung 7.6 über dem Magnetfeld.

ters, beobachtet (gepunktete Linie). Durch das magnetische Feld bilden sich
im Supraleiter Flussschläuche, deren Dichte linear mit dem magnetischen Feld
skaliert. Im Kern der Flussschläuche sind normalleitende Elektronen vorhan-
den, was in einer verbleibenden elektronischen Zustandsdichte resultiert und
man erhält γr ∝ H. Die leicht unterdotierte Probe (x = 0.0575) weist je-
doch einen ungewöhnlicheren Verlauf auf. Vergleicht man diese Daten mit Da-
ten von KFe2As2 [176], so ähneln sich beide Kurven. Beide zeigen einen An-
stieg bei kleinen Feldern und flachen bei höheren Feldern ab. KFe2As2 gilt als

”
Multi-band“-Supraleiter, welcher ein starkes Pauli-Limitierungs-Verhalten auf-

weist (siehe Abschnitt 5.4.1).

In Abbildung 7.8 (b) ergibt sich folgendes Bild für Magnetfelder H ‖ c. Die
optimal dotierte Probe (x = 0.06) zeigt in etwa einen linearen Verlauf über den
gesamten Magnetfeldbereich, ähnlich wie für einen Supraleiter mit s-Wellen-
Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters. Der Verlauf der Messdaten
der überdotierten Probe (x = 0.122) erstreckt sich bis hin zu Hc2 = 8T. Bei
diesem Feld erreicht die verbleibende elektronische Zustandsdichte γr(8T) ihren
Wert im normalleitenden Zustand γn = 16.8mJ/mol K2 ((γr(8T)−γr(0))/(γn−
γr(0))= 1) (siehe Abbildung 7.7). Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung
mit Messungen der thermischen Ausdehnung (siehe Abschnitt 7.2.2), sowie des
berechneten orbital limitierten Feldes Horb

c2 = 8.6T aus der spezifischen Wärme.
Zudem lassen die Messdaten im Vergleich mit der Literatur (Gofryk et al. [179]),
einen ähnlichen Verlauf erkennen, wobei die Messpunkte zwischen der gepunk-
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Abbildung 7.8: Normierte verbleibende resultierende Zustandsdichte (γr(H) −
γr(0))/(γn − γr(0)) über H/Hc2 für Magnetfelder (a) H ⊥ c und (b) H ‖ c von
Ba(Fe1−xCox)2As2 für verschiedene Dotierungen x. Im Vergleich zu Daten von
KFe2As2 aus Hardy et al. [176] mit für H ⊥ c und Ba(Fe0.92Co0.08)2As2 aus
Gofryk et al. [179] mit H ‖ c.

teten bzw. der gestrichelten Kurve liegen. Weiterhin konnte ein Potenzgesetz
der Form (γr(H)− γr(0))/(γn− γr(0)) ∝ (H/Hc2)a mit einem Exponenten von
a = 0.64 an die Messdaten angenähert werden (durchgezogene Linie). Werte von
a zwischen 0.5 und 1 wurden von theoretischer Seite [181] als Zeichen für zwei
Energielücken gedeutet, wobei eine davon eine stark anisotrope Form mit Kno-
ten im supraleitenden Ordnungsparameter besitzt. In Messungen der Raman-
Streuung [113] von Ba(Fe1−xCox)2As2 wurden bereits Energielücken mit Kno-
ten im supraleitenden Ordnungsparameter beobachtet. In der Nähe von Knoten
lassen sich leicht Quasiteilchen anregen, was sich in einer stärkeren Magnet-
feldabhängigkeit im Gegensatz zur linearen Abhängigkeit bei einer s-Wellen-
Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters von γr(H) widerspiegelt.

7.2.2 Thermische Ausdehnung

Wie bereits in den vorigen Kapiteln wurden die Messungen der thermischen
Ausdehnung mit einem kapazitiven Dilatometer durchgeführt (siehe Abbildung
4.1 (b)). Bei unterschiedlichen konstanten Magnetfeldern zwischen 0 und 10T
wurde die relative Längenänderung während des Abkühlungs- und des anschlie-
ßenden Aufheizvorgangs gemessen und daraus der thermische Ausdehnungskoef-
fizient α(T ) = (1/L)×dL/dT berechnet. Für die im Folgenden gezeigten Kurven
wurden mehrere Messungen hintereinander ausgeführt und die Aufheizkurven
jeweils gemittelt. Dabei ergaben sich im Gegensatz zu Ba1−xKxFe2As2 keine
merklichen Unterschiede zwischen den Abkühl- und den Aufheizkurven und so-
mit keine Anzeichen eines Flusslinienschmelzübergangs. Anstatt der Dotierung
von K zwischen die FeAs-Ebenen in Ba1−xKxFe2As2 wird Co direkt in die FeAs-
Ebenen in Ba(Fe1−xCox)2As2 dotiert. Dadurch ergeben sich Pinningzentren in
den FeAs-Ebenen, was zu stärkerem Pinning in Ba(Fe1−xCox)2As2 im Vergleich
zu Ba1−xKxFe2As2 führt. Im Gegensatz zu Ba1−xKxFe2As2 wurden keine ver-
gleichbaren Anomalien wie im Kapitel zuvor beobachtet. Es ergibt sich somit
kein Schmelzen des Flussliniengitters in Ba(Fe1−xCox)2As2.
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Messungen ohne Magnetfeld: H = 0

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0- 6

- 4

- 2

0

2

4

6
T c

 x  =  0 . 0 4 5
 x  =  0 . 0 5 4
 x  =  0 . 0 6
 x  =  0 . 0 9
 x  =  0 . 1 2 2

 

 
� a (1

0-6 /K)

T  ( K )

H  =  0

B a ( F e 1 - x C o x ) 2 A s 2

��a

Abbildung 7.9: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient αa in Abhängigkeit
von der Temperatur für verschiedene Dotierungen x von Ba(Fe1−xCox)2As2 in
einem Magnetfeld von H = 0.

In Abbildung 7.9 sind die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
αa entlang der kristallographischen a-Achse in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur für verschiedene Dotierungen x = 0.045, 0.054, 0.06, 0.09 und 0.122 von
Ba(Fe1−xCox)2As2 in einem Magnetfeld von H = 0 dargestellt. Deutliche su-
praleitende Anomalien sind für alle Dotierungen zu erkennen. Die kritischen
Übergangstemperaturen betragen dabei Tc = 13.7, 22.8, 25.2, 20.8 und 9.1K
und stimmen sehr gut mit den Daten aus der spezifischen Wärme und bereits
veröffentlichten Daten von Ba(Fe1−xCox)2As2 aus Messungen der spezifischen
Wärme und thermischen Ausdehnung [59] überein. In Abbildung 7.10 sind diese
Daten für H = 0 zusammen mit den Daten der spezifischen Wärme in einem
T -x-Phasendiagramm zusammengefasst. Weiterhin ist die Anomalie bzw. der
Sprung der thermischen Ausdehnung ∆αa bei optimaler Dotierung von x = 0.06
(bzw. bei optimalem Tc = 25.2K) am grössten und nimmt entlang der unterdo-
tierten (x < 0.06) bzw. überdotierten Seite (x > 0.06) ab. Das Vorzeichen von
∆αa wechselt dabei von negativ auf der unterdotierten Seite (x ≤ 0.06), hin zu
positiv auf der überdotierten Seite (x > 0.06). Somit lässt sich aus Messungen
der thermischen Ausdehnung anhand des Vorzeichens von ∆αa Auskunft über
die Dotierung der untersuchten Probe geben. Zusätzlich ergibt sich mit Hilfe der
Ehrenfest-Beziehung 3.24 eine negative (positive) uniaxiale Druckabhängigkeit
von Tc entlang der a-Achse auf der unterdotierten (überdotierten) Seite. Für
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Abbildung 7.10: T -x-Phasendiagramm von Ba(Fe1−xCox)2As2 mit Daten aus
Messungen der spezifischen Wärme und thermischen Ausdehnung von [59] und
dieser Arbeit.

die hydrostatische Druckabhängigkeit von Tc können sich jedoch die stark ani-
sotropen Werte von dTc/dpa und dTc/dpc weitestgehend aufheben [145].

Durch Messungen der thermischen Ausdehnung und spezifischen Wärme
wurde weiterhin gezeigt, dass sich Ba(Fe1−xCox)2As2 bezüglich Druck und Do-
tierung ähnlich verhält [34]. Es besteht demnach eine direkte Proportionalität
zwischen Druck und Dotierung. In Abbildung 7.11 (a) ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient αa von Ba(Fe0.094Co0.06)2As2 zu sehen. Die schwarze Kurve
ist dabei dieselbe Kurve wie in Abbildung 7.9 und zeigt einen negativen Sprung
∆αa, wie er für die unterdotierten Proben in Abbildung 7.9 beobachtet wird.
Dieselbe Probe wurde anschliessend mit einem anderen Dilatometer, bei wel-
chem andere bzw. weichere Federn verbaut wurden und somit ein geringerer
Druck (ungefähr Faktor 10) auf die Probe wirkt, gemessen (rote Kurve). Die
rote Kurve besitzt einen positven Sprung ∆αa, wie er für überdotierte Proben
von Ba(Fe1−xCox)2As2 beobachtet wird. Die kritische Übergangstemperatur Tc
dieser Probe befindet sich genau auf der Spitze der supraleitenden Phase und
lässt sich mit mehr (weniger) Druck auf die unterdotierte (überdotierte) Seite
schieben. Dieses Ergebnis zeigt sehr anschaulich die Beziehung zwischen Druck
und Dotierung in Ba(Fe1−xCox)2As2.

Im unterdotierten Bereich des T -x-Phasendiagramms von Ba(Fe1−xCox)2As2

(x ≤ 0.06, Abbildung 7.10) tritt beim Abkühlen ein struktureller Phasenübergang
von einer tetragonalen zu einer orthorhombischen Phase auf. Dadurch verklei-
nern (vergrößern) sich die Fe-Fe-Bindungen, welche ferromagnetisch (antiferro-
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Abbildung 7.11: (a) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient αa von
Ba(Fe0.094Co0.06)2As2. Die Probe wurde einmal in einem Dilatometer mit wenig
(rote Kurve) und einmal in einem anderen Dilatometer mit viel Druck (schwar-
ze Kurve) eingespannt. (b) Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient αi von
Ba(Fe0.094Co0.06)2As2 gemessen in verzwillingter (schwarze Kurve, i = a) und
entzwillingter Konfiguration (rote Kurve, i = 110).

magnetisch) angeordnet sind (siehe Abbildung 2.1 (b)). Die orthorhombische
Einheitszelle erfährt somit eine Drehung von 45◦ gegenüber der tetragonalen
Einheitszelle [183, 184]. Bei manchen Messungen in dieser Arbeit wurde die
Probe mittels eines kleinen Drucks, welcher auf die im Dilatometer eingespann-
te Probe entlang ihrer 110-Richtung zwischen den Kondensatorplatten wirkt,
entzwillingt (L ‖ 110). Als Ergebnis wird die kürzere b-Achse der orthorhom-
bischen Achsen gemessen und es ergibt sich ein größeres Signal in α gegenüber
einer verzwillingten Messung. Bei verzwillingten Proben werden beide Achsen
gemessen und man erhält eine Mischung aus a- und b-Achse. Die beiden Werte
αa und αb können sich herausmitteln und so zu einem kleineren Signal in α
führen. In Abbildung 7.11 (b) ist der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
für Ba(Fe0.094Co0.06)2As2 in H = 0 entlang der a- (schwarze Kurve) und ent-
lang der 110-Achse (rote Kurve) dargestellt. Für die rote Kurve ergibt sich so
ein etwa um den Faktor zwei grösseres Signal.

Messungen in Magnetfeldern: H 6= 0

In den folgenden Abbildungen 7.12 - 7.20 sind für diverse Magnetfelder und
Magnetfeldrichtungen H ‖ c und H ‖ a (=̂ H ‖ 110 =̂ H ⊥ c) die relativen
Längenänderungen ∆L/L0 (Abbildungen (a)), die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten α (Abbildungen (b)) und α/T (Abbildungen (c)) für unterschiedli-
che Dotierungen x = 0.045, 0.054, 0.06, 0.09 und 0.122 von Ba(Fe1−xCox)2As2

dargestellt.
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Abbildung 7.12: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.955Co0.045)2As2.
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Abbildung 7.13: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.955Co0.045)2As2.
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Abbildung 7.14: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.955Co0.045)2As2.
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Abbildung 7.15: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.946Co0.054)2As2.
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Abbildung 7.16: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.94Co0.06)2As2.
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Abbildung 7.17: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.94Co0.06)2As2.
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Abbildung 7.18: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.91Co0.09)2As2.
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Abbildung 7.19: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.878Co0.122)2As2.
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Abbildung 7.20: (a) Relative Längenänderung ∆a/a0, (b) thermischer Ausdeh-
nungskoeffizient αa und (c) α/T für Ba(Fe0.878Co0.122)2As2.
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In allen Messungen sind klare supraleitende Anomalien in ∆L/L0 und in α
zu erkennen. In Abbildungen (a) kennzeichnen die gestrichelten Linien das er-
wartete Verhalten von ∆L/L0 im normalleitenden und supraleitenden Zustand
für T → 0. Der supraleitende Zustand favorisiert gegenüber dem normallei-
tenden Zustand für unterdotierte (überdotierte) Proben demnach eine längere
(kürzere) a- bzw. b-Achse.

Betrachtet man jeweils Abbildungen (b) so beobachtet man ebenfalls wie be-
reits für H = 0 für unterdotierte (überdotierte) Proben eine negative (positive)
Anomalie in α. Mit angelegtem Feld wird die Supraleitung für alle Dotierungen
unterdrückt und Tc schiebt erwartungsgemäß hin zu kleineren Temperaturen.
Zusätzlich wird die supraleitende Anomalie in α etwas kleiner und stark abge-
rundet, was am deutlichsten für die unterdotierten und überdotierten Proben zu
beobachten ist. Durch diese starke Abrundung der supraleitenden Anomalie in
der thermischen Ausdehnung lässt sich Tc und auch ∆α nur sehr schwer bestim-
men. Weiterhin zeigt die Dotierung von x = 0.0122 für H ‖ c im Gegensatz zur
spezifischen Wärme für Magnetfelder größer als 3T deutliche Anomalien in der
thermischen Ausdehnung. Im Anschluss wird der unterschiedliche Einfluss des
magnetischen Feldes auf die spezifische Wärme und die thermische Ausdehnung
mittels eines direkten Vergleichs diskutiert.

Direkter Vergleich zwischen Cp/T und α/T für H = 0 und H 6= 0

Um den unterschiedlichen Einfluss des Magnetfelds auf die spezifische Wärme
bzw. die thermische Ausdehnung weiter zu verdeutlichen, wurden in den Ab-
bildungen 7.21 - 7.23 Messungen der thermischen Ausdehnung und spezifischen
Wärme für verschiedene Dotierungen von x = 0.045, 0.06 und 0.122 und Ma-
gnetfelder zusammengefasst. Dadurch können beide Messgrößen bezüglich des
Verhaltens der supraleitenden Anomalie direkt miteinander verglichen werden.
Abbildungen 7.21 - 7.23 (a) und (b) zeigen jeweils die spezifische Wärme von

Ba(Fe1−xCox)2As2 für x = 0.045, 0.06 und 0.122 in 0 und 10T bzw. 4T. Dabei
wurde Tc bzw. der supraleitende Sprung ∆Cp/Tc mittels einer entropieerhalten-
den Konstruktion wie in [58] bestimmt. Auf ähnliche Weise, etwa im Mittelpunkt
des supraleitenden Übergangs, wurde Tc mit Daten der thermischen Ausdehnung
in Abbildungen 7.21 - 7.23 (c) und (d) gewonnen. Betrachtet man die Dotierung
x = 0.045, sind deutliche Unterschiede zwischen den so gewonnenen supralei-
tenden Übergangstemperaturen Tc aus der spezifischen Wärme und der thermi-
schen Ausdehnung zu erkennen. Die Anomalien in der thermischen Ausdehnung
sind stark verbreitert bzw. abgerundet, was durch den Einfluss des Magnetfelds
weiter verstärkt wird. Die ermittelten kritischen Übergangstemperaturen Tc aus
der thermischen Ausdehnung liegen so deutlich tiefer als Tc aus der spezifischen
Wärme. Tc aus der spezifischen Wärme würde dabei eher zum Anfang der su-
praleitenden Anomalie in der thermischen Ausdehnung passen. Deswegen wurde
in Abbildung 7.21 (e) und (f) jeweils die Ableitung von α/T nach der Tempe-
ratur in µ0H = 0 und 10T für x = 0.045 bestimmt und ein neues Kriterium
für die Bestimmung von Tc verwendet. Mit einer ähnlichen Konstruktion wie
bereits für die spezifische Wärme erhält man mit diesem Kriterium Werte für
Tc, die deutlich besser zur spezifischen Wärme passen. Für die Dotierungen von
x = 0.06 und x = 0.122 in Abbildungen 7.22 und 7.23 stimmen die ermittelten
kritischen Übergangstemperaturen Tc der spezifischen Wärme und thermischen
Ausdehnung gut überein, sodass hier keine Ableitung zur Tc-Bestimmung her-
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Abbildung 7.21: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.955Co0.045)2As2 für H ⊥ c in 0
(a) und 10T (b) und thermische Ausdehnung in 0 (c) und 10T (d) mit einge-
zeichnetem Tc. Ableitung von α/T als Kriterium zur Bestimmung von Tc in 0T
(e) und 10T (f).

angezogen werden muss. Für die Dotierung von x = 0.122 in einem Magnetfeld
von 4T ist in den Daten der spezifischen Wärme (Abbildung 7.23 (b)) nur noch
sehr schwer bzw. keine supraleitende Anomalie mehr erkennbar, während diese
hingegen in den Daten der thermischen Ausdehnug noch deutlich sichtbar ist
(Abbildung 7.23 (d)). Dieser unterschiedliche Einfluss des magnetischen Feldes
auf die supraleitenden Anomalien der spezifischen Wärme bzw. der thermischen
Ausdehnung steht möglicherweise im Zusammenhang mit einer verbleibenden
elektronischen Zustandsdichte γr für T → 0, welche für optimale Dotierungen
in Ba(Fe1−xCox)2As2 minimal und auf unterdotierter bzw. überdotierter Seite
ansteigt und als Folge von Unordnung interpretiert werden kann [59]. Weiterhin
könnten auch Effekte mehrerer Energielücken sowie der unterschiedliche Einfluss
des Magnetfelds auf diese eine Rolle spielen.
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Abbildung 7.22: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.94Co0.06)2As2 für H ‖ c in 0 (a)
und 10T (b) und thermische Ausdehnung in 0 (c) und 10T (d) mit eingezeich-
netem Tc.
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Abbildung 7.23: Spezifische Wärme von Ba(Fe0.878Co0.122)2As2 für H ‖ c in 0
(a) und 4T (b) und thermische Ausdehnung in 0 (c) und 4T (d) mit eingezeich-
netem Tc.
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Entwicklung von Tc mit magnetischem Feld und verschiedenen Dotie-
rungen x

In Abbildung 7.24 (a) und (b) sind die Daten für Tc(H) aus der spezifischen
Wärme und der thermischen Ausdehnung als H-T -Phasendiagramme für Ma-
gnetfelder H ‖ c und H ⊥ c dargestellt. Das Magnetfeld wurde hierfür über
der reduzierten Temperatur T/Tc(0) aufgetragen. Tc(H) wurde für alle Dotie-
rungen mittels Konstruktionen wie in Abbildungen 7.21 - 7.23 (a) - (d) be-
stimmt. Für die Daten der thermischen Ausdehnung mit einer Dotierung von
x = 0.045 wurde das vorher beschriebene Kriterium der Ableitung von α/T
nach T (Abbildung 7.21 (e) und (f)) für Tc(H) benutzt. Alle Dotierungen
für Magnetfelder H ‖ c und H ⊥ c zeigen einen linearen Verlauf der kriti-
schen Übergangstemperatur Tc(H) zu hohen Magnetfeldern. Mittels linearer
Näherung erhält man für Magnetfelder H ‖ c und H ⊥ c die in Tabelle 7.1 auf-
geführten Werte für die Steigungen dHc2/dT nahe Tc. Zusätzlich wurde das
orbital limitierte Feld Horb

c2 = −0.69 |dHc2/dT |Tc
· Tc im Grenzwert starker

Streuung l/ξ � 1 (
”
dirty limit“) berechnet [149] und ebenfalls in Tabelle 7.1

zusammen mit dHc2/dT und Horb
c2 aus den Messungen der spezifischen Wärme

(siehe Abschnitt 7.2.1) eingetragen. Daraus ergeben sich Anisotropien nahe Tc
im unterdotierten Bereich (x = 0.045) von Γ = Horb,⊥c

c2 /H
orb,‖c
c2 ≈ 2 und im

überdotierten Bereich (x = 0.122) von Γ ≈ 3. Messungen der magnetischen
Eindringtiefe an Ba(Fe0.93Co0.07)2As2 aus der Literatur ergeben dabei Werte

von Horb,c
c2 = 35T [159]. Aus Messungen der spezifischen Wärme und des elek-

trischen Widerstands an Ba(Fe0.92Co0.08)2As2 ergibt sich Horb,c
c2 = 39T [177]

bzw. Hc
c2 = 50T mit einer Anisotropie nahe Tc von Γ ≈ 3.4 [178].

Werden die bestimmten Steigungen dHc2/dT aus der spezifischen Wärme
und der thermischen Ausdehnung für H ⊥ c und H ‖ c im Ba1−xKxFe2As2-
und Ba(Fe1−xCox)2As2-System mit Werten aus der Literatur verglichen, ergibt
sich ein Bild wie in Abbildung 7.25 dargestellt. Hier wurden jeweils die Steigun-
gen dHc2/dT (linke Spalte) bzw. die normalisierten Steigungen (1/Tc)dHc2/dT
(rechte Spalte) über der Dotierung x aufgetragen. FürH ⊥ c im Ba(Fe1−xCox)2-
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Abbildung 7.24: Entwicklung der kritischen Übergangstemperatur aus Messun-
gen spezifischen Wärme (offene Symbole) und der thermischen Ausdehnung
(gefüllte Symbole) für verschiedene Dotierungen in Ba(Fe1−xCox)2As2 bei un-
terschiedlichen Magnetfeldrichtungen H ‖ c (a) und H ⊥ c (b).
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As2-System (Abbildung 7.25 (a)) lassen sich für die in dieser Arbeit bestimm-
ten Steigungen dHc2/dT etwa um einen Faktor zwei größere Werte gegenüber
Werten aus der Literatur erkennen. Das gleiche Bild zeigt sich für die norma-
lisierten Steigungen (1/Tc)dHc2/dT in Abbildung 7.25 (b). Hierbei sei ange-
merkt, dass die meisten Messungen aus der Literatur resistiv erfolgten [73, 187,
186, 106, 188], während in dieser Arbeit thermodynamische Messungen durch-
geführt wurden. Auf der überdotierten Seite bis zur optimalen Dotierung bleibt
(1/Tc)dHc2/dT in etwa konstant und steigt dann auf der unterdotierten Seite
stark an. Ein ähnliches Verhalten ist in Ba(Fe1−xCox)2As2 auch für H ‖ c in
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Abbildung 7.25: Vergleich der Steigungen dHc2/dT (linke Spalte) bzw. die nor-
malisierten Steigungen (1/Tc)dHc2/dT (rechte Spalte) im Ba(Fe1−xCox)2As2-
und Ba1−xKxFe2As2-System mit Werten aus der Literatur: Gasparov et al.
[159], Tanatar et al. [185], Sun et al. [186], Yamamoto et al. [187], Kim et
al. [188], Ni et al. [73], Wang et al. [106] und Welp et al. [92].
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Methode H Lii x dHc2/dT [T/K] Horb
c2 [T]

α H ‖ c i = a 0.045 −3.5 33
α H ‖ c i = 110 0.045 −3.5 33
α H ⊥ c i = 110 0.045 −7.2 68
Cp H ⊥ c − 0.045 −7.5 74
α H ‖ c i = a 0.054 −2.8 44
Cp H ⊥ c − 0.0575 −6.7 112
α H ‖ c i = a 0.06 −2.7 48
α H ‖ c i = 110 0.06 −2.7 48
Cp H ‖ c − 0.06 −3.1 54
α H ⊥ c i = a 0.09 −7.2 103
α H ‖ c i = a 0.122 −1.2 7.6
α H ⊥ c i = a 0.122 −3.5 22
Cp H ‖ c − 0.122 −1.4 8.6

Tabelle 7.1: Steigungen dHc2/dT nahe Tc, berechnetes orbitales kritisches Feld
Horb
c2 und relative Längenänderung ∆L/L0 für verschiedene Messkonfiguratio-

nen.

Abbildung 7.25 (c) und (d) zu beobachten. Entlang dieser Richtung liegen alle
Steigungen dHc2/dT etwa auf einer Linie (Abbildung 7.25 (c)), wobei auch hier
(1/Tc)dHc2/dT auf der unterdotierten Seite ansteigt. Für Ba1−xKxFe2As2 er-
gibt sich jedoch ein anderes Bild. Die Steigungen dHc2/dT weisen für H ‖ c in
Abbildung 7.25 (e) bei optimaler Dotierung ein Maximum auf. Im Gegensatz zu
Ba(Fe1−xCox)2As2 bleibt hier (1/Tc)dHc2/dT über den gesamten Dotierbereich
bis zu KFe2As2 konstant.

Das unterschiedliche Verhalten der normalisierten Steigungen (1/Tc)dHc2/dT
in Ba(Fe1−xCox)2As2 und Ba1−xKxFe2As2 auf der unterdotierten Seite könnte
in Zusammenhang mit der antiferromagnetischen bzw. antiferromagnetischen/
supraleitenden Phase in diesen Materialien stehen. Der starke Anstieg von dHc2/dT
in diesem Dotierbereich legt nahe, dass die antiferromagnetische bzw. antifer-
romagnetische/supraleitende Phase in Ba(Fe1−xCox)2As2 und Ba1−xKxFe2As2

unterschiedlich sind.

Kreuzungspunkte in der thermischen Ausdehnung

Betrachtet man jeweils in Abbildungen 7.12 - 7.20 (c) mit α/T bei verschiedenen
Magnetfeldern genauer, so fällt auf, dass sich für fast alle Dotierungen und Mess-
konfigurationen alle jeweiligen Kurven in einem Punkt unterhalb der kritischen
Übergangstemperatur Tc kreuzen. In diesem Kreuzungspunkt bzw. bei dieser
Temperatur ist die thermische Ausdehnung unabhängig vom angelegten magne-
tischen Feld. In Abbildungen 7.26 (a) - (d) sind nochmals die α/T -Kurven für
jeweils eine unter- und überdotierte Probe für Längenänderungen mit L ‖ 110
und L ‖ c dargestellt. Kreuzungspunkte, bei denen alle Kurven zusammenfallen
(schwarze Pfeile) sind jeweils bei allen gezeigten Dotierungen und Messkonfi-
gurationen zu erkennen. Die Interpretation dieser Punkte erweist sich jedoch
als komplex. Die Druckabhängigkeit der Entropie ist über Gleichung 3.10 mit α
verknüpft und ist in diesem Fall eine Funktion von H, welche an diesem Punkt
eine Konstante ist α ∝ (dS/dp) = f(H) = const, bzw. deren Ableitung an die-
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Abbildung 7.26: Thermischer Ausdehnugskoeffizient dividiert durch die Tem-
peratur α/T von Ba(Fe1−xCox)2As2 für verschiedene Messkonfigurationen und
Dotierungen x: (a) L ‖ 110 H⊥c x = 0.045 (b) L ‖ a H ‖ c x = 0.054 (c) L ‖ 110
H ‖ c x = 0.045 (d) L ‖ 110 H⊥c x = 0.045. In allen Messungen sind deutliche
Kreuzungspunkte zu beobachten, welche durch schwarze Pfeile markiert sind.

sem Punkt nach H verschwindet (dS/dp)/dH = 0. Im Allgemeinen ergibt sich
ein Verhalten der Entropie unter Einfluss eines Magnetfelds wie in Abbildung
7.27 (a) gezeigt ist. Tc wird unterdrückt und schiebt zu tieferen Temperaturen,
wodurch eine höhere Entropie resultiert. Wird Druck auf einen Supraleiter aus-
geübt, so kann dies mehrere Effekte auf die Entropie haben. Wie bereits in Kapi-
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Abbildung 7.27: (a) Einfluss eines magnetischen Feldes auf die Entropie eines
Supraleiters. (b) Einfluss von Druck auf diverse Parameter der Entropie eines
Supraleiters.
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tel 2 erwähnt, lässt sich durch Druck Supraleitung induzieren bzw. Tc erhöhen.
Mit der Proportionalität zwischen Druck und Dotierung in Ba(Fe1−xCox)2As2

[34] ändert sich ebenfalls der Sommerfeld-Koeffizient im normalleitenden Zu-
stand γn mit Druck. Dies hat beides einen Einfluss auf die Entropie wie in Ab-
bildung 7.27 (a) zu sehen ist. Zusätzlich lässt sich in Ba(Fe1−xCox)2As2 bei tie-
fen Temperaturen eine verbleibende elektronische Zustandsdichte γr [59], welche
ebenfalls druckabhängig sein kann, feststellen. Da α mit der Druckabhängigkeit
der Entropie verknüpft ist, lässt sich das gesamte beobachtete komplexe Verhal-
ten der Kreuzungspunkte im Magnetfeld nicht einfach beschreiben. In 3He [189]
und anderen korrelierten Systemen [190, 191, 192, 193, 194, 195] wurden in Mes-
sungen der spezifischen Wärme ebenfalls Kreuzungspunkte beobachtet, welche
in Form von generalisierten Suszeptibilitäten theoretisch beschrieben werden
konnten [196].

7.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde Ba(Fe1−xCox)2As2 für verschiedene Dotierungen mit
Messungen der thermischen Ausdehnung und spezifischen Wärme in Abhängig-
keit des Magnetfelds untersucht. Im Magnetfeld ergab sich dabei bei einfacher
Betrachtung der thermischen Ausdehnung und spezifischen Wärme ein erwar-
tungsgemäßes Verhalten. Für Messungen der spezifischen Wärme bei tiefen
Temperaturen besitzen alle Proben für T → 0 eine verbleibende resultieren-
de Zustandsdichte γr. Diese beschreibt für unterdotierte (H ⊥ c) und opti-
mal dotierte Proben (H ‖ c) einen linearen Verlauf mit dem Magnetfeld, was
auf eine s-Wellen-Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters schlies-
sen lässt. Für Magnetfeldrichtungen H ⊥ c wurde für eine leicht unterdotierte
Probe ein ungewöhnlicher Verlauf von γr(H) gefunden, welcher jedoch schon im
stark Pauli-limitierten Supraleiter KFe2As2 beobachtet wurde. Für H ‖ c konnte
γr(H) einer überdotierten Probe mittels eines Potenzgesetzes beschrieben wer-
den, was auf zwei Energielücken - eine isotrope und eine stark anisotrope Ener-
gielücke - schliessen lässt. Eine Interpretation der thermischen Ausdehnung bei
angelegtem Magnetfeld im Detail erweist sich als schwierig, da sich die supralei-
tende kritische Übergangstemperatur Tc(H) sowie der Sprung der thermischen
Ausdehnung ∆α aufgrund einer starken Abrundung der Anomalie des supralei-
tenden Phasenübergangs, besonders in den unterdotierten Proben, nicht einfach
bestimmen lässt. Im Vergleich zur spezifischen Wärme im Magnetfeld ergeben
sich weiterhin Unterschiede. Sind für unterdotierte und optimal dotierte Proben
in 0 und in 10T jeweils in der spezifischen Wärme und der thermischen Ausdeh-
nung Anomalien zu erkennen, so verbleibt bei 4T in überdotierten Proben eine
deutliche Anomalie in der thermischen Ausdehnug, wohingegen keine Anomalie
mehr in der spezifischen Wärme zu erkennen ist. Bei näherer Betrachtung wa-
ren für fast alle Dotierungen und Messkonfigurationen Kreuzungspunkte in der
thermischen Ausdehnung zu finden, bei denen die thermische Ausdehnung un-
abhängig vom Magnetfeld ist α ∝ −(dS/dp) = f(H) = const. Da die thermische
Ausdehnung eng mit der Entropie verknüpft ist, führt dies aufgrund des kom-
plexen Einflusses des magnetischen Feldes sowie des Druckes auf die Entropie
zu einer schwierigen Interpretation dieser Kreuzungspunkte.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Eisen-Pniktid Supraleiter aus der 122-Gruppe mit-
tels verschiedener thermodynamischer Messmethoden wie thermischer Ausdeh-
nung, Magnetostriktion, spezifische Wärme und Magnetisierung untersucht. Da-
bei wurde das physikalische Verhalten des supraleitenden Übergangs in einem
äusseren magnetischen Feld in KFe2As2 und bei verschiedenen Dotierungen von
Ba1−xKxFe2As2 und Ba(Fe1−xCox)2As2 bestimmt.

In KFe2As2 ergab sich für Magnetfelder H ‖ ab anhand von Magnetisie-
rungsmessungen eine starke Pauli-Limitierung des oberen kritischen Felds Hc2,
wie es in ähnlicher Weise schon in CeCoIn5 beobachtet wurde. Zudem wei-
sen Messungen der thermischen Ausdehnung sowie der Magnetostriktion auf
ein beginnende Entwicklung des supraleitenden Phasenübergangs von einem
Phasenübergang zweiter zu einem Phasenübergang erster Ordnung hin was als
weiterer Hinweis auf die starke Pauli-Limitierung in diesem System interpre-
tiert wurde. Der supraleitende Phasenübergang befindet sich dabei dicht an der
Grenze zu einem ersten Ordnungsübergang. Für Messungen bei H ‖ c wurden
hingegen keine Pauli-Limitierungseffekte gefunden und der Phasenübergang ist
eindeutig von zweiter Ordnung. Aufgrund des Pauli-Limitierungsverhaltens und
der beobachteten Quantenoszillationen aus der Literatur, ist KFe2As2 somit ein
aussichtsreicher Kandidat zur Suche nach einem FFLO-Zustand.

Weiterhin wurden Druckabhängigkeiten wichtiger supraleitender Parameter
bestimmt. Ähnliche Druckabhängigkeiten in Größe und Vorzeichen ergaben sich
für Tc und Hc, wobei diese im Vergleich zu Ba(Fe1−xCox)2As2 entgegengesetzte
Vorzeichen besitzen und sich für verschiedene kristallographische Richtungen
nicht weitestgehend aufheben. Betrachtet man die Druckabhängigkeiten von γ so
sind diese kleiner als die von Tc. Weiterhin findet sich keine Beziehung zwischen
den Vorzeichen, was andeutet, dass diese nicht stark miteinander verknüpft sind.
Im Gegensatz zu Ba(Fe1−xCox)2As2, wo eine direkte Beziehung zwischen Druck
und Dotierung besteht, findet sich solch eine Beziehung in KFe2As2 nicht.

Messungen der thermischen Ausdehnung im Magnetfeld von Ba1−xKxFe2As2

für verschiedene Dotierungen zeigen einen großen Einfluss des magnetischen Fel-
des auf die thermische Ausdehnung bei tiefen Temperaturen. Für Magnetfelder
H 6= 0 ändert sich der Verlauf der Kurven für T → 0. Sie gehen nicht mehr
gegen Null, sondern verlaufen in Richtung positiver bzw. negativer Werte, was
eventuell auf mehrere Energielücken in Ba1−xKxFe2As2 hinweist.

Zusätzlich wurden für verschiedene Dotierungen in den Heizkurven der ther-
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mischen Ausdehnung spitzenartige Anomalien knapp unterhalb des supraleiten-
den Übergangs beobachtet, welche in ihrer Form und Grösse sehr stark an An-
omalien in YBa2Cu3O7−δ erinnern, die wiederum im Zusammenhang mit dem
Schmelzen des Flussliniengitters stehen. Daraufhin wurden Proben zur weite-
ren Untersuchung nach Hong Kong in die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Rolf
Lortz geschickt, wo Messungen der spezifischen Wärme und Magnetisierung
durchgeführt wurden. Es ergaben sich stufenartige Anomalien in der spezifi-
schen Wärme bei Tm, welche eine thermodynamische Signatur des Flusslinien-
schmelzübergangs darstellen. Weiterhin konnte mit Hilfe von Magnetisierungs-
messungen gezeigt werden, dass die spitzenartigen Anomalien in der thermi-
schen Ausdehnung durch den Zerfall von Nichtgleichgewichts-Abschirmströmen
aufgrund des zusammenbrechenden Pinnings bei Tm bedingt werden. Tm konn-
te mittels eines Potenzgesetzes und einem kritischen Exponenten der 3d-XY-
Universalitätsklasse beschrieben werden allerfings nur, wenn man die Abhängig-
keit Tm(1−T/Tc(0)) betrachtet. Dies zeigt, dass das Flusslinienschmelzen durch
kritische Fluktuatinen der 3d-XY-Universalitätsklasse hervorgerufen wird und
dass solche Fluktuationen auch schon bei kleinen Magnetfeldern von Bedeutung
in Ba1−xKxFe2As2 sind.

In Ba(Fe1−xCox)2As2 wurden ebenfalls Messungen der thermischen Ausdeh-
nung sowie der spezifischen Wärme im Magnetfeld für verschiedene Dotierungen
durchgeführt. Im Magnetfeld zeigt sich auf den ersten Blick der thermischen
Ausdehnung und spezifischen Wärme ein erwartungsgemäßes Verhalten. In der
spezifischen Wärme konnte bei tiefen Temperaturen bei jeder Dotierung eine
verbleibende elektronischen Zustandsdichte γr beobachtet werden. Für unterdo-
tierte (H ⊥ c) und optimal dotierte Proben (H ‖ c) wurde ein linearer Verlauf
von γr(H) mit dem Magnetfeld beobachtet, was sich in Form einer s-Wellen-
Symmetrie des supraleitenden Ordnungsparameters interpretieren lässt. Entlang
H ⊥ c wurde ein ungewöhnlicher Verlauf von γr(H) in einer leicht unterdotierte
Probe gefunden. Ein ähnlicher Verlauf wurde jedoch auch in KFe2As2 beobach-
tet, was seinerseits als Pauli-limitiertes System gilt. Mittels eines Potenzgesetzes
konnte eine überdotierte Probe für H ‖ c beschrieben werden. Von theoretischer
Seite lässt der Wert des Exponenten mit a = 0.64, welcher zwischen dem Wert
bei reiner s-Wellen- bzw. d-Wellen-Symmetrie liegt, auf das Vorhandensein von
zwei Energielücken schließen. Dabei besitzt die erste eine isotrope und die zweite
eine stark anisotrope Form der Energielücke.

Durch das angelegte Magnetfeld werden die supraleitenden Anomalien in
der thermischen Ausdehnung stark abgerundet, was die genaue Bestimmung
der kritischen Übergangstemperatur Tc sowie des supraleitenden Sprungs ∆α
stark erschwert. Vergleicht man den Einfluss des Magnetfelds auf die supraleiten-
den Anomalien der spezifischen Wärme sowie der thermischen Ausdehnung, so
fällt bei überdotierten Proben auf, dass die Anomalie in der spezifischen Wärme
durch das Magnetfeld stark unterdrückt und kaum sichtbar ist, während sie in
der thermischen Ausdehnung weiterhin gut zu erkennen ist. Für unterdotierte
und optimal dotierte Proben ist ein solchen Verhalten nicht zu erkennen. Bei-
de Anomalien sind bis zu Magnetfeldern von 0 bis 10T sichtbar. Während die
kritischen Übergangstemperaturen der thermischen Ausdehnung für die opti-
mal und überdotierten Proben gut mit den Temperaturen aus der spezifischen
Wärme zusammenfallen, ergeben sich für die unterdotierten Proben deutliche
Unterschiede. Um Tc dort in Einklang mit den Daten der spezifischen Wärme
bestimmen zu können, wurde zur Bestimmung von Tc die Ableitung der ther-
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mischen Ausdehnung nach der Temperatur herangezogen (d(α/T )/dT ). Somit
ergibt sich eine bessere Übereinstimmung der ermittelten kritischen Tempera-
turen. Der unterschiedliche Einfluss des Magnetfelds auf das Verhalten der ther-
mischen Ausdehnung und spezifischen Wärme für überdotierte Proben, könnte
in Zusammenhang mit der im Ba(Fe1−xCox)2As2-System beobachteten verblei-
benden elektronischen Zustandsdichte γr bei T = 0 stehen, welche für optimal
dotierte Proben minimal ist, auf der unterdotierten bzw. überdotierten Seite
anwächst und als Zeichen von Unordnung interpretiert werden kann.

In Messungen der thermischen Ausdehnung im Magnetfeld finden sich wei-
terhin Kreuzungspunkte aller Kurven für unterschiedliche Dotierungen. Diese
Punkte sind jedoch, aufgrund des komplizierten Einflusses von Magnetfeld und
Druck auf die Entropie und dem daraus resultierenden komplexen Verhalten der
thermischen Ausdehnung, nicht einfach zu deuten.
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D. Ernst, R. Fromknecht, P. Schweiss, and T. Wolf, Physical Review
Letters 108, 177004 (2012), URL http://link.aps.org/doi/10.1103/

PhysRevLett.108.177004.

[35] M. Rotter, M. Tegel, and D. Johrendt, Physical Review Letters 101,
107006 (2008), URL http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.

101.107006.

[36] N. Ni, S. L. Bud’ko, A. Kreyssig, S. Nandi, G. E. Rustan, A. I. Goldman,
S. Gupta, J. D. Corbett, A. Kracher, and P. C. Canfield, Phys. Rev. B 78,
014507 (2008), URL http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.78.

014507.

[37] M. Rotter, M. Tegel, I. Schellenberg, F. M. Schappacher, R. Pöttgen,
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