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manspektren von 8b und filr anregende Diskussionen. 
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Steuerung der supraleitenden Eigenschaften von 
YBa2Cu3O7 uber topotaktische Redoxreaktionen 
Von Heinz Eickenbusch, Werner Paulus, Elmar Gocke, 
Joachim Friedrich March, Hans Koch und 
Robert Schollhorn* 
Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem wurde iiber eine Reihe von ternaren Kupfer- 
oxiden mit perowskitartigen Strukturen berichtet, die un- 
gewohnliche Supraleitungseigenschaften aufweisen mit 
Sprungtemperaturen, die wesentlich h6her liegen als die 
der bisher bekannten Supraleite+',21. Im Falle des Defekt- 
perowskits YBa2Cu307, der die bisher hochste (bestatigte) 
ubergangstemperatur aufweist, konnte nachgewiesen wer- 
den, daB der Sauerstoffgehalt eine wichtige Rolle fur das 
elektronische Verhalten spieltt3-'I. Wir berichten hier iiber 
die iinderung der Supraleitungseigenschaften dieser Ver- 
bindung durch topotaktische Ein- und Auslagerung von 
Sauerstoff; auf diese Weise kann die Sprungtemperatur re- 
versibel und kontinuierlich zwischen 93 K und 30 K veran- 
dert werden. Da Festkorper, die durch elektronische Leit- 
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fahigkeit, leere Gitterplatze und redoxaktive Ubergangs- 
elemente charakterisiert sind, in der Regel ElektronedKa- 
tionen-Transferreaktionen eingeheni6], haben wir weiterhin 
Untersuchungen zur Einlagerung kleiner Kationen in das 
Gitter von YBa2Cu307 durchgefiihrt, die ergaben, daR so- 
wohl Wasserstoff a k  auch Lithium aufgenommen werden 
k6nnen. 

Die Ausgangsverbindung YBa2C~307,0.05 1 wurde wie 
be~chr i eben~~ .~ '  dargestellt. Polykristalline, gepreRte Pro- 
ben von 1 wurden unter Gleichgewichtsbedingungen bei 
definierten Temperaturen zwischen 25 "C und 900°C 24 h 
in einer Sauerstoffatmosphare (1 bar) getempert und an- 
schliel3end in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. Analyti- 
sche Untersuchungen (Gravimetrie, Differentialthermogra- 
vimetrie, Reduktion in H2-Atmosphare) zeigen eine konti- 
nuierliche h d e r u n g  [GI. (a)] des Sauerstoffgehaltes mit 

zunehmender Temperatur vonYBa2Cu,07 bei 25 "C auf 
YBa2C~306.5 bei 750°C (Abb. l), wobei die Gleichge- 
wichtseinstellung ab 350°C in wenigen Stunden erreicht 
wird. Die kritischen Umwandlungstemperaturen zur Su- 
praleitung T, wurden durch Wechselstromsuszeptibilitats- 
messungen bestimmt, wobei Bleiprobem von gleichem Vo- 
lumen zur Ermittlung der Volumensuszeptibilitilt dienten. 
Zusiltzliche Messungen des RestwiderstandsverhPltnisses 
nach der Vierpunktmethode von van der Pauw wurden zu 
Vergleichszwecken herangezogen. Aus Abbildung 1 ist er- 
sichtlich, daD die tfbergangstemperatur tatsachlich konti- 
nuierlich zwischen 93 K und 30 K verandert werden kann. 
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Abb. I. GroB: Einsatztemperaturen T, (Wechselstromsuszeptibilitatsmessun- 
gen) der Phasenumwandlung No~alleitung/Supraleitung filr YBaXu,O,- 
Phasen in Abhangigkeit von der Tempertemperatur T unter Sauerstoflatmo- 
sphare (0) und Luft (0). Klein: h d e r u n g  des Sauerstoffgehaltes x mit T. 
Bei den bei 760°C getemperten Proben wurde bis 4.2 K keine Phasenum- 
wandlung gefunden. 

Dieser Effekt ist vollstandig reversibel; die Behandlung 
der Proben mit niedrigerer T, in Sauerstoffatmosphare bei 
400°C fuhrt wieder zu dem urspriinglichen Wert von 93 K 
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zuriick. Proben, die oberhalb von 750°C getempert wur- 
den, zeigen Halbleiterverhalten bis 4 K. Bei hoheren Tem- 
peraturen sinkt der Sauerstoffgehalt zunachst bis auf x= 6, 
danach sind in Ubereinstimmung rnit anderen Berichtenl4I 
nicht-topotaktische Prozesse und das Auftreten von Pha- 
sengemischen zu beobachten. Die Ubergangsbreite - defi- 
niert als die Temperaturdifferenz zwischen 10% und 90% 
des Suszeptibilitatssprungs - andert sich von I K fur 
x=7.0 auf 3 K fur x=6.58. Ahnliche Ergebnisse rnit leicht 
unterschiedlichen Werten fur den Sauerstoffgehalt und T, 
bei gleicher Reaktionstemperatur wurden beim Tempern 
an Luft erhalten. Die Verringerung der Volumensuszeptibi- 
litat bei Temperternperaturen oberhalb von 580°C und 
Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen jedoch, daD Ne- 
benreaktionen ablaufen, die zu einem zunehmenden Anteil 
nicht-supraleitender Phasen fuhren. 

Die Anderung der Gitterparameter rnit dem Sauerstoff- 
gehalt x in YBa2Cu30., ist in Abbildung 2 dargestellt. Mit 
abnehmendem x vergronert sich die orthorhombische c- 
Achse linear, wahrend die Werte von a und b sich gegen- 
Iaufig derart Pndern, daB bei x = 6.5 beide gleich werden, 
so daB sich die Symmetrie des Systems von orthorhom- 
bisch nach tetragonal andert. Die Gesamtanderung des 
Einheitszellvolumens von x = 7  bis x=6.5 betragt nur 1%. 
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Abb. 2. Links: Anderung der Gitterparameter von YBa2Cu30, mit dem Sau- 
erstoffgehalt x. Rechts : Rontgendiffraktogramm- Ausschnitte irn Bereich des 
Ubergangs orthorhombisch/tetragonal: ( I )  x=7.0; (11) x=6.76; (111) x=6.6; 
(IV) x=6.5; (V) pseudokubische metastabile Phase (siehe Text). In/ .  = Inten- 
sitat. 

Die orthorhombische Verzerrung von 1 ist auf den ge- 
ordneten Einbau von 0' in die Basisebene des Defektpe- 
rowskits zuriickzufiihren (Abb. 3)[81. Sauerstoffverlust fuhrt 
fur x=6.5 zu tetragonaler Syrnmetrie, da  50% der 0'- 
Atome selektiv aus dem Gitter entfernt werden, wobei die 
restlichen 0 ' -Atome statistisch in dieser Ebene verteilt 
sind. Die formale Ladung der Kupferatome in 1 betriigt 
2.33 (YBa2Cu:@Cu3@O7, wenn integrale Oxidationszahlen 
betrachtet werden). Es ist sinnvoll anzunehmen, daB Cu" 
bevonugt Cu'-Positionen ( k u n e  Cu '-02-Abstande) ein- 
nimmt, die Ketten entlang der b-Achse bilden, wahrend 
Cu2@ sich in verzerrt pyramidaler Koordination in der 
Nahe der sauerstofffreien Y3@-Ebenen befindet. Diese Po- 
sition von CuZe ist gunstig fur die Wechselwirkung der 
partiell gefullten d,z-Orbitale uber die Mittelebene der 

Einheitszelle hinweg (Abb. 31, was zu verzerrt pseudookta- 
edrischer Koordination des Kupfers rnit einem schwach 
gekoppelten Elektronenpaar als sechstem Liganden fuhren 
wurde. 

Abb. 3. Strukturmodell von 
YBazCu30,; Schema der Ein- 
heitszelle, das die Koordination 
der Kupferatome und partiell ge- 
fiillte d,?-Orbitale zeigt. 

I cu' 

Dieses Modell konnte die vor kurzem nachgewiesene 
Abwesenheit von temperaturabhangigem Magnetismus in 
1 191 trotz der Anwesenheit von Cu2@ erklaren. Beim Uber- 
gang orthorhombisch/tetragonal entspricht die Stochio- 
metrie formal zweiwertigem Kupfer, d. h. YBa2Cu:e06 s ;  
die magnetischen Eigenschaften dieser Phase wurden bis- 
her nicht ausfuhrlicher untersucht. 

Von besonderem Interesse - auch im Hinblick auf eine 
mogliche Anwendung im Bereich der heterogenen Kata- 
lyse - ist die hohe Beweglichkeit von Sauerstoff in 
YBa2Cu30, bei verhaltnismaflig niedrigen Temperaturen. 
Die abgeschreckte metastabile Phase YBa2Cu306 vermag 
Sauerstoff bereits ab 285°C unter Bildung von YBa,Cu,O, 
a~fzunehmen['~. Bei eingehenderen Untersuchungen dieses 
Reaktionswegs beobachteten wir eine ,,pseudokubische 
Phase" rnit a = b = c / 3  = 388 pm, deren Bildung beweist, 
daR der Tieftemperatur-Reaktionsmechanismus sich von 
dem Reaktionsablauf unter Gleichgewichtsbedingungen - 
bei dem diese Phase nicht erscheint (Abb. 2) - erheblich 
unterscheidet. Dieser Tatbestand ist wahrscheinlich auf die 
unterschiedliche Positions-Selektivitat der diffundierenden 
Sauerstoffatome unter den jeweiligen Reaktionsbedingun- 
gen zuriickzufuhren. Vor kurzem wurde die Existenz von 
Ldchern im Anionenvalenzband von YBa2Cu30, als Folge 
eines Gleichgewichts C U ~ ~ / O ~ '  + Cu2@/OoQ diskutiert"]. 
Wir schlagen zur Erklarung der hohen Sauerstoffbeweg- 
lichkeit ein Modell vor, das auf der Anwesenheit von for- 
mal einfach geladenen Ooe-Ionen beruht, deren Aktivie- 
rungsenergie fur Platzwechselvorgange erheblich unter 
dem entsprechenden Wert fur doppelt geladene 02'-lonen 
liegen muB. 

Untersuchungen zur Einlagerung von Wasserstoff ba- 
sierten zunachst auf der Annahme, daB der Cu3@-Anteil in 
1 quantitativ in einer topotaktischen Reaktion unter Bil- 
dung einer Wasserstoffbronze zu Cu2@ reduziert werden 
kann [GI. (b)]. Der maxirnale Wert fur x ergibt sich nach 
Gleichung (c) zu x =  1. 

Die elektrochemische Reaktion wurde durch galvanosta- 
tische kathodische Reduktion gepreBter Pulverelektroden 
von 1 in einer galvanischen Zelle rnit wanrigem Elektroly- 
ten (pH =6.5) durchgefuhrt, wobei ein gleichmaBiger Po- 
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tentialabfall beobachtet werden konnte. Nach einem Elek- 
tronentransfer von n = 0.3 eo/YBazCu30, erreichte die Ar- 
beitselektrode das Potential der Wasserstoffabscheidung. 
Der unter diesen Bedingungen gewonnene Endwert der 
Einlagerung entsprach demnach x= 113. Die direkte Reak- 
tion rnit Wasserstoffgas wurde in einem geschlossenen 
System durchgefuhrt, wobei 1 durch Sputtern mit Pt 
( 1 Gew.-% Pt, ,,0verspiII"-Technikf6') aktiviert wurde. Die 
volumetrische Bestirnmung der Wasserstoffaufnahme bei 
25 "C/ 1 bar entsprach in Ubereinstimmung mit der elektro- 
chernischen Reaktion dem Wert x= 113. Die Gitterparame- 
ter der entstandenen Wasserstoffbronze H1,3YBa2C~307 
(orthorhornbisch, a = 382.5 pm, b= 388.5 pm, c =  1169 prn) 
unterscheiden sich nur geringfugig von denen der Aus- 
gangsphase 1. Suszeptibilitatsrnessungen ergaben, daR die 
Phase einen breiten Ubergang rnit einer Einsatztemperatur 
von 89 K aufweist. Weiterreduktion rnit Wasserstoff bei 
stark verlangerter Reaktionszeit oder erhohter Temperatur 
fuhrte zu irreversiblen Strukturanderungen. 

rLi'  + xe' + YBazCu3O7 + Li,[YBazCu307] (d) 

Die Einlagerung von Lithium in 1 nach Gleichung (d) 
wurde in einer galvanischen Zelle Li/LiCIO,, Propylencar- 
bonat/YBa2Cu307 sowohl unter galvanostatischen als 
auch unter potentiostatischen Bedingungen durchgefuhrt. 
Die Reaktion verlauft topotaktisch bis zu x= 1/3 unter Bil- 
dung von Lio,33YBa2Cu,07 (tetragonal, a =388.1 prn, 
c =  1172.6 pm). Bei Ladungstransferwerten, die groBer sind 
als n = 113, treten irreversible Nebenreaktionen auf. Durch 
Reaktion rnit n-Butyllithium (1.5 M Losung in Hexan) bei 
Raumtemperatur laBt sich eine Phase erhalten, die mit 
dem elektrochemisch erhaltenen Produkt identisch ist. 7Li- 
NMR-Untersuchungen an Lio.,3YBazCu307 ergaben eine 
chemische Verschiebung von 6 = - 2 gegen LiCI/H20 bei 
300 K sowie eine sehr geringe Halbwertsbreite der Reso- 
nanzlinie (450 Hz), die einer hohen Lithiumbeweglichkeit 
bei Raumternperatur entspricht, wie sie vor kurzem auch 
fur Molybdanclusterchalkogenide Li,MonXs rnit Raum- 
netzgitter gefunden wurde["l. 

Die Befunde zeigen, daR die physikalischen Eigen- 
schaften der neuen Hochtemperatursupraleiter auch uber 
die chemische Reaktivitat dieser Phasen gesteuert werden 
konnen. 

Eingegangen am 31. Juli, 
veranderte Fassung am 9. September 1987 [Z 23x41 
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Hexacarbonylzirconat(2 - ), IZr(C0),l2- : 
Der erste binare Carbonylkomplex von Zirconium* * 
Von Kai Ming Chi. Scott R. Frerichs. Stephen B.  Philson 
und John E. Ellis* 

Seit den Pionierarbeiten von Walter Hieber"] wurden 
von praktisch allen d-Block-ubergangsmetallen - mit Aus- 
nahrne der Elemente der 3., 4. und 11. Triade - ein- und1 
oder mehrkernige Carbonylmetallate isoliert. Verbindun- 
gen dieser Klasse haben sich als auDerst nutzlich fur die 
chemische Synthese erwiesenl2I. Wir berichten hier uber 
Herstellung, Isolierung und Charakterisierung des ersten 
binaren Carbonylzirconiumkomplexes [Zr(CO),l2- als 
Salz 1, in welchern Zirconium erstmals in der forrnalen 
Oxidationsstufe - 2 vorliegt[31. Abgesehen von einigen ent- 
scheidenden Modifizierungen (siehe Arbeitsvorschrift) 
wurde 1 rnit der Naphthalinalkalimetall-Methode erhal- 
ten, die wir urspriinglich fur die reduktive Carbonylierung 
von MCl, zu [M(co),]- ( M = N b  und Ta)I4l bei Norrnal- 
druck entwickelt hatten. Die leichte Zugiinglichkeit von 
[Zr(C0),l2- durfte Untersuchungen der Carbonylchemie 
von Zirconium erleichtern, die bisher fast ausschlieRlich 
auf Cyclopentadienylderivate wie [(C5H5)2Zr(C0)2]'51 und 
[(C,Hs)Zr(CO),]-'61 sowie Derivate mit anderen Carbocy- 
clen beschrankt waren. Die Reaktionsfolge fur die Herstel- 
lung von 1 ist in Gleichung (a) wiedergegeben (THF=Te- 
trahydrofuran, CloHs = Naphthalin, 15-C-5 =[15]Krone-5 = 
1,4,7,10,13-Pentaoxacyclopentadecan und D M E  = 1,2-Di- 
methoxyethan). Einzelheiten sind in der Arbeitsvorschrift 
zu finden. 

ZrC14.2THF + 6KCl,,H8 + 4 15-C-5 + 6CO -+ 
(a) 

[K(l5-C-5)&[Zr(CO),1 + 4KCI + 6CloHx  + 2THF 

1, 25-300h 

Es ist bemerkenswert, daB der Carbonylierungsschritt 
bei Abwesenheit eines Komplexierungsagens fur Alkali- 
metalle wie Kronenethern oder C r ~ p t a n d e n [ ~ l  kein isolier- 
bares [Zr(C0),l2- liefert. Die Bildung von 1 wird zweifel- 
10s durch seine Unloslichkeit in DME begunstigt, doch 
lost sich 1 in stark polaren aprotischen Solventien wie 
Acetonitril, und die Losungen sind bei Raumtemperatur 
ziemlich stabil. Schwach solvatisierte Alkalimetall-Ionen 
scheinen entweder die Bildung von [Zr(CO),]'- zu verhin- 
dern oder dessen Zersetzung bereits bei tiefen Temperatu- 
ren zu bewirken. Bei der Synthese des isoelektronischen 
Anions [Nb(CO),]-[41 sind dagegen keine effizienten Kom- 
plexbildner fur Alkalimetalle erforderlich. 

Die Kristallisation von 1 aus AcetonitrilITHF liefert 
dunkelviolette, a d e r s t  luftempfindliche Mikrokristalle, 
die unter Argon bei Raumtemperatur vollig stabil sind 
(Zersetzungspunkt ca. 140°C). Die spektroskopischen Ei- 
genschaften von 1 sind rnit der  vorgeschlagenen Formel in 
Einklang[". So zeigt 1 eine einzige intensive 1R-Bande bei 
1757 c m - '  (vgl. [Na,Ru(CO),] in (Me2N)3PO: 1736 c m -  I), 
im "C-NMR-Spektrum erscheint eine einzige CO-Reso- 
nanz bei 6=245.2 (vgl. [HV(C0),l2- in NH3: 6=250.3'"' 
und [W(CO),]'- in THF: 6=247.4""]), und im 9'Zr-NMR- 
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