Priizisionsbestimmung des Redoxzustandes oxidischer
Hoch-T .-Supraleiter

Von J. Maier*, P. Murugaraj. C. Lange und A. Rabenau

So wenig man sich {iber den Leitungsmechanismus der
»Hochtemperatur-Supraleiter im klaren ist, so gewif} ist,
daB der Redoxzustand, d.h. bei gegebenen Molverhiltnis-
sen der Metalle der Sauerstoffgehalt pro Formeleinheit,
cine wesentliche Rolle spielt!’. Im folgenden sollen an-
hand von Experimenten am Prototyp YBa,CuyOes. s
zwei Methoden beschrieben werden, die es ermdéglichen,
den von der Zusammensetzung 6 =0 abweichenden Sauer-
stoffgehalt zu bestimmen. 6 =0 entspricht der Zusammen-
setzung, die sich aus den Oxidationsstufen der Ionen
Cu?®, Ba?®, Y?® 02° errechnet (,,Normalverbindung*).
Dabei kénnen diese Durchschnittswerte durchaus durch
sich entsprechend kompensierende Anteile hiervon abwei-
chender Oxidationszahlen (wie in Cu®, Cu*® und/oder
0°) verifiziert sein. Auch der reale Grad der Kovalenz und
der Delokalisierung spielt fiir die hier zu schildernde The-
matik keine Rolle"!,

Im folgenden wollen wir der Einfachheit der Darstel-
lung halber (d. h. ohne Beschrinkung der allgemeinen Giil-
tigkeit) die Redoxprozesse allein durch Valenzwechsel des
Kupfers beschreiben. Die Molverhiltnisse der Metalle
seien durch spektroskopische oder nallichemische Analyse
bekannt. Die ICP-Analyse (plasmaangeregte Atomemissi-
onsspektroskopie) etwa leistet dies bei YBa;Cu; O, mit re-
lativen Ungenauigkeiten von <3%. Die Bestimmung des
Sauerstoffgehalts lediglich aus der Differenz zur Einwaage
ist nicht genau genug. Ublicherweise werden zwei Metho-
den benutzt, den Sauerstoffgehalt zu bestimmen: 1. Re-
duktion der Verbindung bei hohen Temperaturen (z.B.
1000°C bei YBa,Cu;0,) mit CO oder H,, wobei neben
Y,0; und BaO Kupfer gebildet wird, und Bestimmung der
Massednderung durch Thermogravimetrie!'-%. Bei Verwen-
dung von CO 148t sich das entstehende CO; auch vorteil-
haft IR-spektroskopisch detektieren. (Nach diesem Ver-
fahren arbeiten kiufliche O-Analysengerite zur O-Bestim-
mung von Oxiden; Temperaturen bis zu 3000 K.) 2. Be-
stimmung durch Redoxtitration mit lodid/Thiosulfat!”,

Beim ersten Verfahren sind die Hauptfehlerquellen
durch die Arbeitsweise bei hohen Temperaturen bedingt:
Temperaturgradienten, mogliche Tiegelreaktionen etc.
Eine weitere Schwierigkeit liegt - wenn man nicht bei ex-
trem hohen Temperaturen arbeitet - in der notwendigen
nachtriglichen (im allgemeinen bei Raumtemperatur!)
Phasenanalyse. Da nicht nur der ,,UberschuBsauerstoff*,
d.h. der 5-Wert, bestimmt wird, spielen iiberdies oxidische
Nichtstochiometrien in der Verbindung wie in den End-
produkten sowie generell apparative Fehler eine recht
bedeutende Rolle (siehe unten). Der Hauptnachteil bei
der zweiten Methode liegt darin, dal3 das Redoxpotential
des 1°/1,-Gleichgewichtes nicht nur unter dem von
Cu’®/Cu?®, sondern auch unter dem von Cu?®/Cu® liegt
(siehe Tabelle 1), so dal zwei Messungen (vor und nach
Vernichtung der héheroxidierten Zustinde) notwendig
werden und sich § aus der Differenz zweier vergleichswei-
se grofer Zahlen ergibt.

Hier berichten wir iiber zwei sehr genaue Methoden, bei
denen & direkt ermittelt wird: A) Bestimmung der
Verschiebung des Fe?®/Fe*®-Konzentrationsverhiltnisses
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(Redoxpotentials). B) Messung des O,-Druckes nach Re-
aktion mit H,O.

Bei Methode A wird der Supraleiter in einem gasdichten
QuarzgefiB aufgeldst, das vollig mit einer schwefelsauren
(20 Vol-%) Losung von [Fe(NH,).(SO4).(H,0)] oder
FeSO, (vorher iiber Fe gehalten) gefillt ist. Der Endzu-
stand (BaSO,+ Loésung) muB den Oxidationszustinden der
lonen Y??, Ba?®, Cu’?® und O’° entsprechen. Unter die-
sen Bedingungen wird keine Sauerstoffentwicklung beob-
achtet’®. Das entstandene Fe*® wird mit Salicylsiure (Puf-
fern mit (NH,),SO,/HOAc; pH 3) photometrisch bei
520 nm detektiert!'”. In hoherer Konzentration stort die
Eigenfarbe der Cu’®-Komplexe etwas, dies kann durch
Beriicksichtigung bei der Eichung beseitigt werden; Fe?®
stort nicht. Aufgrund der Lage der Redoxpotentiale (siehe
Tabelle 1) wird bei dieser Methode Cu*® (stellvertretend

Tabelle 1. Auf pH 3 bezogene Normalpotentiale (a] fiir einige relevante
Redoxgleichgewichte.

Redoxgleichgewichte E° [mv] [a]
Cu?® + BaSO, —= (Cu*® + Ba?®) + 503° + ¢®[h} > 1640
Cu?® == (Cu*®) + €% [c] > 1050 [d]
H.0 == 1/20; + 2¢® + 2H" 1050
Cul == Cu®® +e” +1° 840
CuSCN == Cu*® + ¢°® + SCN® 800
Fe'® —= Fe’® + ¢? 770
Fe® + 3SCN® —= Fe(SCN); +¢° 560
[ == 1/21,+¢® 540
Cu® == Cu®® +¢° 170
172H, —= H® +¢° ~ 180

fa] pH 3: sonstige Ionenaktivititen in den Redoxgleichgewichten auf 1 nor-
miert. [b] Symbolische Schreibweise (siehe Text); bezogen auf die Auflosung
in H,SO,. [c} Symbolische Schreibweise (siehe Text); verifiziert durch Aufls-
sung in HOAc. [d] Rosamilia et al. [8] geben in Im NaCl (pH 3) fir
YBa,Cu,0; ein Potential an, das ca. 100 mV iber dem von H,0/0; liegt.

fiir die hoher oxidierten Zustinde) reduziert, nicht aber
Cu?®. Anionen wie SCN®, 1° (oder auch OH®) verschie-
ben das Redoxpotential wegen der Bildung schwerlgsli-
cher Cu'-Verbindungen iiber das des eingefiihrten Redox-
paares (Tabelle 1). Aus diesem Grund verbietet sich hier
z.B. die Thiocyanatmethode zur Fe?>®-Bestimmung und die
Verwendung von 1® als Reduktionsmittel. § ergibt sich zu

(M* = Molmasse der Normalverbindung, M,=16g
mol ~'; m,: Masse der Probe)
5o M*An M* An @)

2m.—AnM,  2m,

An=nfse —nleae, nfse ist die detektierte Molzahl,
niese der Fe’®-Gehalt zu Beginn der Messung. Normaler-
weise (5=>0) ist n%.0 einfach der Blindwert, der genauer
in einem parallelen Blindexperiment ermittelt wird. Man
kann auch zu Beginn eine definierte Menge (ny.+¢) ein-
stellen, um eventuell vorliegendes Cu® zu oxidieren. So
entspricht ein negatives An einem negativen §-Wert. Die
detektierbare Absolutgenauigkeit wird in der Regel vom
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Blindwert begrenzt. Der Ausdruck fiir § reduziert sich fiir
M,6 € M* (Fehler typisch bei 0.5%) auf eine Proportionali-
tit [GL. (a)].

Bei Methode B wird die Verbindung in einem gasdich-
ten Gefafl in H,SO, (10 Vol-%) aufgelost, d.h. als Redox-
paar wirkt H,0/0,. Der durch Cu*®-Reduktion entwik-
kelte Sauerstoff wird durch Druckanstieg im angeschlosse-
nen Hg-Manometer detektiert. Auch hier wird Cu?® nicht
reduziert und eventuell vorhandenes Cu® durch O, oxi-
diert, so dafl negative 6-Werte ebenfalls bestimmt werden
konnen. Wegen der Unkenntnis der Kinetik ist es wesent-
lich, den entwickelten Sauerstoff nicht abzufiihren. Ein
eventuell vorhandener CO,-Anteil kann durch ein entspre-
chendes Filter beseitigt werden. Eine dhnliche volumetri-
sche!'" und eine massenspektrometrische Methode!'” zur
Bestimmung des entwickelten Sauerstoffs sind beschrie-
ben, ohne daBl auf Details der Analysen eingegangen
wird.

Ganz entsprechend finden wir (Vernachlidssigung der
Volumenidnderung gegeniuber dem Gesamtvolumen V,
Fehler typisch bei 0.5%; Ap: Druckanstieg)

_ ApYM* 28p VM*
T RTm/2—ApVM,  RTm,

®)

In derselben Nidherung resultiert auch hier wie in Glei-
chung (a) eine Proportionalitit zwischen 6 und MeBeffekt.
Dies ist wichtig fiir die Genauigkeit der beiden Methoden,
da sich die relativen Fehler einfach addieren.

Nehmen wir an, bei der réntgenographischen Untersu-
chung auf Einphasigkeit wird eine zweite Phase (< 5%) mit
,normalen* Wertigkeiten (Cu’®, Ba?®, Y?®) iibersehen.
Dies macht sich in einem Fehler von 5% in 6 bemerkbar.
Bei YBa,Cu,O, ist 6=~0.2 ein typischer Wert, d.h.
A6=0.01, also auf alle Fille vernachldssigbar. Dies gilt
dhnlich auch fiir in dieser Hinsicht ,,aktive* Zweitphasen.
MiBt man jedoch - wie bei der CO/H,-Methode -~ den ge-
samten Sauerstoff (typischer Wert fiir x: 6.7) oder den Sau-
erstoffgehalt abziiglich dem von Y,0; und BaO (typisch
3.2), dann schlagt der Fehler um mehr als eine Gré3enord-
nung stirker zu Buche; dieses Argument trifft auch auf die
Bestimmung von Sauerstoff aus der Differenz zur Ein-
waage zu. Da einerseits noch recht kleine Fe’®-Gehalte
(>0.1 ppm) mit der Salicylatmethode gemessen und Blind-
werte recht gering gehalten werden kbnnen, andererseits
Druckerhohungen von ca. 1 Torr bequem zu messen sind,
schitzen wir die Genauigkeit in 6 zu ca. 2% fiir Methode A
und ca. 4% fiir Methode B. Dies entspricht einer Genauig-
keit des 6-Wertes in der dritten Dezimale, die in der Praxis
mehr als hinreichend ist. Die Genauigkeit wird dann schon
erheblich durch die Unsicherheit in der Bestimmung der
Metallverhiltnisse (z.B. AM*/M*~1% fir 3% Genauig-
keit im Ba-Gehalt) beeinflufit.

Tabelle 2 zeigt die hervorragende Ubereinstimmung bei-
der Werte fiir konventionelle YBa,Cu;0q s, 5-Keramiken
sowie fiir die von uns hergestellten BaO-unterstochiometri-
schen Keramiken!'?!, bei denen die ,,Normalverbindung*
YBa,._,Cu;Oqs., ist. Eine offenbar leichte systematische
Abweichung wird noch teilweise behoben (vgl. Tabelle 2),
wenn bei der O,-Methode die Druckabhingigkeit der Gas-
absorption''¥ beriicksichtigt wird (A6=0.012, wenn in Er-
mangelung von Daten der Druckkoeffizient in Wasser be-
nutzt wird)!"?,

Ein weiterer Vorteil der Methode B besteht in der Mog-
lichkeit, die Auflésungskinetik einfach bestimmen zu kdn-
nen. Wir beobachteten stets das Durchlaufen eines Ap-Ma-
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Tabelle 2. Bestimmung des Sauerstoffgehalts § in YBa,_,CuO4s_,.s mit
den im Text beschriebenen Methoden A und B.

Keramik Bemerkungen ')
Methode A Methode B
1b) le]
YBa,;Cu3O¢ 545 ungetempert 0.18 0.17 0.18
YBa,Cu3045.5 getempert [a] 0.22 0.20 0.21
YBa, 3Cu30¢ 445 ungetempert 0.17 0.15 0.16
YBa, 3Cu306445 getempert [a) 0.21 0.19 0.20
YBa, sCu30¢345 ungetempert 0.15 0.14 0.15
YBa, sCu30¢3 45 getempert [a] 0.22 0.20 0.21

[a] 600°C, 10 h, p(O,) = 1 atm. [b] Unkorrigiert. [c] Erhohte Gasldslichkeit bei
Druckanstieg beriicksichtigt (verwendet wurde der Druckkoeffizient von rei-
nem H,0).

ximums; ob dies einer Cu®-Verbindung!'®! zuzuschreiben
ist, die sich zwischenzeitlich bildet, dann aber wieder re-
oxidiert wird, oder ob dies einfach eine langsame O,-Ab-
sorption infolge des erhdhten Drucks widerspiegelt, ist
noch nicht geklirt. Fiir den letztgenannten Effekt spricht
die Tatsache, daB die nachfolgende geringe Druckab-
nahme ziemlich genau der relativen Abweichung der un-
korrigierten Resultate beider Methoden entspricht.
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