
Zur Kristallchemie der oxidischen Hochtemperatur-Supraleiter 
und deren kristallchemischen Verwandten 

Von Hanskarl Miiller-Buschbaurn * 

Professor Wolfgang Hilger zum 60. Geburtstag gewidme 

Noch nie hat in der Geschichte der Menschheit eine chemische Substanz so viele Wissen- 
schaftler unterschiedlichster Fachgebiete zu gemeinsamer Forschung veranlak wie der erste 
oxidische Hochtemperatur(HT,)-Supraleiter La, -,Sr,CuO, . Wenn die einer Stoffklasse zuge- 
schriebene Bedeutung proportional der pro Zeiteinheit publizierten Untersuchungen ist, so 
halten die neuen Supraleiter mit Sicherheit den Rekord; die Flut an Literatur spiegelt zugleich 
auch die Erwartungen wider, die man weltweit in diese Stoffklasse setzt. Jeder Tag ist fur eine 
weitere Uberraschung gut! Aus den anfanglich zwei bekannten Phasen oxidischer HT,-Supra- 
leiter wurde innerhdlb von knapp zwei Jahren eine Reihe neuer Stoffe entwickelt, deren 
gemeinsame Eigenschaft, bei Teniperaturen oberhalb des Siedepunkts des fliissigen Stickstoffs 
supraleitend zu werden, sicher eng mit der Kristdllchexnk der einzelnen Phasen und Verbin- 
dungen zusammenhlngt. Im vorliegenden Beitrag werden Gemeinsamkeiten und Unter- 
schiede zwischen den HT,-Supraleitern und ihren kristallchemischen Verwandten aufgezeigt. 

1. Einfiihrung 

Als ich vor zwolf Jahren in dieser Zeitschrift die Kri- 
stallchemie der Oxometallate mit ebener Koordination zu- 
sammenfaBte, lien ich mir trotz des spekulativen Ausblicks 
nicht traumen, daO eine dieser Verbindungen, L~,CUO>‘~ ’I, 

geringfugig modifiziert, eine Revolution auslosen wiirde141. 
Die urspriinglichen Arbeiten der im K,NiF,-Typ kristalli- 

sierenden Verbindungen A,MO, (zur Struktur vgl. Abb. 1 a) 

z=  1 

2=1/2 

0, 

I= 0 

bisch verzerrten Varianten des K,NiF,-Typs, den Verbin- 
dungen La,CuO, (vgl. Abb. 1 b) bzw. Nd,NiO,[’]. 1st das 
M-Teilchen in Verbindungen der Formel A,MO, ein Jahn- 
Teller-aktives Ion, wie z. B. Ni3+, Mn3+ und Cu2+, so zeigen 
die M0,-Oktaeder in Richtung der c-Achse Elongationen 
um 15 % (SrLaNi0,l61), 21 % (SrNdMnO,“’) und 29% 
(La,Cu0,I4* *I). Ersetzt man in der oktaedrischen Koordina- 
tion die Ni3+-, Mn3+-  und Cu2+-Ionen durch Jahn-Teller- 
inaktive Elemente wie Cr”, AI”, Co3+ oder Ni2+, so zeigt 
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Abb. 1. Aufbau von Verbindungen A,MO,. z ist ein Ortspdrameter. Mit 0, wird Sauerstoff in der Punktlage I1 (Spitze/FuO) gekennzeichnet. a)K,NiF,-Typ. 0 = K +  
( G  A”). 0 = Ni2+ (&MI+),  0 = F- ( z 0 2 - ) ;  2y + x = 8. Die Oktaeder urn das kleine Teilchen M sind eingezeichnet. b)La,CuO,-Typ. A = La”. 0 = Cu2+. 
0 = 02-. Die Oktaeder um Cu sind eingezeichnet (gestrichelt). c)Nd,CuO,-Typ mit planarer Cu0,-Knordination. 0 = Nd’+, = Cu’+, 0 = O1-. 

befanten sich mit der Streckung der M0,-Oktaeder entlang 
der tetragonalen c-Achse. Eine Verlangerung der Cu-0- bzw. 
Ni-0-Abstande beobachtete man auch in den orthorhom- 

sich, daD auch dann die M0,-Oktaeder langs [OOl] gestreckt 
sind. Die experimentell gefundenen Werte der Oktaeder- 
streckung (M-0-Abstande langs [Ool] in Bezug auf die M-O- 
Abstande in der a/b-Ebene) betragen fur SrNdCr0,[71 4 %, 
SrNdAlO4lg1, SrCeAIO,lgl und SrSmA10,[81 11 %, La,CoO, 
und Sm,CoO,[’ol 5-11 % und Nd,NiO,[’] 11 YO. Diese Bei- 
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spiele zeigen, daR Oxometallate rnit K,NiF,-Struktur oder 
dem orthorhombisch verzerrten La,CuO,-Aufbau eine bau- 
typbedingte Oktaederstreckung aufweisen und daR Jahn- 
Teller-aktive Ionen die strukturtypische Streckung erheblich 
verstlrken. Dieser Effekt ist bei Cu2+ am starksten. 

Natiirlich interessierte der Grund fur die bautypbedingte 
Oktaederstreckung, zumal der relativ weit entfernte Spitze/ 
FuB-Sauerstoff der M0,-Oktaeder (OIi in Abb. 1 a) den 
groholumigen A-Teilchen (in Verbindungen A,MO,) vie1 
zu nahe kommt. Hierzu durchgefiihrte Berechnungen der 
Gitterenergie in Abhlngigkeit vom z-Parameter von O,, und 
vom :-Parameter der A-Teilchen (beide auf der Punktlage 
00:) sind in einem Hohenschichtdiagramm in Abbildung 2 
zusammengestellt. Man erkennt ein Optimum der Gitter- 

Abb. 2 .  Berechneter Verlauf der Gitterenergie U ,  in AbhPnggkeit von den 
Ortspararnctern zo (O,,. siehe Abb. 1 a) und :A in Verbindungen A,MO, 
(K,NiF,-Typ) 

energie, welches gut mit den experimentell bestimmten 
=-Parametern von 0,, und den A-Teilchen iibereinstimmt. 
Die friiher stets beobachtete Oktaederstreckung ist somit auf 
die VergroRerung der Gitterenergie zuriickzufiihren. Vor der 
Entdeckung der oxidischen Supraleiter interessierten an den 
Oxometallaten rnit K,NiF,-Struktur ferner die Elek- 
tronenstruktur und die rnagnetischen Eigenschaftenl' ' - 2 3 1  

sowie die Bildung dieses Bautyps durch Austausch (Substitu- 
tion) der A-Teilchen bei gleichzeitigem Valenzwechsel der 

Urspriinglich gmg man anhand von Rontgenbeugungs- 
Untersuchungen an mikrokristallinem Material davon 
aus, daR alle Verbindungen der Formel Ln,CuO, (Ln = 

M-Ionen[24-3"1, 

Lanthanoide) im K,NiF,-Typ kristallisieren P' - 341 . E' ine 
Kristallstrukturanalyse an Einkristallen fiihrte aber zu dem 
iiberraschenden Ergebnis, daD Cu2 + in Nd,CuO~"I nicht in 
oktaedrischer, sondern in planarer Koordination vorliegt. 
Diesen Aufbau zeigt Abbildung 1 c im Vergleich zum ortho- 
rhombischen La,CuO,- (Abb. 1 b) und zurn tetragonalen 
K,NiF,-Typ (Abb. 1 a). Angeregt durch diese Untersuchung 
wurden weitere Verbindungen Ln,CuO, iiberpriift. Es stellte 
sich bald herdus, da5 alle weiteren Lanthanoid-Elemente 
(Sm, Eu, Gd), welche solche Verbindungen bilden konnen, 
planar koordiniertes Cu2 ' enthalten Dies betrifft auch 
die Mischkristalle wie NdGdCuO,, N d S r n C ~ 0 , [ ~ ~ ~  oder 
L ~ N ~ C U O , [ ~ ' ~ .  Erwahnt sei auch eine Arbeit iiber die ma- 
gnetischen Eigenschaften von Ln,CuO, (mit Ln =Nd, 
Pr)[38'. Hier wird erstaunlicherweise davon ausgegangen, 
daD das stark reduzierend wirkende Pr3+ neben Cu" vor- 
liegt. Zusanimenfassend mu13 festgestellt werden, daR die 
Verbindung La,CuO, innerhalb der Ldnthanoid-oxocuprate 
Ln,CuO, die einzige Ausnahme ist, die Cu2+ in (gestreckt) 
oktaedrischer Koordination enthalt. 

2. Der erste oxidische HT,-Supraleiter : 
La, - ,Sr,CuO, 

Mit der Entdeckung des ersten oxidischen HT,-Supralei- 
t e r ~ [ ~ ' ]  begann eine unvorhersehbare Flut von Publikatio- 
nen iiber die physikalischen Eigenschaften und ihre Kopp- 
lung an Synthese, Zusammensetzung und Aufbau der 
supraleitenden Phasen Ln,_,M,CuO,. Erste Arbei- 
ten140-601 befanten sich mit der Substitution der Lanthano- 
id-Ionen durch gleichgeladene M3 +- und durch Erdalkali- 
metall-Ionen. Der Bereich des Ubergangs zur Supraleitung 
wurde in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad, von den be- 
teiligten Elementen, vom Sauerstoffpartialdruck und vom 
Ubergang von orthorhombischer Symmetrie (La,CuO,- 
Struktur) zu tetragonaler Symmetrie (K,NiF,-Struktur) un- 
tersucht. La,,,,Sr,,,,CuO, geht bei Temperaturen T < 
150 K einen Phasenwechsel von tetragonal nach orthorhom- 
bisch einL6']. Beim Ersatz von La3+ in La,CuO, durch zwei- 
wertige Ionen (La,-,M,CuO, mit M=Ca2+ ,  SrZ+ oder 
BaZ+) geht ein adaquater Anteil Cu2+ in Cu3+ iiber; bei 
hoherem Dotierungsgrad x entsteht im Sauerstoffteilgitter 
ein 02--Defizit. Hierzu gibt es bereits eine Arbeit von 
1981 aber im Zusarnmenhang mit den supraleitenden 
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Phasen Ln, -.M,CuO,- ~ auch neuere Veroffentlichungen, 
von denen hier einige als Beispiele aufgefiihrt seien -"I. 
Eine Arbeit aus jiingster Zeit grenzt im System La,O,-SrO- 
CuO die Phasen bisher beobachteter Stoffe gegen- 
einander abIfi7]. Parallel zu diesen Untersuchungen erschie- 
nen Berechnungen zur elektronischen Struktur["- 
ein Beitrag iiber Elektronen-Elektronen-Korrelation in 
La, - , S ~ , C U O , [ ~ ~ ~  sowie einige Arbeiten zum Mechanis- 
 US["'-'^^ der Supraleitung im neuen Oxidsystem der Kup- 
ferverbindungen. 

Argerlich bei den ersten Publikationen iiber 
La,-,M,CuO, (M = Erdalkalimetall) war, daR eine Reihe 
von Autoren bei der Diskussion, ob  orthorhombische oder 
tetragonale Symmetrie vorliegt, vollig auDer acht lieBen, daD 
die Spezies mit allen Lanthanoiden auRer La3+ nicht im 
La,CuO,-Typ, sondern rnit planar koordiniertem Kupfer im 
Nd,CuO,-Typ kristallisieren. Angeregt durch die Vorstel- 
lungen 17'. 791, die Supraleitung spiele sich im planaren Cu/O- 
Netz ab, erschien es durchaus zweifelhaft, ob Cu2+ in den 
nahezu alchimistisch zusammengesinterten mikrokristalli- 
nen Praparaten wirklich eine gestreckt oktaedrische Koordi- 
nation hat. Wie in Abschnitt 1 ausgefiihrt wurde, kann die 
Anwesenheit des Spitze/FuD-Sauerstoffs 0,, der Cu0,-Ok- 
taeder nur rnit Neutronenbeugung oder Einkristalluntersu- 
chungen eindeutig nachgewiesen werden. Somit lag im 
Brennpunkt des eigenen Interesses nicht so sehr die Frage 
nach orthorhombischer Verzerrung der tetragonalen 
K,NiF,-Struktur, sondern die Frage, ob Cu2+/Cu3+ in den 
supraleitenden Phasen planar oder gestreckt oktaedrisch 
koordiniert ist. Mit der Verbesserung der Praparationsbedin- 
gungen gelang es mehreren Autoren -831,  Einkristalle von 
La,-,Sr,CuO, (x = 0.12 bis 0.15) zu ziichten und die Lage 
des strittigen Sauerstoffs (O,, Abb. 1 a) eindeutig zu lokali- 
sieren. Cu2+ befindet sich somit ohne Zweifel in einem rela- 
tiv stark gestreckten Oktaeder; die Streckung lings [OOl] 
nimmt rnit steigendem Einbau von Sr2+ auf La3+-Positio- 
nen ab[831. Nicht ganz so einfach ist die Bestimmung der 
Symmetrie, da schlieRlich nur noch minimale Abweichungen 
der Atomparameter von der tetragonalen Punktlage OOz und 
feine Unterschiede im Ternperaturfaktor des Spitze/FuR- 
Sauerstoffs fur oder wider die hohere tetragonale Symmetrie 
sprechen. Erwahnt sei, daR es inzwischen gelang, bis zu 
10 mm groBe Einkristalle von La,_,Sr,CuO, zu ~ i i c h t e n [ ~ ~ ] .  

Zum Zeitpunkt dieses Wissensstandes muRte man sich fra- 
gen, weshalb Oxocuprate vorn Nd,CuO,-Typ keine supralei- 
tenden Eigenschaften haben. Liegt es am paramagnetischen 
Verhalten der Ionen Pr3+ + Gd3+,  am planar koordinierten 
Kupfer, was einigen der erdachten Mechanismen widerspro- 
chen hatte, oder ist der Nd,CuO,-Typ energetisch deutlich 
ungiinstiger als die orthorhombische La,CuO,-Struktur? 
Zur Abschltzung der Stabilitlt zweier konkurrierender Kri- 
stallstrukturen wurden die Coulomb-Anteile der Gitterener- 
gie (MAPLE[85.861) fur die beiden Bautypen K,NiF, und 
La,CuO, sowie fur einen schrittweisen Ubergang des Spitze/ 
FuD-Sauerstoffs (0,,, Abb. l a )  aus der Position OOz 
( z  = 0.176) des K,NiF,-Typs in die Lage 0; %; !h der 
Nd,CuO,-Struktur berechnet. In Abbildung 3 sind die 
punktlagenbezogenen MAPLE-Werte der Sauerstoffspezies 
in Abhangigkeit von den Parametern von 0,, graphisch dar- 
gestellt. Das Ergebnis iiberrascht, denn die beiden Grenzglie- 
der aus der schrittweisen Verschiebung von 0,, in der Reihe 
K,NiF,-Typ + Nd,CuO,-Typ unterscheiden sich praktisch 
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Abb. 3. Coulomb-Terme (MAPLE) der Gitterenergie fur Ln,CuO, vom 
K,NiF,- und Nd,CuO,-Typ sowie fur Spezies mit schrittweiser Verschiebung 
von Spitze/FuR-Sauerstoff (0,) von der oktaedrischen in die planare Koordina- 
tion. Ordinate: Summe der MAPLE-Werte aller Sauerstoffatome; Abszisse: 
Verinderung des Ortsparameters z fur O,,. 

nicht im Coulomb-Anted der Gitterenergie, und die Ver- 
schiebung von 0,, ergibt auch bei den hypothetischen Zwi- 
schenwerten keinen Abfall der Coulomb-Terme. Somit ist 
festzustellen, daD energetische Griinde nicht gegen die plana- 
ren Cu/O-Netze im Nd,CuO,-Typ sprechen. Es verblieb so- 
mit der SchluD, daB all jene Lanthanoid-Ionen, die den 
Nd,CuO,-Typ bilden (Ce3+, Pr3+, Nd3+,  Sm3+, Gd3+), 
durch ihre magnetischen Eigenschaften die Supraleitung un- 
terbinden, oder daB die Supraleitung in Oxocupraten rnit 
ausschlieDlich planar koordiniertem Kupfer nicht moglich 
ist. 

Offenbar ist aber im Bereich der neuen oxidischen Supra- 
leiter nach kurzer Zeit jede Uberlegung iiberholt, denn so- 
eben erschien ein Beitrag iiber Supraleitung bei Cer-dotier- 
ten Oxocupraten Ln,_,Ce,Cu0,"71 (Ln =Pr3+,  Nd3+, 
Sm3+) mit Nd,CuO,-Struktur, d. h. rnit planar koordinier- 
tem Kupfer. Diese Beobachtung hebt eine Reihe theoreti- 
scher Uberlegungen auf, die darauf beruhen, daR planare 
Cu0,-Netze von einem fiinften oder sechsten Sauerstoff zu 
gestreckten tetragonalen Pyramiden bzw. wie in La,CuO, zu 
gestreckten Oktaedern erganzt werden. Die noch zu bespre- 
chenden anderen HT,-Supraleiter werden ebenfdk diese 
4 + 1- bzw. 4 + 2-Sauerstoffpolyeder um Cu als typische 
Strukturmerkmale aufweisen. Interessant ist in diesem Zu- 
sammenhang, daR die Frage, ob reines La,CuO, auch ein 
Supraleiter ist, inzwischen positiv entschieden wurde. Schon 
vor 16 Jahren stellte man festIgE1, daD La,CuO, ein metalii- 
scher Leiter ist. Andere Autoren fanden jedoch nur halblei- 
tende Eigenschaften [8g1, neuerdings jedoch auch Korngren- 
 en-[^'] und Bulk-S~praleitung[~'*~~~. Wird La,CuO, 
partiell fluoriert und ein Ladungsdefizit im Anionenteilgitter 
aufgebaut (La,CuO, - ,F,), so entsteht ein supraleitendes 
Prlparat mit T,-Werten um 35 Krq3]. 

Die Kristallchemie dieser supraleitenden Phasen 
La,-,M,CuO, und Nd,-,Ce,CuO, ordnet sich in die Kri- 
stallchemie bereits bekannter Verbindungen ein. Diesen Zu- 
sammenhang verdeutlicht Abbildung 4. Zentrale Struktur ist 
der K,NiF,-Typ, der bei geringer orthorhombischer Verzer- 
rung zur La,CuO,-Struktur fiihrt. Dotiertes La,CuO, war 
der erste HT,-Supraleiter rnit der Zusammensetzung 
La,,,Sr,,,CuO,. Im K,NiF,-Typ in Abbildung 4 sind zwei 
Sauerstoffpositionen (0, und 0,) markiert. Wird zum Bei- 
spiel 0,, aus 002 (z = 0.176) nach 0; %; !A verschoben, so 
entsteht ohne Anderung der chemischen Zusammensetzung 
die Nd,CuO,-Struktur mit planaren Cu/O-Netzen. Hiervon 
leitet sich das neueste Produkt der Supraleiter-Forschung, 
Nd,~,Ce,CuO,, ab (T, = 35 K). Die planaren Cu/O-Poly- 
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gone weisen erstmals in einer suprakitenden Substanz keine 
ergamenden O2 -Nachbarn auf. G r o k  Hoffnungstrager 
fur supraleitende Eigenschaften waren zu Beginn der Erfor- 
schung oxidischer HT,-Supraleiter die Verbindungen 
Sr2Cu03[y41 und S ~ C U O , [ ~ ~ ] .  Wird formal in La,CuO, das 
dreiwertige Lanthan durch Sr2+ ersetzt, fehlen zwei positive 
Ladungen. Die Natur reagiert darauf unter Umbau des 
K,NiF,-Typs zur Sr,CuO,-Struktur. Wird der in Abbildung 
4 im K,NiF,-Typ markierte Sauerstoff 0, entfernt, so erhalt 
Cu2 + eine planare Sauerstoffumgebung. Den Kristallver- 
band durchziehen isolierte Ketten eckenverkniipfter plana- 
rer Cu/O-Polyeder; dies ist charakteristisch fur den 
Sr,CuO,-Typ. Wird Sr,CuO, formal ein SrO entzogen, ent- 
steht die Verbindung S~CUO,[~’].  Abbildung 4 zeigt, daD 

verzerren 0, verschieben 0, 

statistisch besetzten Oktaederspitze gestreckt. Wird 0, in 
Oxometallaten vom K ,NiF,-Typ vollstandig durch Haloge- 
nid-Ionen ersetzt, erhalt man zum Beispiel die Halogenooxo- 
cuprate(I1) der Formel Sr,CuO,X, (X= C1- 19’], Br- 19’]) 
und Ca,CuO,X, (X = C1-, Br-[”]). Im Zusammenhang 
mit den oxidischen Supraleitern werden die partiell haloge- 
nierten Praparate sicherlich noch Bedeutung erlangen [931, 
wenn man experimentelle Wege gefunden hat, die Bildung 
der stabilen Fluorit-Strukturen (SrF,, BaF,) bei der Umset- 
zung supraleitender Phasen mit Fluor oder Fluoriden zu 
vermeiden. 

Obwohl Kupfer in den bisher bekannten HT,-Supralei- 
tern Ln, -,M,CuO, und Ln, -.Ce,CuO, ein essentieller 
Bestandteil ist, wurde das Interesse im Zusammenhang mit 

Supraleitar entfernen 

Sr+eO$ KfiiF, SrzCu03(, ; Ca2Cu03(, 

ein 02- durch 2=1/2 O,, durch 
F- ersetzen Halogen ersetzen 
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U [ 97-99 1 I 
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Abb. 4. Zusammenhang dcs K,NiF,-Typs mit kristallchemisch verwandten Verbindungen. Schntt [a]: SrO entfernen. um 4 2  und c/2 vcrschieben (siehe Text). 

beim Wechsel von Sr,CuO, zu SrCuO, uber eine a/2-. c/Z- 
Translation die isolierten [CuO,]:--Ketten zu [CuO,]; -- 
Doppelketten mit kantenverkniipften Cu0,-Quadraten ver- 
schmelzen. 

Vom K,NiF,-Typ leitet sich auch ein schon langer be- 
kanntes Fluorooxoferrat(iI1) abiY6]. In Sr,FeO,F enthalt 
eine der Spitze/FuB-Sauerstoffposition O2 - und F- in stati- 
stischer Verteilung. Da Rontgenbeugungsmethoden nicht 
zwischen 02- und F -  zu unterscheiden gestatten, wird die 
Beweisfuhrung fur diese Sauerstoff/Fluor-Verteilung durch 
Plausibilitltsbetrachtungen gestiitzt. Interessant an dieser 
Verbindung ist das einseitig deformierte Fe0,F-Oktaeder. 
Dieses ist wiederum in Richtung der c-Achse bezuglich der 

diesen Verbindungen erneut auf die formelgleichen Oxonic- 
colate[5. 8.100- 1031 gelenkt. Hierbei ging es unter anderem 
um den Ersatz von Cu2+ durch Ni2+ I1O4]. Eine neue Unter- 
suchung zeigt an Nd,(Cu,Ni)O,-Einkristallen, daD der pla- 
nare Nd,Cu0,-Typ11051 zugunsten des orthorhombisch de- 
formierten K,NiF,-Typs verlassen wird. NiZ + stabilisiert 
ganz offensichtlich die oktaedrische Koordination, obwohl 
es als Element mit d8-Konfiguration planare Koordinations- 
sphlren bevorzugt. Ein vergleichbarer Fall liegt auch in 
Nd,,,Sro,,(Cu,Al)O,[lo’l vor. Allerdings laDt der Ersatz von 
Cuz+ durch AI3+ die Bildung der oktaedrischen (Cu,Al)O,- 
Koordination besser verstehen, da eine planare Sauerstoff- 
umgebung um A13+ eine Sensation ware. Auch Pt4+ stabili- 
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siert die oktaedrische Koordination von Cu. Es gelang, Ein- 
kristalle von L~,,,S~,,,(CU,,~P~,,,,)~~~~~ zu ziichten, die 
praktisch im K,NiF,-Typ kristallisieren, d. h. die ortho- 
rhombische Verzerrung ist auk r s t  gering. Bei eigenen Versu- 
chen, in den Phasen La,_,Sr,CuO, moglichst vie1 La3+ 
durch Sr2+ zu ersetzen, bestatigten sich die Beobachtungen 
anderer A ~ t o r e n [ ~ ~ ] ,  daD nur rnit groDem UberschuR an SrO 
der Substitutionsgrad x in Rxhtung groBer Werte verandert 
werden kann. Wird jedoch auf Cu2+-Positionen zugleich 
auch Pt4+ eingebaut, so reagiert der in der Reaktionsmi- 
schung vorgegebene Anteil an SrO vollstandig [831. Dies be- 
kraftigt andere Untersuchungen, die ergaben, daD Cu2 + 

beim Ersatz von La3+ durch Sr2+ (in La,CuO,) nur be- 
grenzt in Cu3+ iibergeht[58,64-651. 

3. Die Yttrium-Supraleiter 

3.1. YBa,Cu,O,+, 

Den eigentlichen Durchbruch in der Entwicklung und 
Entdeckung supraleitender Oxidphasen erbrachte das sehr 
friih aufgefundene System Ba,YCu306+."06* lo7]. Sprung- 
temperaturen in der Groknordnung von 90-93 K verlagern 
die Supraleitung erstmals in den Bereich des fliissigen Stick- 
stoffs, der um den Faktor lo3 billiger als fliissiges Helium ist. 
Viele Physiker und Chemiker sprechen seither vom ,,Uba- 
ku" - Supraleiter oder, wegen der oft gewahlten Schreibwei- 
se YBa2Cu30,+., vom 1-2-3-S~praleiter[*~ (1 Y, 2Ba, 3Cu). 
Diese Verbindung war es also, die den unvorhersehbaren 
Zuwachs an wissenschaftlichen Experimenten und Publika- 
tionen noch verstirkte. In allen Fallen ging es darum, die 
Sprungtemperaturen zu noch hoheren Temperaturen zu ver- 
schieben und das Phiinomen der Supraleitung in Oxiden zu 
verstehen. Aus der Fiille der publizierten Arbeiten kann in 
diesem Beitrag stets nur eine begrenzte Auswahl zitiert wer- 
den. Von den Anfangsarbeiten zum Y 1-2-3-Supraleiter seien 
einige Beispiele['"- ' l91 zitiert, die wiederum auf zahlreiche 
Literaturstellen verweisen. Einen groDen Raum nehmen ver- 
standlicherweise jene Untersuchungen ein, die sich mit Sub- 
stitutionsexperimenten befassen. War man durch vergleich- 
bare Schritte von La, -.Sr,CuO, durch Austausch von La3+ 
gegen Y 3 +  und von Sr2+ gegen Ba2+ auf YBa,Cu30b+, 
gestoBen, so bestand die Hoffnung, durch weitere Modifizie- 
rung der Zusammensetzung zu noch hoheren T,-Werten zu 
kommen. Viele Publikationen berichten iiber den Ersatz von 
Y3 + durch andere dreiwertige Lanthanoid-Ionen[' 2 0 -  1351. 

Wieder andere Untersuchungen versuchen Ba2 + oder Y3 + 

gegen die iibrigen Erdalkalimetall-Ionen und Cu2+ gegen 
andere Nebengruppenmetall-Ionen auszutauschen 

Etliche Arbeiten befahen sich rnit dem Zusammenhang 
von Synthese und Struktur. Es wurde schnell erkannt, daD 
das Auftreten von Supraleitung, die Schlrfe des Ubergangs 
von metallischer Leitung in Supraleitung und die Stromdich- 
teabhingigkeit entscheidend von den Praparationsbedin- 
gungen abhangen. So werden im allgemeinen die Ausgangs- 
stoffe (BaCO,/Ba(OH), . 8H,O, Y,O,, CuO) zuerst auf 
relativ hohe Temperaturen (950- 1000 "C) erhitzt; anschlie- 
Bend wird die Supraleitung durch Nachbehandlung in sauer- 

['I Die steigende Zahl supraleitender Sysleme fiihrt bei dieser Art der Bezeich- 
nung zwangsliufig zu Irrtiimern. es sei denn. man setzt eine systemspezi- 
lische Kennzeichnung hinru. hier zurn Beispiel Yl-2-3-Supraleiter. 

stoffhaltiger Atmosphiire erzeugt. Hierzu seien einige Arbei- 
ten genannt['46-1641, die sich rnit der Sauerstoffabgabe bei 
steigender Temperatur, der Reorganisation des supraleiten- 
den Kristallgitters bei mittleren Temperaturen und einem 
von der Temperatur und der Zusammensetzung abhangigen 
Phaseniibergang beschaftigen. Supraleitung wird erst beob- 
achtet, wenn in YBa,Cu30b+, x > 0.5 ist. Dies ist nur zu 
erreichen, wenn ein Teil des zweiwertigen Kupfers dreiwertig 
wird. Da die Idealzusammensetzung YBa,Cu,O,,, rnit ei- 
nem Cu3+ nicht ganz erreicht wird und auch die Existenz 
von Cu+-Ionen nachgewiesen wurde, wird zur Wahrung der 
Elektroneutralitat auch einfach negativ geladener Sauerstoff 
diskutiert. Die Literaturstellen['65- 17'] geben eine Auswahl 
von Arbeiten iiber die diskutierten Oxidationsstufen des 
Kupfers. In Abhangigkeit von der thermischen Behand- 
lung mit Sauerstoff enthalt die supraleitende Phase 
YBa,Cu,O,+, (0.5 < x < 0.93) ein Defizit an Sauerstoff. 
Aus diesem Grunde interessierte, ob O2 --Leerstellen im 
Sauerstoffteilgitter geordnet oder ungeordnet auftreten. Ver- 
bunden hiermit ist das Problem, daD in der Regel verzwil- 
lingte Einkristalle entstehen, die eine Strukturaufklarung rnit 
Beugungsmethoden erschweren. Daher studierte man 
YBa2Cu,0, + ~ auch rnit hochauflosender Transmissions- 
Elektronenmikr~skopie['~~- ' 791. Eine Ubersicht iiber altere 
Beugungsuntersuchungen geben die Zitate" 7 1 *  180-1841. Die 
Zwillingsbildung wird an anderer Stelle zusammenfassend 
b e s ~ h r i e b e n ~ ' ~ ~ .  lS6]. In den P ~ b l i k a t i o n e n ~ ' ~ ' ~ ' ~ ~ ~  wird 
iiber Neutronenbeugung auch in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur berichtet. Kernpunkt aller Beugungsexperimente ist 
das Studium der Sauerstoff-Fehlordnung, der EinfluB auf 
die Kristallstruktur und Tc[192- 1961 . K" urzlich wurde iiber 
Raman-spektroskopische Arbeiten berichtet[197], die ein- 
deutig unverzwillingte Kristallbereiche nachzuweisen gestat- 
teten. Wenig spater wurde ein unverzwillingter Einkristall 
von YBa,Cu,O,,, isoliert und bei mehreren Temperatu- 
ren[1981 rnit Rontgenbeugungs-Methoden untersucht. Er- 
ganzend hierzu seien zwei Arbeiten iiber Messungen der 
Supraleitfahigkeit an Einkristallen['99* 2o01 genannt, die wei- 
tere Zitate zu diesem Themenkreis enthalten. 

Abbildung 5 zeigt in perspektivischer Darstellung die 
Koordinationspolyeder um Cu, Y und Ba. In den Abbildun- 
gen 5 a und 5 b sind die tetragonalen Pyramiden, die O2 - um 
Cu,, aufspannt, schraffiert hervorgehoben. Alle Cu0,-Pyra- 
miden sind iiber die Ecken der Pyramidengrundflachen zu 
einem zweidimensional-unendlichen Netz quasiplanarer 
Cu0,-Quadrate verkniipft. Der fiinfte Sauerstoff (Pyrami- 
denspitze) langs [OOl] ist deutlich weiter entfernt, so daB fur 
diese Cu2+-Ionen von einer 4 + 1-Koordination gesprochen 
werden muD. Die Abbildungen 5 a und 5 b heben ferner die 
quadratisch-planare Koordination um Cu, hervor. In Rich- 
tung der b-Achse durchziehen eindimensional-unendliche 
Ketten iiber &ken verkniipfter Cu/O-Quadrate den Kri- 
stallverband, wie man sie friiher auch in Sr,Cu03 gefunden 
hatte[941. Viele der zitierten Arbeiten zur Substitution von 
Y3+,  Ba2+ und besonders Cu2+/Cu3+ befaken sich mit der 
Frage, ob der Ersatz von Cu in den isolierten Ketten oder in 
der 4 + 1-Koordination die supraleitenden Eigenschaften 
besonders beeinfldt. Eigene Berechnungen des Coulomb- 
Anteils der Gitterenergie nach dem MAPLE-Verfah- 
ren[85*861 zeigen, daR unter der Annahme, Cu2+ gehe par- 
tiell in Cu3+ iiber, die Cu3+-Ionen in den isolierten Ketten 
vorliegen sollten. 
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a) b) C )  

Abb. 5. Aufbau von YBa,Cu,O,+,. a)Koordination von Cu2+/Cu” .  Die tetrdgonalen Pyrdmiden um Cu,, sind schraffert. 
0 = Y 3 + .  @ = Ba2+, @ = Cu”. 0 = O’-. b)Koordination von Cu2+/Cu3+ wie hei a); zusatzlich sind die Y3+-O2--Bindungen 
eingezcichnet. 0 = Y 3 + ,  0 = Ba2+. @ = Cu2+.  o = 02- .  Die isolierten Cu0,-Ketten (die die Cu’+-Ionen enthalten sollten) sind 
hcrvorgchobcn. c)Koordination von Ba’ ’ (siehe Text). = Y3+.  o = 02- .  

Abbildung 5 b ist auch die Anordnung von Y3+ zwischen 
den Cu0,-Pyramidenschichten zu entnehmen. Jedes Y3 + -  

Teilchen ist von acht 02- in Form eines geringfiigig ge- 
streckten Wiirfels umgeben. Die relativ komplizierte Koordi- 
nation der groholumigen Ba2+-Ionen ist in Abbildung 5c  
wiedergegeben. Ba2 + ist von einem verzerrten quadratischen 
Antiprisma mit stark differierenden Grundflachen lings 
[OOl]  umgeben. 

Kristallchemisch betrachtet gibt es auch zu diesem HT,- 
Supraleiter verwandte Verbindungen. Unmittelbare Nach- 
barn sind Sr,Ti,O,rZoll, die Verbindungen und Phasen der 
Zusarnmensetzung La,~xA,+,Cu,06- , , ,  mit A=Ca,  Sr[202] 
sowie Ln,~,Sr,+,Cu,O, 

a) 

Sr,Ti,O, 

gehoren auch die Anfang der achtziger Jahre untersuchten 
Oxoindate des Bariums. Im System Ba0-In,0,[204* ’05] 

existieren eine Reihe von Verbindungen, deren Aufbau in 
jiingster Zeit aufgeklart werden konnte. Unmittelbare Ver- 
wandte des YBa,Cu,06 +.-Supraleiters sind Ba,In,- 
06[206* 2071, Ba,SrIn,06[2081 und BaSr,In,06[Zo91, wahrend 
die formelgleichen Stoffe Ca,In,06[2101 und SrCa,In206[” 
als metastabile Verbindungen eine eigene Kristallchemie auf- 
weisen. Sowohl die Phasen La,-,Sr, +xCuz06-x/2 als auch 
Ba,In,O,, die isotyp zueinander sind, konnen als Varianten 
des Sr3Ti207-Typs12011 aufgefal3t werden. Diesen Zusam- 
menhang demonstriert Abbildung 6. Der Sr,Ti,O,-Typ 

mit Ln = Sm-Gd[2031. Hierher (Abb. 6a) ist eine Erweiterung der in Abbildung 4 gezeichne- 

b) C) el 
Ba,ln,06 La2SrCu,0, 

Abb. 6. Ubergang vom a) Sr,Ti,O,-Typ zu b)-d)Bd,In,O, und zu e) La,..A,+.Cu,O, x,2 (A = Ca, Sr; gezeichnet fur A = Sr, x = 0) durch Ausbau des schwdrz 
markierlen Sauerstoffs Or,. Die In0,-  bzw. Cu0,-Pyramiden in b) bzw. e )  sind hervorgehoben, ebenso in c) die gestreckten Ba0,-,,Wiirfel“ und in d) die iiherdachten 
quadratischen Antiprismen. a) = Sr’+, =Ti4+, 0 = 02-; b) 8. @= Ba2+,  In0,-Pyramiden schraffert. o = 02-;  c) Q = Ba2*, @ = I n 3 + ;  d) Q= Ba2+. 
8 = I n ” ,  0 = O’-; e)@= La3+, A = ~ r ’ + ,  = ~ u ’ + ,  0 = 02-. 
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ten K,NiF4-Struktur. Der wesentliche Unterschied zwischen 
beiden Kristallstrukturen besteht darin, daR Sr,Ti,O, keine 
einfache Oktaederschicht wie der K,NiF4-Typ, sondern eine 
Oktaederdoppelschicht aufweist. Die Hohlriiume der in Ab- 
bildung 6 a erkennbaren Oktaederdoppelschichten sind mit 
Erdalkalimetall-Ionen aufgefiillt (schraffierte Kugeln), d. h. 
es entsteht in diesem Teilbereich der Sr,Ti,O,-Struktur eine 
Perowskit-Schicht, mit SrZ+ in zwolffacher und Ti4+ in ok- 
taedrischer Sauerstoffkoordination. Hieran wird deutlich, 
weshalb bei den Supraleitern von Perowskit-Verbindungen 
gesprochen wird. Ersetzt man in Sr,Ti,O, die beiden Ti4+ 
durch zwei In” und die drei Sr2+ durch drei Ba2+, so wird 
das Defizit an positiver Ladung durch Verlust eines 02- 
ausgeglichen, und es entsteht die Kristallstruktur von 
Ba,In,O, (Abb. 6 b-d). Tauscht man zwei Sr2+ und die bei- 
den Ti4+ formal gegen zwei La3+ und zwei Cu2+ aus, so 
erhalt man z. B. La,SrCu,O, (Abb. 6e)1202. 2031. Abbildung 
6a  ist zu entnehmen, daB der schwarz markierte Sauerstoff 
zwischen den Oktaederschichten das Kristallgitter verlaRt ; 
aus den Oktaedern um Ti4+ in Sr,Ti,O, werden durch Ver- 
lust einer gemeinsamen Oktaederspitze tetragonale Pyrami- 
den um In3+ in Ba,In206 (Abb. 6 b). Die zwolffache Koordi- 
nation um die Erdalkalimetall-Ionen in Sr3Ti20, erniedrigt 
sich bei Entfernung des markierten Sauerstoffs auf eine acht- 
fache, die man als gestreckten Wiirfel bezeichnen kann 
(Abb. 6c). Vollig unberiihrt vom Wechsel des Sr,Ti20,- 

a / 2  
b / 2  

a / 2  
b /2 

Ba31n, 0, 

I 
BapSrln,06 

I 

Typs in die Ba,In,O,-Struktur verbleibt jener Strukturbe- 
reich, der auch beim Wechsel vom K,NiF,-Typ zum 
Sr,Ti,O,-Typ unverandert iibernommen wurde. Somit ha- 
ben alle groDvolumigen Erdalkalimetall-Ionen im Teilbe- 
reich dieser Kristallstrukturen, der zwischen den Oktaeder- 
schichten liegt, die fur den K,NiF,-Typ charakteristische 
8 + 1-Koordination. 

Die Zusammenhange zwischen Sr,Ti,O, und 
La2SrCu,06 sowie Ba,In,O, ermoglichen es, die Verwandt- 
schaft der beiden letztgenannten Stoffe zum Supraleiter, 
YBa2Cu306+rr zu zeigen. Abbildung 7 hebt die Schntte her- 
vor, um beispielsweise von der Struktur der Verbindung 
Ba,In,06 zum Y l-2-3-HTC-Supraleiter, YBa,Cu,O,+,. zu 
kommen. Es konnte gezeigt ~ e r d e n ~ ~ ~ ~ ] ,  daR in der 
Ba,In,O,/La,SrCu,O,-Struktur beim Ersatz von Ba2+ 
durch Sr2 + der Bautyp erhalten bleibt, die wiirfelahnlichen 
Liicken jedoch im Wechselspiel zwischen IonengroRe/Liik- 
kengroRe und Gitterenergie aufgefiillt werden. In den Ver- 
bindungen Ba,SrIn,O, und BaSr,In,O, bedeutet dies, daR 
das kleinere Sr2+-Ion bevorzugt die Liicken zwischen den 
In0,-Pyramidenschichten besetzt und wiirfelihnlich koordi- 
niert ist. In YBa,Cu,O,+, treten die gleichen tetragonalen 
Cu0,-Pyramidenschichten auf; Y3 + fungiert als verkniip- 
fendes Ion in den wiirfelahnlichen Polyedern. Ersetzt man in 
Ba,SrIn,O, formal alle In3+ durch Cu2+ oder Cu3+ und das 
Sr2+ durch Y 3 + ,  so ist man dem Aufbau des Y 1-2-3-Supra- 

a / 2  
b / 2  

La2SrCu20s 

I 
Y La,CuO,, 

1 
1 + CuO + 012 + b/2  

Abb. 7. Krisrallchemscher Zusammenhang von La, ,A, +.Cu,O,-. , (A = Sr. x = 0) und Ba,ln,O, mit dem Supraleiter YBa,Cu,O,+,. 
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leiters schon sehr nahe. In den in Abbildung 7 markierten 
Stellen (Pfeile) wird eine Cu0,-Pyramidenschicht um 4 2  
und h/2 verxhoben, so daD sich die Pyramidenspitzen gegen- 
iiberstehen. Eine Erweiterung um CuO fiihrt zu den quadra- 
tisch-planaren Polyedern in YBa,Cu,O,+,, die unter Ver- 
kniipfung der Pyramidenspitzen zu den eingezeichneten 
isolierten Ketten lings [010] fiihren. Man kann erkennen, 
daO La,SrCu,O, und Ba,In,O, (und Ba, -xSrxIn20,) unmit- 
telbare Verwandte des HT,-Supraleiters YBa,Cu,O, +. sind. 

Erwihnt sei hier noch, daB man dem System Ba-Y-Cu-0 
verstirkte Aufmerksamkeit widmete[' I *  - 21 und auch 
spektroskopische Methoden (z. B.[216-2201) zum Studium 
optischer Uherginge oder kalorimetrische Messungen 
(z. B.12, ' I )  zurn Nachweis des Antiferromagnetisrnus ein- 
setzte. Genannt seien auch hier einige Arbeiten zur 
elektronischen Struktur, Bindung und Valenzfluktua- 
tion[222-226] sowie zum Mechanismus der Supra- 

ferner Experimente zur F 1 ~ o r i e r u n g [ * ~ ~ - ~ ~ ~ ] ,  die anfangs 
groBe Hoffnungen auf wesentlich hohere Sprungtemperatu- 
ren ( T ,  > 150 K[230*2311) weckten. 

Eigene Experimente hierzu zeigten die bevorzugte Bildung 
von BaF,, und zwar auch dann, wenn YOF oder CuF, ein- 
gesetzt wurde. Die gleichen Beobachtungen gelangen auch 
anderen A ~ t o r e n [ ~ ~ ~ ] ,  so daB eine Anderung der Oxidations- 
stufe im Anionenteilgitter durch Einbau von Fluor vorerst 
wieder fiir recht unwahrscheinlich gehalten werden mul3. 

leitung[2"-22'1 in ' YBa2Cu,0, + I. Bemerkenswert sind 

3.2. Y,Ba,Cu,O,,+, 

Im Zusammenhang rnit Messungen des Einflusses von 
Druck und Ternperatur auf das quasi-binare System 
YBa2C~,0 ,+x-02[2341 wurde eine neue Phase der Zusam- 
mensetzung Y 2Ba4Cu,014+x identifiziert. Durch Rontgen- 
strukturanalyse an Einkristallen wurde die Kristallstruktur 
dieser neuen supraleitenden Phase (T, % 40 K) aufge- 
klirt[2351. Die Abbildungen 8a  und 8 b  geben die relativ 
komplizierte Struktur als Kugelmodell bzw. in Form schraf- 
fierter Polyeder wieder. Man erkennt die Verwandtschaft 
zurn YBa,Cu,O,+,-Supraleiter. Auch in dieser neuen Phase 
ist Cu2 +/Cu3 + von 0' tetragonal-pyramidal koordiniert. 
Es gibt Kupfer auf mehreren kristallographischen Lagen. 
Cu,,, befindet sich in Cu0,-Pyramiden, die in parallelen 
Schichten rnit gegeniiberstehenden Pyramidenspitzen ange- 
ordnet sind. Im Gegensatz zu YBa2Cu,0b+, sind in 
Y,Ba,Cu,O,,+, die Pyramidenspitzen um b/2 versetzt. Der 
wesentliche Unterschied zurn Y 1 -2-3-Supraleiter sind die fur 
Cu,, in Abbildung 8 b erkennbaren Cu/O-Doppelketten, die 
durch Kantenverkniipfung planarer Cu0,-Quadrate zu- 
stande kommen. Die rnit den Pyramidenspitzen von Cu,,, 
verbundenen planaren Ketten entsprechen exakt den Ketten 
in S ~ C U O ~ [ ' ~ ]  (vgl. Abb. 4); allerdings sind die Cu0,-Qua- 
drate hie, geringfiigig deformiert. Die Pyramidenschichten 
um Cu,, liegen rnit den Basisflachen den Schichten um Cu,,, 
gegeniiber und sind durch Y3+-Ionen verkniipft - eine An- 
ordnung wie in YBa,Cu,O,,,. Aus Abbildung 8 a  geht her- 
vor, daR Cu, hantelformig, d. h. linear durch Sauerstoff 
koordiniert aufgefaBt werden kann. Die 0-Cu-0-Hanteln 
verkniipfen die Pyramidenspitzen der Cu,,O,-Polyeder. 
Hantelf6rmig ist die Cu,-Koordination nur bei Nichtbeset- 
zung der Lagen O,,,, und O,,. Nach der Rontgenstruktur- 

b) 
Abb. 8. Aufbau van YIBa,Cu,O,,+.. a)Kugelrnodell. 0 = Y", m = Ba* '. 

= Cu2+.  0 = O'-. b)Polyedermodell' Die Polyeder um Cu,, und Cum sind 
schrdfiiel t. Cu, ist hier in oktaedrischer Koordination gmeichnet (vgl Text). 
Symbole wie bei a). 

Y 

OVIII 

O I X  

cu I V  

cu I11 

cu I1 

CUI 

analyse sind diese Punktlagen jedoch mit 10% bzw. 20% 
Sauerstoff besetzt. Dies kann so interpretiert werden, daB 
Cu, im Mikrobereich bei voller Besetzung von 0,, und 
Nichtbesetzung von O,,,, quadratisch-planar koordiniert 
wird. Die so entstehenden Ketten planarer Cu0,-Polygone 
verlaufen senkrecht zu den beschriebenen Doppelketten um 
Cu,,. Wird der hypothetische Fall einer ausschlieDlichen Be- 
setzung von O,,,, angenommen, so hat Cu, erneut eine qua- 
dratisch-planare Koordination; die eckenverknupften Ket- 
ten verlaufen in der gleichen Richtung wie die Doppelketten 
um Cu,,. Wiren beide Lagen O,,,, und 0,, besetzt, so hitte 
Cu, die in Abbildung 9 b dargestellte oktaedrische Koordina- 
tion. Die Realitit erlaubt somit punktuell die Annahrne von 
Hanteln, planaren Polyedern und Oktaedern in einer statisti- 
schen Hiufigkeit von 12%, 26% und 2 % .  

Y 3 +  ist wiirfelformig von acht 02- umgeben. Die das 
YO,-Polyeder aufbauenden 02--Ionen gehoren zur Koordi- 
nationssphare von Cu,, und Cu,,,. Diese Umgebung ent- 
spricht der Y3+-Koordination in YBa,Cu,O,+,. Kompli- 
zierter ist das Sauerstoffumfeld der Ba2+-Teilchen. Ba, ist bei 
Nichtbesetzung von O,,,, und 0,, von acht 0'- umgeben. 
die ein quadratisches Antiprisma bilden, wobei Ba2 + nicht 
ganz im Zentrum liegt. Sind O,,,, und 0,, teilweise besetzt, so 
ist punktuell eine verzerrte zwolffache Koordination einer 
dichtesten Packung anzunehmen. Ba,, liegt zum Beispiel im 
Bereich der planaren Cu/O-Doppelketten und der Pyrarni- 
den der Cull,-Koordination. Es ist zehnfach koordiniert und 
weist ebenfalls ein quadratisches Antiprisma rnit zwei ergin- 
zenden O2--Ionen auf. Die ergiinzenden Nachbarn kornmen 
aus der Koordinationssphire von Cu,,. Die Kristallstruktur 
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IBa I IBa, I 
Ba,ln,O, 12371 

kl I 1  
Y 2BaI Cu7OUIx I2351 

Abb. 9. Zusdmmenhang des Sr,Ti,O,-Typs mil den Supraleitern YBa,Cu,O,+.. Y,Ba,Cu,O,,+. und kristallchemisch verwandten Verbindungen. a)-l) siehe Text. 



von YZBa4Cu7014+x besteht somit aus Blocken von 
YBa,Cu,O, + x  mit eckenverkniipften planaren Cu0,-Ketten 
und aus Blocken der Zusammensetzung Y B ~ , C U , O , [ ~ ~ ~ ~ .  
die kantenverknupfte Cu0,-Doppelketten einschlieRen. 

Zum Abschlulj der Besprechung der Yttrium-Supraleiter 
sol1 die kristallchemische Verkniipfung rnit verwandten Kri- 
stallstrukturen betrachtet werden. Abbildung 9 zeigt einige 
Zusamnienhange, ausgehend vom Sr,Ti,07-Typr20'1. Un- 
mittelbar damit verwandt ist wieder ein Halogenooxoferrat, 
Sr,Fe,05C12[2361, welches Fe3+ in oktaedrischer Koordina- 
tion enthdt  (Abb. 9 a). Je eine Oktaederspitze lings [OOl] ,  
die nicht gemeinsamer Verknupfungspunkt in den Oktaeder- 
doppelschichten ist, enthdt  hier Cl--Ionen. Bemerkenswert 
ist die Beobachtung, daR die verkniipfende 02--Spitze der 
Oktaederdoppelschichten gestaucht, die transstandige C1-- 
Ecke des Cu0,CLOktaeders gestreckt ist. Vom Sr,Ti,O,- 
Typ leiten sich die Phasen La,_,Sr, + . C U ~ O , - ~ , ~  (gezeichnet 
fur x = und die Verbindung Ba,SrIn,O, ab. Wie 
in Abschnitt 3.1 (Abb. 7) schon angefiihrt wurde, 1st 
YBa,Cu,O,+, (Abb. 9i) ein unmittelbarer Verwandter der 
in Abbildung 9 d  gezeichneten Phasen und der Verbindung 
Ba,SrIn,O, (Abb. 9e)[209i. Wie man den Abbildungen 9j-I 
entnehmen kann. steht Y,Ba,Cu,O,,+, im engen Bezug zu 
YBa,Cu,O,+, (Abb. 9 9 .  Formal wird jede zweite planare 
Cu/O-Kette durch eine Doppelkette ersetzt. Man beachte, 
daB Abbildung 9 k im Gegensatz zu Abbildung 8 b Cu, in 
einer in1 Mikrobereich denkbaren planaren O2 --Koordina- 
tion darstellt. 

Vom Sr,Ti,O,-Typ IaBt sich auch Ba,In20,r2371 ableiten. 
Abbildung 9 c  gibt die In/O-Umgebung wieder. In3+ hat 
auch in diesem bariumreichen Oxoindat wieder fiinf 02-- 
Nachbarn in Form einer tetragonalen Pyramide. Die Ver- 
kniipfung und Einordnung in den Kristallverband entspricht 
der Tn0,-Koordinationssphare von Ba,In,06. Das zusatz- 
lich vorhandene BaO weitet die Pyramidenschichten auf, die 
einander rnit den Fliichen gegeniiberliegen. Dies ist einer der 
wesentlichen kristallchemischen Unterschiede im Vergleich 
zur Aufweitung der Pyramidenschichten in Y,Ba,Cu,O,,+, 
(vgl. Abb. 9 c  rnit Abb. 9k und 91). Die Abbildungen 9f-h 
zeigen die Ba/O-Polyeder in Ba,In,O,. Diese sind wie immer 
hei diesen kristallchemisch verwandten Verbindungen von 
Veriinderungen im Kristallgitter unberiihrt, d. h. Ba, zeigt die 
fur den K,NiF,-/Sr,Ti,O,-Typ charakteristische 8 + 1- 
Koordination (vgl. rnit Abb. 5 c  oder Abb. 6b-d). Ba,, hat 
dagegen eine Koordinationssphiire rnit einer unterbesetzten 
Punktlage fur Sauerstoff. Dies heiRt, im Mikrobereich ist 
Ba,, trigonal-prismatisch koordiniert (Abb. 9 0. Die aufge- 
weiteten Prismenkanten sind alternierend parallel zur a- und 
h-Achse ausgerichtet, womit erklart wird, weshalb an dieser 
Stelle die Struktur nicht einfach auseinanderbricht. Wire  die 
besprochene Punktlage fur 0,, voll besetzt, so hatte Ba,, ein 
quadratisches Antiprisma aus 0,- rnit einer stark aufgewei- 
teten quadratischen Flache um ~ i c h [ ~ ~ ' ] .  

4. Die Bismut-Supraleiter 

Die Substitution von La3+ durch Y 3 +  und von Sr2+ 
durch Ba2+ hatte von La,_,Sr,CuO, ausgehend zur supra- 
leitenden Phase Y B ~ , C U , O , , ~  gefiihrt. So wares  fast zwin- 
gend. daR in Fortfuhrung solcher Substitutionsreaktionen 
noch weitere supraleitende Systeme gefunden wurden. Der 

erste Supraleiter mit hohen Sprungtemperaturen ohne 
Yttrium oder Lanthanoide wurde im System Bi-Sr-Cu-0 
entdeckt r2381. Hierbei wurde fast iibersehen, daR bereits ein 
Jahr friiher IE9] ini gleichen Komponentengemisch Supralei- 
tung bei etwa 20 K beobachtet worden war. Eine Reihe von 
Folgearbeiten [239 - 2 5 2 1  bestatigten die ersten Beobachtun- 
gen, da8 es mindestens zwei supraleitende Phasen mit unter- 
schiedlichen Sprungtemperaturen zwischen etwa 85 K und 
108 K gibt. Es wurden grolje Anstrengungen unternommen, 
die Abhangigkeit von T, von den Darstellungsbedingun- 

tur zu verstehen. So wurden an mikrokristallinem Material 
sowie an Einkristallen Elektronen- und Rontgenbeugungs- 
untersuchungen durchgefiihrt und wie bei YBa,Cu,O,+, 
auch hier die hochauflosende Transmissions-Elektronen- 
mikroskopie e i n g e s e t ~ t ~ , ~ ~  . R elativ friih erschien eine 
Arbeit['661, die rnit Rontgenbeugung an Einkristallen in 
Kombination rnit Neutronenbeugung die beiden supraleiten- 
den Phasen I: Bi,(Sr, ~ x C a , ) 2 C u 0 , ~ y  (Bi2-2-1) und 11: 
Bi,(Sr, -xCa,),Cu,O,o - y  (Bi 2-3-2) erschopfend beschreibt. 
Abbildung 10 zeigt in perspektivischer Darstellung die Koor- 

gen[253-2591 , s ubstitutionen[260-2621 und der Kristallstruk- 

d) 
[Sr + Col 

Abb. 10. Koordinationspolyeder im Supraleiter Bi,(Sr,Ca),CuO, , (,,Phase 
I"). a) Schrafliert hervorgehobene oktdedrische Koordindtion urn Cu. b) Ideali- 
sierte Bi0,-Polyeder rnit Kugeldarstellung der Cu/O-Sphire. c) Verknupfung 
der Cu0,-Oktaeder mit idealisierten BiO,-Pyrdmiden. d) Quadratische Anti- 
prisrnen urn die Erdalkalimetall-Ionen. 
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dinationspolyeder um Cu, Bi und Sr/Ca in der Phase I. In 
Abbildung 10a sind die langs [OOl] gestreckten Cu0,-Okta- 
eder schraffiert hervorgehoben. Cu2+/Cu3+ hat hier eine 
Koordination wie in La, - .Sr,CuO,. Die tetragonal-pyrami- 
dale Umgebung des Bismuts ist in Abbildung 10 b idealisiert 
dargestellt. Bei der Synthese der Einkristalle von Phase I und 

war beobachtet worden, daR ohne erkennbaren Ein- 
fluR auf die Struktur je nach thermischer Behandlung 
schwarze bis braune Kristalle entstehen, die gegeniiber HC1 
verschieden stark oxidierend wirken (Freisetzen von CI,). 
Dies wird von den Autoren auf Defekte in der Bi,O,-,-Teil- 
struktur zuriickgefiihrt, die rnit Neutronenbeugung nach- 
gewiesen werden konnten. Somit ist in der Pyramidengrund- 
flache der Bi0,-Polyeder mit einem Defizit an Sauerstoff zu 
rechnen. In Abbildung 10 c ist die typische Eckenverknup- 

1 1 -  I I  

Cl 
(Co) 

I .I I 4 

b) 
(Cu +Bil 

1 1 -  I I  

d) 
(Sr l  

Abb. 11. Koordinationspolyeder im Suprdleiter Bi,(Sr,Ca),Cu,O,, , (..Phase 
11”). a) Koordindtion von Cu’ +/Cu’ ‘ durch 0 ‘ ~  in Form tetragonaler Pyrami- 
den, die BiOJJmgebung ist in Kugeldarstellung erglnzt. b)Verknipfung der 
Cu0,- und Bi0,-Polyeder. Die Bi0,-Pyramiden sind idealisiert dargestellt. 
c)Koordination von C a 2 +  durch 02-. d)Koordination von Sr2+ durch 02-. 

fung der BiO,-CuO,-BiO,-Polyeder langs [OOl] dargestellt. 
Man beachte, daO die Erdalkalimetall-Ionen, d. h. im unter- 
suchten Einkristall Sr2+,  innerhalb der Cu/Bi/O-Packung 
angeordnet sind (Abb. 10d) und nicht als verkniipfender 
Partner zwischen den Pyramidenschichten, wie beispielswei- 
se Y 3 +  in YBa2Cu,0,+,. Die Koordinationspolyeder der 
Erdalkalimetall-Ionen sind stark deformierte quadratische 
Antiprismen (vgl. Abb. 10d). 

Die zweite supraleitende Phase, (Bi2(Srl - .Ca,),Cu,- 
010-6r leitet sich im Aufbau von der eben beschriebenen 
Phase I ab. Die Koordinationspolyeder zeigt Abbildung 11. 
In perspektivischer Darstellung sind in Abbildung 11 a die 
tetragonalen Pyramiden von 0,- um Cu2+/Cu3+ und in 
Abbildung 11 b zusatzlich die damit verknupften tetragona- 
len Pyramiden um Bi3+/Bi5 + schraffiert hervorgehoben. 
Man erkennt in der Cu/O-Teilstruktur exakt die gleichen 
Bauelemente mit gleicher riumlicher Anordnung wie in 
YBa,Cu,O,+,, L a 2 ~ x S r l + x C u , 0 , ~ x , ,  und den Indaten 
Ba,-,Sr,In,O, (vgl. Abb. 7). Diese Parallele von Phase TI 
mit den genannten Substanzen gilt auch fur die zwischen die 
Cu0,-Pyramidenschichten eingelagerten Ca2 +-Ionen, die 
gemal3 Abbildung 11 c gestreckt wiirfelfijrmig koordiniert 
sind. Die groI3en Sr2+-Ionen besetzen hier quadratische An- 
tiprismen (vgl. Abb. 11 d) mit der gleichen Verzerrung der 
quadratischen Flachen langs [OOl], wie sie fur den K,NiF,- 
Typ beschrieben wurde. 

Auch in der zweiten, Bi-armeren Phase I1 iibernimmt Bi je 
nach Sauerstoffbehandlung den Valenzwechsel, der zu mehr 
oder minder starkem Defizit an Sauerstoff im Bi/O-Teilgitter 
fuhrt. Fur weitere Einzelheiten beziiglich der Auslenkung 
von Bi aus der quadratischen Pyramidenflache in Verbin- 
dung mit der orthorhombischen Symmetrie sei auf die Lite- 
ratur verwiesen [ 2 6 6 1 .  

5. Die Thallium-Supraleiter 

EnvartungsgemaR wurden im AnschluD an die Bismut- 
Supraleiter auch beim Element Thallium supraleitende Ei- 
genschaften oxidischer Phasen [ 2 6 7 *  2681 entdeckt. Es folg- 
ten innerhalb weniger Monate eine Reihe von Arbei- 

mehrere Supraleiter mit Thallium gibt. Die Abhangigkeit der 
supraleitenden Eigenschaften vom Aufbau dieser Phasen 
fuhrte wiederum zu mehreren Arbeiten uber die Kristall- 
strukturen dieser Stoffe, von denen hier Beispiele zitiert 
seien1285-2921. Erneut wurde die Aufklarung der kristallche- 
mischen Eigenschaften durch hochauflosende Transmis- 
sions-Elektronenmikroskopie (vg1.1293-2951) unterstutzt. 
Inzwischen sind zwei Serien erkannt worden, aus denen hier 
einige Beispiele ausgewahlt werden. 

ten[191. 196,269-2841 , d’  ie sehr friih erkennen lieBen, daR es 

5.1. Supraleiter mit einem Thalliumatom 
pro Formeleinheit 

Zu dieser Stoffgruppe gehoren Phasen der allgemeinen 
Formel TIBa,Ca,~lCu,O,,+, rnit n = 2, 3 und 4 
(vg1.[283*287-289*2921). Fur die Werte n = 2,3,4 ergeben sich 
Zusammensetzungen, die heute haufig wie folgt abgekurzt 
werden: 1) TlBa,CaCu,O,+, = 1-2-1-2; systemspezifisch 
gekennzeichnet TI 1-2-1-2, 2) T1Ba,Ca2Cu30, + r  = 1-2-2-3 
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(TI 1-2-2-3) und 3) TIBa,Ca,Cu,O,,,,+x = 1-2-3-4 (TI 1-2-3- 
4). In diesem Beitrag sol1 der T11-2-2-3-Supraleiter vorge- 
stellt werden. Die Abbildungen 12a-c geben die Koordina- 
tionssphiren urn Kupfer und Thallium wieder. In Abbildung 
12 a ist die Koordination von Cu hervorgehoben. Man er- 
kennt die tetragonal-pyramidale Umgebung (schraftiert) so- 

zerrt. Zu beachten ist, daR die TlO,-Oktaeder in der a/b-Ebe- 
ne kantenverkniipft sind und an keiner Stelle unter einem 
Sauerstoffdefizit leiden. 

Die Erdalkalimetall-Ionen sind geordnet im Kristallver- 
band untergebracht. Ca2+ liegt nur innerhalb des Cu-0-Teil- 
gitters und ist wiirfelfonnig durch acht O2 - koordiniert. Die 

a1 
I C U I  

00 0 0  

0 0 

b) 
(TI1 

Cl 
ICU + TI1 

Ahh. 17. Koordinationspolycdcr im Thallium-Supraleiter TIBa,Ca,Cu,O,+.. a)Koordination um Cu2+.  Schraffiert 
sind dic tctragonalen Pyramiden. Die Lage 0,” ist idealisiert, d.  h. voll hesetzt wiedergegeben. O,,, sehr schwach 
hesetzt. wird als Koordinationspartner ignoriert. o =TI”,  @ = Ba2+, @= Ca”. 0 = Cu2*. 0 = 02-. b)Die 
Oktaedrr uni TI” ’ sind schraffiert hervoraehohen. Symbole wie hei a). c)Verkniipfung der Cu/TIO’--Polyeder. 
Symhole wie bei a). 

wie zu Beginn und am Ende der Elementarzelle eine quadra- 
tisch-planare Cu0,-Koordination. Die tetragonalen Cu0,- 
Pyramiden sind rnit ihren deformierten Grundflachen paral- 
lel zur a/h-Ebene orientiert und in dieser Ebene allseits ek- 
kenverkniipft. Auch hier ist die Pyramidenspitze gegeniiber 
den Abstinden in der Basisflache um rund 11 % gestreckt. 
Die Pyrarnidenspitze gehort zugleich zur Koordinations- 
sphil-e des Thalliums und wird anschlieRend besprochen. 
Die planaren Cu0,-Vierecke sind ebenfalls parallel zur a/b- 
Ebene ausgerichtet und bilden iiber Eckenverknupfungen 
ein zweidimensional-unendliches Netz. Diese Anordnung 
entspricht den bei Oxocupraten(n) hiufig beobachteten 
Verkniipfungen in einer Ebene, wie zum Beispiel in 
N ~ , C U O , [ ~ ~ ~ .  Diese Beschreibung ist jedoch nicht frei von 
Willkiir, da auch T1Ba2Ca,Cu30,+,[2871 unterbesetzte 
Sauerstoffpunktlagen aufweist. Ungewohnlich schwach 
besetzt ist die in Abbildung 12 hervorgehobene Lage O,,. Die 
ebenfalls markierte Lage 0,,, ist etwa zu 80 % besetzt. so 1st 
Cu,, , welches in Abbildung 12 a als tetragonale Pyramide 
dargestellt wurde. im Mikrobereich auch oktaedrisch koor- 
diniert, d. h. die CuO,-Pyrarniden konnen auch senkrecht 
zur gewihlten Zeichnung angeordnet sein. Cu, in der Posi- 
tion x = 0; y = 0; z = 0 ist wegen der partiell besetzten Lage 
0,, im Mikrobereich des Kristallgitters auch pyramidal 
koordiniert; ein Oktaeder um Cu, hat jedoch wegen der nur 
etwa zu einern Drittel besetzten Punktlage O,, eine geringe 
statistische Wahrscheinlichkeit. 

Wie bereits erwahnt wurde, kniipfen die Polyeder des 
Thalliums an die tetragonalen Pyramiden der Cu0,-Umge- 
bung an. Man entnimmt Abbildung 12 b, da13 jede Pyrami- 
denspitze zugleich Eckpunkt eines Oktaeders ist, welches 
0’- um TI3+ aufbaut. Die TI0,-Oktaeder sind kaum ver- 

experimentell bestimmten Besetzungsfaktoren[2871 zeigen 
partielle Unterbesetzung der TI-Positionen und partielle 
Mitbesetzung der Ca2 *-Lagen durch T13+. Wie Abbildung 
12c im grokren  Zusammenhang zeigt, liegt Ba2+ zwischen 
den Polyedern um TI und um Cu. Die Koordination ist rnit 
8 + 3 zu beschreiben, da die teilweise unterbesetzte Position 
O,,, die Koordination nicht ganz auf eine zwolffache erhohen 
kann. Beziiglich dieser Kristallstruktur ist mit Sicherheit 
noch rnit Verbesserungen zu rechnen. Zwei andere, ebenfalls 
1988 erschienene Arbeitenr283. 2921 kommen zu anderen Be- 
setzungen und auch anderen Positionen der leichten Teil- 
chen. 

5.2. Supraleiter mit zwei Thalliumatornen 
pro Formeleinheit 

Die zweite Serie oxidischer Thallium-Supraleiter ist rnit 
der allgemeinen Formel T1,Ba2Ca,Cu,,,O,,+, fur n = 0, 1 
und 2 zu beschreiben. Bekannt sind bisher zwei Formen fur 
n = 0 rnit der Zusammensetzung TI,Ba,CuO,, die rnit 
0-2-2-0-1 (0-TI 2-2-0-1) und t-2-2-0-1 (t-TI 2-2-0-1) (0 = 

orthorhombisch, t = tetragonal) in der Literatur gefiihrt 
werden. Abbildung 13 a zeigt eine Ubersicht aller Atome in 
mehreren Elementarzellen. Die Koordinationssphare des 
Kupfers ist durch Schraffur hervorgehoben. Deutlich ist die 
rund 39 proz. Streckung der Cu0,-Oktaeder zu erkennen. 
Analog der Cu/O-Koordination in La,~,Sr,CuO, sind die 
Cu0,-Oktaeder zu einer zweidimensionalen Schicht iiber 
Ecken miteinander verkniipft. In der orthorhombisch ver- 
zerrten sind die Oktaederspitzen geringfiigig aus- 
gelenkt. Abbildung 13 b hebt die ebenfalls oktaedrische 
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P 

Abb. 13. Koordinationspolyeder in TI,BaCuO,. &)Die Oktaeder urn Cult 
sind schraffiert hervorgehoben. h) Doppelschichten aus gestauchten T10,-0k- 
tdedern. schrdfiiert. In beiden Teilbildern is1 e = Ba2+ und o = 0’-. 

Sauerstoffumgebung der TI3 +-Ionen hervor. TljO bildet 
Doppelschichten kantenverkniipfter Oktaeder, deren 
Grundflachen ebenfalls von der Planaritat abweichen. Langs 
[Ool] sind die Cu0,-Oktaederschichten mit den TI/O-Dop- 
pelschichten uber gemeinsame Ecken verkniipft. Man beach- 
te, daD gegenuberliegende Cu0,- und TIO,-Oktaederbasis- 
flachen um 45” gegeneinander verdreht sind. Somit 
entspricht dieser Kristallbereich nicht dem Verkniipfungs- 
muster der Perowskite. Die Hohlraume im TI,CuO:-- 
Geriist sind mit Ba2+-Ionen aufgefiillt; Ba2+ hat nach den 
experimentell bestimmten Abstanden eine Koordinations- 
zahl C.N. = 9. 

a1 
ICU) 

cl 
ICa+Bal 

Abb. 14. Koordinationspolyeder in TI,Ba,CdCu,O,+.. &)Die tetragonalen 
Pyramiden urn Cu sind schrdfiiert. @ = Ba2+. @ = TI”, = Cd2’. b)Ver- 
kniipfung der Cu0,-Pyrarniden mit TI0,-Oktaederdoppelschichten. Symbole 
wie in a). c) Wiirfelformige Koordination urn Ca’+ und quadrafisch-antipris- 
matische Koordination mi1 erganzenden Nachbdrn urn Ba”. 

Die allgemeine Formel TI,Ba,Ca,Cu,+ rnit n = 1 
fiihrt zu Tl,Ba,CaCu,O, + X  (T12-2-1-2) mit der in Abbildung 
14 abgebildeten Kristallstruktur. Abbildung 14a hebt im Be- 
reich einer Elementarzelle die Koordination urn Kupfer her- 
vor. Wieder ist Cu2 +/Cu3 + tetragonal-pyramidal von 0’- 
umgeben, mit einer bis zu 4 0 %  ungewohnlich groDen Strek- 
kung der langs [OOl] orientierten Pyramidenspitze. Die An- 
ordnung der Pyramiden entspricht zum Beispiel derjenigen 
in YBa,Cu,O,+,. Abbildung 1 4 b  zeigt iiber einen groBeren 
Bereich die Verkniipfung der Cu0,-Polyeder mit den zu 
Doppelschichten iiber Kanten vernetzten TIO,-Oktaedern. 
Wir finden hier Bereiche im Kristallverband. die mit der 
in Abbildung 13 b dargestellten Kristallstruktur von 
Tl,BaCuO, iibereinstimmen. Es sei hervorgehoben, daB 0,,, 
in Abbildung 14 idealisiert wiedergegeben ist. Die experi- 
mentell beobachtete Splitlage (16n) rnit x = 0.104; y = 0 ;  
z = 0.782 wurde aus Griinden der besseren Uberschaubar- 
keit der Kristallstruktur idealisiert (4e) rnit x = 0; y = 0 ;  
z = 0.782 gezeichnet. Abbildung 14c zeigt schlieDlich die 
Umgebung der Erdalkalimetall-Ionen. Die Koordination 
der kleineren Ca2+-Teilchen ist wiirfelformig wie bei Y3+ in 
YBa,Cu,O,+, oder bei Sr2+ in BaSr,In,O, (vgl. Abb. 
5 b  und Abb. 6 4 .  Ba2+ hat  eine Koordinationszahl 
C.N. = 8 + 1, die man als quadratisches Antiprisma mit 
einem erganzenden Nachbarn bezeichnen kann. 

Die dritte, wohlbekannte Phase bei den thalliurnreichen 
Supraleitern und zugleich auch der Stoff rnit der hochsten 
Sprungtemperatur in dieser Reihe (T ,  = 125 K) hat n = 2, 
d. h. die Formel TI2Ba2Ca,Cu3Ol0+, (T12-2-2-3). Die Abbil- 
dungen 15 a-c charakterisieren die Koordinationspolyeder 
urn Cu, TI und Ca. In Abbildung 15 a ist die tetragonal-pyra- 
midale Koordination urn Kupfer schraffiert hervorgehoben. 
Wie in allen bisher beschriebenen Supraleitern mit Cu0,-Po- 
lyedern sind auch hier die Pyramidengrundflachen parallel 
zur a/b-Ebene ausgerichtet und allseits iiber Ecken ver- 
kniipft. Die Pyramidenspitzen sind ungewohnlich weit ge- 
streckt (39%), wenn man die Abstande in der Pyramidenba- 
sisfllche als Bezug wahlt. In Abbildung 15a  sind bei z = 0 
und z = % weitere planare Cu0,-Polygone angedeutet, die 
wie bei den Oxocupraten (z. B. N ~ , C U O , [ ~ ~ ] )  zu zweidimen- 
sional-unendlichen Netzen verkniipft sind. Man erkennt. 
daB innerhalb der Kristallstruktur Kupfer gehauft auftritt. 
Die Polyeder urn Thallium hebt Abbildung 15 b hervor. Es 
handelt sich urn gestauchte Oktaeder, die wie in den anderen 
TI-Supraleitern zu einer Doppelschicht verkniipft sind. 
Cu0,-Pyramiden und TIO,-Oktaeder haben langs [OOl] ge- 
meinsamen Ecksauerstoff und urnschliel3en so die Hohlrau- 
me f i r  Ca2+ (kleine Kugel mit Segment) und BaZ+ (groBe 
Kugel mit Kreuz). Die Erdalkalimetall-Ionen sind geordnet 
irn Kristallverband untergebracht. Ba2+ hat die schon 
mehrfach beschriebene 8 + I-Koordination, wie sie fur K +  
im K,NiF,-Typ charakteristisch ist. Ca2 ’, ausschliel3lich im 
Bereich der Cu/O-Packungen eingelagert, ist wieder ge- 
streckt wiirfelformig koordiniert, wie z. B. in den Abbildun- 
gen 6 b und 11 c fur Ba,In,O, und Bi2(Sr,Ca)3Cu,0,0~, her- 
vorgehoben. 

Im Aufbau von TI,Ba,Ca,Cu30,0+, gibt es Feinheiten, 
die in Abbildung 15 nicht dargestellt werden konnen. Die 
Pfeile deuten auf die (1 6zahlige) Sauerstofflage, die rnit nur 
vier O2 --Ionen besetzt ist. Die statistische Verteilung von 
vier 02- auf einer 16zahligen Punktlage fiihrt zu je vier 
moglichen Platzen, die sich um den eingezeichneten Schwer- 
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a) 
(CU) 

b) 
(TI) 

C) 

ICa) 
Ahh 15. Koordinationspolyeder in T12Ma2Ca2C~30,0+,.  a)CuO,-Pyramiden um Cu (schraffiert) und planare Polygone am 
Anfilns und in der Mitte der Elcmentarzelle. 8 = Ba“. @ =  CaZ*/TIJi. 0 = 02-. h)TIO,-Okraederdoppelschjchten. schraf- 
ficrl Die Pkile markieren eine nur zu 25 % besetzte Sauerstoffpunktlage. dle mit idealisierten Parametern gezeichnet ist (siehe 
TCXL) Symbolc uic ki a). c) Koordinationspolyeder um Ca/TI. Symhole wie bei a). 

punkt plazieren. Die realen Parameter: x = 0.100; 4’ = 0; 
2 = 0.775 wurden in den Abbildungen 15a-c idealisiert auf 
.r = 0; y = 0; z = 0.775. Die experimentell beobachteten 
Splitpositionen der markierten Sauerstoff-Ionen bewirken 
eine Verzerrung der TIO,-Polyeder. jedoch ohne Auslenkung 
aus der alh-Ebene. 

Die Struktur der Verbindung Ba,In,O,,, die mit dem thal- 
liumreichen Supraleiter TI,Ba,Ca,Cu,O,, t x  kristallche- 
misch verwandt ist, haben wir soeben a ~ f g e k l a r t [ ~ ’ ~ ~ .  Diese 
Struktur ist in den Abbildungen 16a und 16b  wiedergegeben 
und kann mit der des Supraleiters TI,Ba,Ca2Cu,0i,+, 
(Abb. 15 a) verglichen werden. Das Interessante am Aufbau 
von Ba,In,O,, ist die Zugehorigkeit zur Familie der 
K,NiF,- und Sr,Ti,O,-Strukturen. Wird letztere um eine 
Oktarderschicht erweitert, ergibt sich der Sr,Ti,O,,- 
T Y P [ ~ ~ ’ ’ .  Dieser ist fur Vergleichszwecke in Abbildung 16c 
auf‘gefiihrt. Beim Ersatz von Ti4’ durch In3+ und von Sr2+ 
durch BaZt  in zwei Formeleinheiten Sr,Ti,O,, gelangt man 
zur Summenformel Ba,In,O,, . In jeder der durch einen Pfeil 
markierten Oktaederbasisflichen des Sr,Ti,O, ,-Typs fehlt 
pro Elementarzelle !h 02-, so daR in Ba,In,O,, im Mikro- 
bereich je Oktaederschicht und je Elementarzelle jeweils zwei 
In0,-Pyramiden auftreten. Wichtiges Merkmal dieser In0,-  
Pyramiden ist hier, daB die quadratischen Pyramidenfllchen 
niemals parallel zur a/b-Ebene onentiert sind. In Abbildung 
16a sind die partiell in den Oktaederschichten vorkommen- 
den In0,-Pyramiden nicht eingezeichnet, sondern es ist die 
hypothetische Formel “Ba,In,O,,” mit idealisierter Beset- 
zung mit Sauerstoff zugrunde gelegt worden. Deutlich 1st zu 
erkennen, daR das mittlere Oktaeder in Ba,In,O,, beidseitig 
gestrrokt ist; dies ist neu in der Indiumchemie. Die an die 
mittlerc Oktaederschicht angrenzenden auReren Oktaeder 
sind gestreckt und gestaucht, iihnlich wie die FeO,CI-Okta- 
eder in Sr,Fe,0,C1,[2361 (vgl. Abb. 9 b). Der Schritt zum 
thalliumreichen Supraleiter Tl,Ba,Ca,Cu,O,,+, (vgl. 

Abb. 15a) zeigt, daR der gesamte Cu/O-Bereich z. B. in der 
Mitte der Elementarzelle aus Dreierschichten eckenver- 
kniipfter Oktaeder (Perowskitblocke) wie in Sr,Ti,O,, 
(Abb. 16c) entstanden sein kann. Wird der mittleren Okta- 

0 0 

0 0 

0 
0 

0 
0 

O D  

a1 bl 
(In) lea) 

Ba,ln60,, 

C) 

Sr &Ti,O,, 

Ahb. 16. Zusammenhdiig des Sr,Ti,O,,-Typs mi1 Ba,ln,O,, und dem Supra- 
leiler T1,Ba,CazCu,Ol,+, (Cu0,-Pyramiden um Cu im Supraleiter siehe 
Ahh. 15 a). a) ..lnO,“-Polyeder in Bd,In,Ol,. Die gezeichneten Oktaeder treten 
nur partiell auf (siehe Text). b)Koordination von Ba2+ In Ba,ln,O,, unter der 
Annahme voll besetzter Sauerstoffpunktlagen. c) Der Sr,Ti,O ,,-Typ, unvoll- 
stlndige Elementarzelle. Die Pfeile markieren die O’--Schichten. wo in 
Ma,In,O,, ein Sduerstoffdefizit auftritt. @= Sr2 +, 0 = Ti“. 0 = 0 ‘ ~ .  
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ederschicht irn Sr,Ti,O,,-Typ der SpitzeiFun-Sauerstoff 
cntzogen, so entsteht eine planare M04-Koordination mir 
7wei angrenzenden Pyramidenwhichten. Der Supraleiter 
T1,Ba,Ca2Cu,01,+, laRt sich also vom Sr,Ti3O1,-Typ ablei- 
ten, wobei im Gegensatz zu YRa,Cu,O,+, zwischen die Py- 
ramidenspitzen der BuReren Oktaederschichten nicht eine 
Kette aus planaren CuO,-Polygonen, sondern eine Doppel- 
oktaederschicht aus TIO,-Oktaedern eingeschoben wird. 
Die in der folgenden Formel in Klammern stehende Teil- 
struktur Tl,[Ba,Ca,Cu,O,, JO, ist praktisch der Sr,- 
Ti,O,,-Typ, wenn Cu2- anstclle von Ti4’ in die Oktaeder- 
schichten eingelagert wird. Vnn Sr,Ti,O,, iiber Sr,Ti,O, bis 
Sr2Ti04[20 (K,NiF,-Typ) wird der Perowskit-Anteil zwar 
kleiner, doch erkennen wir an diesen Beispielen, daR in 
vielen supraleitenden Phasen die Natur Bauelemente der 
Pcrowskit-Struktur anwendct. 

6. Der Blei-Supraleiter 

Zu den Blei-Supraleitern sollen hier nicht die klassischen 
Perowskite wie BaPb, -xBi,0,[2971 und deren Fortentwick- 
lung (z. B.[2981) noch die Substitutionsprodukte der Bismut- 
Supraleiter (z. B.[299- 3001) gezahlt werden, obwohl im System 
(Bil,,~,Pb,Sbo,l)Sr,Ca~Cu30y fur x = 0.3 und x = 0.4 
Sprungtemperaturen von 132 K [3001 beschrieben wur- 
den. Aus kristallchemischer Sicht interessant sind 
Pb,Sr,ACu,O,+, (A = Ln,Ca,Ln + Sr) und die hier v o m -  
stellende Phase P~,S~,,,,N~,,,CU,O,+~[~~~], deren T, etwa 

bisher gezeichnete Cu0,-Koordination um die ebenfdh py- 
ramidalen Pb0,-Polyeder. Man beachte, daR die Cu0,-  und 
die Pb0,-Polyeder zwar eine gemeinsame Pyramidenspitze 
habcn, die Grundflachen der beiden Polyederarten jedoch 
gegeneinander urn 45” gedreht sind. Durch diese Drehung 
iindert sich die Vernetzung zwischen den Pb0,-Pyramiden in 
einc parallel zur qb-Ebene allseitige Kantenverkniipfung. In  
dcr Mitte der gezeichneten Kristallstruktur, und das 1st beim 
Blei-Supraleiter das Bemerkcnswerte, stehen lings [OOl] 
0-Cu-0-Hanteln mit einwertigem Kupfer. Diese fur Cu’ 
typische Zweierkoordination verbindet die Basisfliichen der 
Pb0,-Pyramiden entlang der c-Achse. Sr2 + a k i n  besetzt 
d a m  als das gronte vorhandcne Ion die Liicken zwischen 
dcn Cu0,- und Pb0,-Pyramiden. Das gebildete Polyeder 
urn die grone Kugel mit Segment ist ein quadratisches Anti- 
prisrna rnit zwei ergiinzenden Nachbarn. 

7. Nebenprodukte der Supraleiter 

Bei dcn zahllosen Versuchen zur Synthese von Supralei- 
tern sind fast jeder Arbeitsgruppe neuc Verbindungen in die 
Handc gefallen, die zur Wortschopfung “Superconductor 
By-Products” fiuhrten. D a  diese “Nebenprodukte” Konkur- 
rcnzprodukte von Supraleitern sind und bei Feststoffreak- 
tionen durch richtige Wahl der Synthesebedingungen ausge- 
schlossen werden miissen, ist ihrc Kenntnis von grofler 
Bedeutung. Hier sollen einigc Beispiele aufgefiihrt werden, 
die auch kristallchemisch interessante Schliisse auf HT,-Su- 

a) bl 
Abb. 17. Koordinationspolyeder in Ph,Sr, 14Ndn , a C ~ 3 0 e t , .  a)Tetragonale Pyramiden urn Cu. schraffiert. 8 Sr’ + 

8 = SrZt/Nd’+; 0 = Cut; 0 7 O2 . b)CuO,-Pyramiden. verkniipft mlt PbO,-Pyramiden, beide schrafliert. Dle <)-Cut 
0-Hanteln zwischen den PbO,-PyramidenflLhen sind hervorgehoben. Symbole wie bei a). 

bei 68 K liegt. Abbildung 17a hebt durch Schraffur die tctra- 
gonalen Pyramiden urn Kupfer hervor. Auch dieser Supra- 
leiter fiigt sich in das gcncrcll zu beobachtende Konzept der 
zweidimensional verkniipften Cu0,-Polyeder ein. Wie in 
YBa,Cu,O,,, oder z. R. Tl2Ba,CaCu2O,+, stehen sich die 
Pyramidenflachen als gekappte Oktaeder spiegelbildlich ge- 

praleiter zulassen. Es handelt sich in der Regel um Oxocu- 
prate, gelegentlich aber auch urn Oxoplatinate, da sich das 
GefaRmaterial Platin am Reaktionsgeschehen beteiligt hat- 
te. Aus Platzgriinden konnen diese Konkurrenzprodukte nur 
in gedrangter Form vorgestellt werden. 

geniiber. Alle Cu0,-Pyrarniden sind um 18 YO gestreckt. Die 
Positionen zwischen den Pyramidenfliichen sind rnit Sr/Nd 

7.1. Oxocuprate als Supraleiter-Nebenprodukte 

statistisch besetzt. Das Koordinationspolyeder entspricht Zunachst sei erwahnt, daR im Zusammenhang mit 
dem mehrfach gezeigten Wiirfel. Abbildung 17 b erganzt die YBa,Cu,O,+, eine gut bekannte Verbindung, Ha- 
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CuY,O 513u2. 3031, wiederentdeckt" "* 3041 wurde. Auch die 
Kristallstruktur von BaCuY,O, wurde erneut verfei- 
nert13u51. Der ihr zugrunde liegende BaCuLn,O,-Typ, aus- 
gezeichnet durch isolierte tetragonale Cu0,-Pyramiden, 
wird iiber einen weiten Bereich der Lathanoide gebil- 
det['u4. 3 0 6 .  3071. Interessant ist, daR auch Ni2+,  welches im 
eigenstandigen BaNiLn,O,-Typ stets oktaedrisch koordi- 
niert ist, mit den kleinsten Lanthanoid-Ionen Yb3+ und 
Lu3 + ebenfalls im BaCuLn,0,-Typ[3u7-3091 kristallisiert. 
Anders als bei den Kupferverbindungen ist NiZf in der tetra- 
gonalen NiO,-Pyramide von funf gleich weit entfernten 
Oz--Ionen umgeben. 

7.1 . I .  Sr,CuO, (CO,) 

Eine iiberraschende Entdeckung war die Verbindung 
S ~ , C U O , ( C O , ) [ ~ ~ ~ ] .  Die tiefgraue Substanz ist offenbar eine 
Zwischenphase bei Feststoffreaktionen zwischen SrCO, und 
CuO unter Bildung der bekannten Verbindung S ~ , C U O , [ ~ ~ ] .  
Abbildung 4 zeigt fur Sr,CuO,, welches eine Variante des 
K,NiF,-Typs ist, den charakteristischen Aufbau rnit isolier- 
ten eindimensional-unendlichen eckenverknupften Ketten 
aus planaren Polygonen. Wie aus Abbildung 18 hervorgeht, 

Abb. 18. Koordinationspolyeder in Sr,CuO,(COJ [308]. Die planaren Netze 
aus Cu0,-Quadraten und die Orientierung der CO:--Gruppen sind hervorge- 
hoben. 0 = Sr2 ', = CU". 0 = O1-. 

ist Cu2+ in Sr,CuO,(CO,) ebenfalls quadratisch-planar 
koordiniert. Unter Eckenverknupfung entstehen zweidimen- 
sional-unendliche [CuO,]:--Schichten, die rnit SrZ + -Ionen, 
die unterhalb und oberhalb dieser Schichten liegen, 
[Sr,CuO,]' +-Blocke bilden. Diese Blocke wiederum werden 
durch CO:--Gruppen verbunden. Abbildung 18 ist weiter 
zu entnehmen, daR die Carbonatgruppen Orientierungsfehl- 
ordnungen in Bezug auf vier aquivalente Orientierungen in 
[11O]-Ebenen aufweisen. 

7.1.2. Sr,,Cu,,O,,-, und La,Ca,Cu,,O,, 

Diese kiirzlich untersuchten Kristallstrukturen 1 3 1 0 s  'I 

enthalten Cu2+ in quadratisch-planarer Koordination. Die 
Gesamtstrukturen lassen sich formal aus einer geschlossenen 
Rahmenstruktur [S~,CU,O,]~+ rnit einer eingelagerten Teil- 
struktur [CuO, -&I2- zusamrnensetzen. Abbildung 19 zeigt 
rechts und links :,[Cu,O,m]-Netze; das schwarze Quadrat 

a 

Abb. 19. Perspektivische Darstellung der Struktur von M,,CU,,O,~ 
0 = Mzi. = Cu2+,  0 = 02-. 

kennzeichnet Defekte. Im Inneren dieses Gerusts sind vier 
isolierte Ketten von kantenverkniipften Cu0,-,-Polyedern 
angeordnet, die gegeneinander phasenverschoben sind. Die 
Art der Phasenverschiebung bestimmt die Unterschiede zwi- 
schen Sr,,Cu,,O,,-, und La,Ca,Cu,,O,, . Eine kiirzlich er- 
schienene Arbeit ["'I stimmt mit den bisherigen Befunden 
gut iiberein bis auf signifikante Unterschiede in der Stochio- 
metrie. Bei idealer Besetzung aller O2 --Positionen ergibt 
sich die Formel M,,Cu,,O,, . Es wird na~hgewiesen[~"~, 
daR der Sauerstoffgehalt im Kristallgitter eine Funktion des 
Sauerstoffpartialdrucks bei der Synthese dieser Substanzen 
ist. So wurden in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt, bei 
sonst gleichen Darstellungsbedingungen, Zusamrnensetzun- 
gen rnit unterschiedlich besetztem Sauerstoffteilgitter von 
Sr,,Cu,40,8 bis Sr,,Cu,,O,, erhalten. 

7.1.3. La,-,Sr,Cu,O,,-,,, und La,BaCu,O,,+, 

Phasen der Zusammensetzung La,~xSr,Cu,O,o-x,, wur- 
den vor kurzem fur Werte von x = 1.28-1.92 beschrie- 
ben1313] und auf ihre metallische Leitfahigkeit hin unter- 
sucht13 Einen charakteristischen Ausschnitt aus der 
Kristallstruktur gibt Abbildung 20 a wieder. Schraffiert her- 
vorgehoben ist die oktaedrische Koordination um Cu, mit 
interessanterweise urn 5 % gestauchten Cu-0-Spitze/FuR- 

a1 b) 
Abb. 20. a)Cu/O-Polyederin La,~,Sr.CuO,,~. , , .  DieOktaeder umCu2+ sind 
schraffiert, die planaren Cu0,-Vierecke durch dicke Striche hervorgehoben. 
Cu0,-Pyruniden in offener Darstellung. 6 = Cu2+.  b)Cu/O-Polyeder in 
La,BaCu,O,,+,. Die Cu0,-Oktaeder sind schraffiert. die Cu0,-Pyramiden 
sind grau bis schwarr. 
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Abstanden. Eine zweite kristallographische Kupferlage, 
Cu,,, ist von O2 - planar koordiniert. Man erkennt an Abbil- 
dung 20a, daR auf den Flachenmitten der Elementarzelle, 
langs [OOl], aus Cu0,-Vierecken aufgebaute eindimensio- 
nale Ketten den Kristallverband durchziehen. Die dritte 
Lage, Cu,,,, weist die auch bei den Supraleitern oft beobach- 
tete tetragonal-pyramidale O2 --Umgebung auf. In Abbil- 
dung 20a sind die Cu0,-Polyeder durch dickere Linien 
hervorgehoben. Die A ~ t o r e n [ ~ '  31 weisen auf die Verwandt- 
schaft zu L a , B a C ~ , 0 , , + , [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1  hin, wo ebenfalls Cu0,- 
Polyeder iiber Ecken mit Cu0,-Oktaedern zu einer Tunnel- 
struktur vernetzt sind. Zur Veranschaulichung des Aufbaus 
von La,BaCu,O,,+, sei auf Abbildung 20b verwiesen. Der 
markante Unterschied gegeniiber La, -xSrxCu80zo-x,2 ist 
das Fehlen der Cu/O-Ketten aus planaren eckenverkniipften 
Quadraten. Die Festlegung des Sauerstoffdefizits zum 
Beispiel in einer Phase der Zusammensetzung Lab,4Sr1.6- 
Cu8019,84 ist durch Verfeinerung der Besetzungsfaktoren 
nicht moglich. Es wird angenommen, daB alle Punktlagen 
des Anionenteilgitters gleichmiRig am SauerstoffunterschuR 
beteiligt sind. Fur weitere Einzelheiten sei auf die Original- 
arbeiten[313* 3151 verwiesen. 

7.1.4. MI ,, Cu I ,  0, 

Eine interessante neue Phase der Zusammensetzung 
Bi,,,,Ca5,,,Sr,,,,Cu,,0,, wurde bei der Darstellung der 
Bismut-Supraleiter in Form gut ausgebildeter prismatischer 
Einkristalle erhalten [3  'I. Es handelt sich im wesentlichen 
um einen mit Bi dotierten Mischkristall M,,Cu,,O,, mit 
M = Erdalkalimetallen. Der Aufbau dieser Substanz ist be- 
ziiglich der Cu/O-Koordination in Abbildung 21 wiederge- 
geben. Man erkennt planar koordiniertes Kupfer, zum Bei- 

Der Cu/O-Bereich am Anfang und in der Mitte der Elemen- 
tarzelle ist mit dem Cu/O-Teilgitter in C ~ C U , O , [ ~ " ~  iden- 
tisch. Somit ist es zweckmaRig, die Formel M,,Cu,,O,, 
nach kristallchemischen Gesichtspunkten in der folgenden 
Weise aufzuschliisseln: Mlo[(CuO,),][(Cu,O,),l. Die groRen 
M-Teilchen besetzen in der Kristallstruktur die Liicken iiber 
den in Abbildung 21 offen gezeichneten deforrnierten Sauer- 
stoffvierecken. 

7.2. Oxocuprate-platinate und Oxoplatinate 
als Supraleiter-Nebenprodukte 

Supraleitende Phasen nehmen bei ihrer Darstellung in 
KorundgefiDen leicht A13+ auf, welches in der Regel die 
supraleitenden Eigenschaften verschlechtert. Ein Ausweg 
sind dann andere Tiegelmaterialien, z. B. Platin. Aber auch 
Platin widersteht Sauerstoff im alkalischen Milieu nur be- 
dingt, so daR es nicht iiberrascht, daR als Begleitprodukte der 
Supraleiterforschung eine Reihe platinhaltiger Verbindun- 
gen oder reine Oxoplatinate gefunden wurden. Eine dieser 
Substanzen, La,,,Sro,s(Cuo,~sPt,,2~)O~'31r wurde bereits in 
Abschnitt 2 erwahnt; sie ist hier uninteressant, da sie im gut 
bekannten K,NiF,-Typ kristallisiert. 

7.2.1. Ba, Y,CuPtO, und Ba,Er2Cu, +,Ptl -=O, 

Beide Substanzen haben den gleichen Aufbau und wurden 
fast zur gleichen Zeit u n t e r ~ u c h t ' ~ ~ ~ .  3231.  In Erganzung zur 
Zeichnung der Struktur von Ba,Y,CuPtO, (~iehe[,~']) wird 
hier in Abbildung 22 die Platin- und Kupferkoordination in  
anderer Blickrichtung graphisch dargestellt. Pt4+ ist okta- 

Abb. 21. Cu/O-Koordination in M,,Cu,,O,, am Beispiel von 
Bi, ,,Ca,,,Sr. osCu,,029. 6= Cu. o = 02-  (siehe Text). 

spiel in isolierten eindimensionalen Ketten kanten- 
verkniipfter Cu0,-Vierecke. Solche Baueinheiten treten 
auch in Alkalirnetalloxocupraten[318 - 3201 und in Verbin- 
dungen der Zusammensetzung Ml,Cu2,0,8-, (M = Erd- 
alkalimetalle)[3'0-3'2] (vgl. Abb. 19) auf. Die Besonderheit 
dieser Ketten gegeniiber den bisher bekannten Oxocupraten 
ist eine Torsion innerhalb der quadratischen Cu0,-Anord- 
nungen, d. h. ein Ubergang zu tetraedrischer Koordination. 

Abb. 22. C u p  und Pt/O-Koordination in Ba,Y,CuP10, und 
Ba,Er,Cu, +,Pt,-.O,. Oktaeder (schraffiert) um Pt4+. tetragonale Pyramiden 
(offen) urn Cu2 +. 

edrisch von 02- koordiniert; die Oktaeder sind durch 
Schraffur hervorgehoben. Dies ist eine fur Pt4+ iibliche 
Koordinationssphare. Cuz + ist wieder tetragonal-pyramidal 
von 0'- umgeben, wobei auch in dieser Substanz die Pyra- 
mide um 6% gestreckt ist. Cu2+ liegt praktisch in der 
Grundflache dieser tetragonalen Pyramiden. Pt0,-Oktaeder 
und Cu0,-Pyramiden sind an den Oktaederecken cis-ver- 
kniipft und bilden in Richtung der h-Achse Doppelketten. In 
der L i t e r a t ~ r ~ , ~ ~ ]  wird auf die Venvandtschaft zu KPbCr,F, 
verwiesen. 

7.2.2. Ba,Ln,PtCu,O,, (Ln = V ,  Ho) 

In Kontakt mit den Wanden eines Platintiegels entstanden 
aus Y,O,, BaCO, und CuO (0.5:2:3) an Luft bei etwa 600- 
700 "C metallisch glanzende Einkristalle, die irn Durchlicht 
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tiefgrun erscheinen[3241. Rontgenbeugungsuntersuchungen 
fiihrten zu einer Kristallstruktur, fur die in Abbildung 23 die 
beteiligten Koordinationspolyeder wiedergegeben werden. 

a1 
I Y )  

Abb. 2 3 .  Eineelpolyederdarstellung fur Ba,Ln,PtCu,O,,. a)Polyeder urn 
Ln = Y ’ + .  b). c)Polyedcr urn Ba2+.  d)Oktaeder (eng schraffert) urn Pt“, 
tetragonalc Pyramiden (offen und weitschraifiert) urn Cu2 +. 

Es sind iiberdachte trigonale Prismen um Y3+,  eine zwolffa- 
che Koordination um Ba,, Wiirfel um Ba,, und Pt0,-Okta- 
eder mit Cu0,-Pyramiden in der Reihenfolge der Abbildun- 
gen 23 a-d. Die Ecken der Elementarzelle (Abb. 23 c) enthal- 
ten wiederum Ba,, in wiirfelformiger Koordination, was hier 
nicht eingezeichnet wurde. Die Uberlagerung aller Teilbilder 
fiihrt zur Gesamtstruktur. Hier liegt das Gewicht der Be- 
trachtung auf den Cu0,-Polyedern, die iiber Kanten mit den 
Pt0,-Oktaedern verkniipft sind. Dies ist neu und unterschei- 
det diese Verbindung von anderen Stoffen der Kupfer/ 
Platin-Oxochemie. 

7.2.3. Ba,Pt, Y30, , ,5  

Zum AbschluB sei ein Zufallsprodukt aus der eigenen For- 
schung erwahnt. Bei der Ziichtung von Einkristallen des 
Yttrium-Supraleiters YBa,Cu,O,+, war beobachtet wor- 
den, daU bei 1000 “C innerhalb von 48 h betrichtliche Men- 
gen des Platin-Tiegelmaterials mitreagiert h a t t e t ~ ~ ~ ~ ~ ’ .  Das 
Auffallige am Aufbau der neuen Substanz, Ba,Pt,Y,O,,,, , 
ist der Befund, da13 Pt2+ und Pt4+ nebeneinander vorliegen. 
Das zweiwertige Platin vertritt hier im reinen Oxoplatinat 
das zweiwertige Kupfer, das in den gemischten Oxocuprat- 
platinaten vorliegt, allerdings - anders als bei den Oxocuprd- 
ten - kompromiRlos durch Bildung isolierter planarer Qua- 
drate um Pt2t[3261. Abbildung 24 ( ~ g l . [ ~ ” ] )  zeigt die 
charakteristischen Koordinationspolyeder um Y3 +, Pt4+ 
und PtZ+. Die isolierten Pt0,-Quadrate befinden sich auf 
den Fliichenrnitten der kubischen Elementarzelle. Die Ecken 
der Elementarzelle sind rnit Pt4+0,-Oktaedern besetzt, und 
die Kantenmitten nehmen die YO,-Oktaeder auf. 

Ba,Pt,Y,O,,,, konnte den Perowskiten zugeordnet wer- 
den. wenn Pt” ebenfalls oktaedrisch koordiniert und die 
Mitte der Elementarzelle nicht leer, sondern rnit Ba2+ be- 
setzt wire. Da Pt” als Bestandteil dieser Verbindung ausge- 
schlossen werden kann, mu13 im Sauerstoffteilgitter ein Defi- 
zit vorliegen. Auffallig am Aufbau von Ba,Pt,Y,O,,,, ist die 
unbesetzte Mitte der Elementarzelle. Dieser Hohlraum wird 

Abb. 24. Koordinationspolyeder in Ba,Pt,Y,O,, 5 .  Oktaeder (schrafliert) urn 
Y 3 + ;  Oktaeder (grau) urn Pt4+;  @ = Ba2 ’ . 6;= pt2+.  0 = OZ-. 

im wesentlichen durch die planare Koordination von PtZ+ 
erzwungen. 

8. SchluDbemerkung 

Die Untersuchungen an den recht unterschiedlich zusam- 
mengesetzten oxidischen Supraleitern zeigen, da8 alle supra- 
leitenden Stoffe bestimmte Merkmale aufweisen, ohne die 
das Phanomen der Supraleitung nicht auftritt. Allen gemein- 
Sam ist zum Beispiel die Beteiligung des Elements Kupfer am 
Aufbau der Kristallstrukturen und ~ bis auf die Ausnahme 
Nd, -.Ce,CuO, ~ die gestreckt tetragonal-pyramidale 
(C.N. = 4 + 1) oder gestreckt-oktaedrische (C.N. = 4 + 2) 
Koordination von 02-  um Cu2+/Cu3+.  Dies sind fur einen 
Chemiker, der sich mit Oxocupraten beschiftigt, interessan- 
te Gesichtspunkte. Vom Standpunkt der Kristallchemie zei- 
gen die oxidischen Supraleiter und eine Reihe der aufgefiihr- 
ten Nebenprodukte Cu2+ in einem neuen Licht. Bisher 
haben wir die Auffassung vertreten, daJ3 Cuz * in Oxocupra- 
ten planar koordiniert ist, wenn es selbst als Bestandteil des 
anionischen Teilgitters auftritt [’I. Sollte es davon abwei- 
chend oktaedrisch koordiniert sein, dann mit stark gestreck- 
tem Oktaeder und als kationische Komponente des Oxome- 
tallats. Diese Auffassung mu8 wohl unter Einbeziehung der 
Supraleiter und der Nebenprodukte revidiert werden. Die 
oben aufgeruhrten Kristallstrukturen zeigen, daI3 Kupfer 
vergleichbar haufig tetragonal-pyramidal von O2 - koordi- 
niert wird. In allen Beispielen mit pyramidaler Koordination 
sind die Abstinde von Cu2+ zur Pyramidenspitze langer als 
die Cu-0-  AbstCnde in der quadratischen Pyramidenflache. 
Da tetragonale Pyramiden als gekappte Oktaeder aufgefa13t 
werden konnen, hat es den Anschein, als konne sich Cu2+ an 
seine Rolle in einem Oktaeder mit tetragonaler Jahn-Teller- 
Verzerrung ,,erinnern“. Die planare Anordnung von Sauer- 
stoff um Kupfer ist offenbar doch kein Privileg von CuZs 
rnit d9-Konfiguration, sondern es hat den Anschein, daO bis- 
her nicht erkannte kleinste Anteile von Cu3+ (d’-Konfigura- 
tion) ganz allgemein in Oxocupraten die planare Sauerstoff- 
umgebung induzieren. Die Erforschung der HT,-Supraleiter 
zeigte auch, daR Cu2+ nie a k i n  auftritt, sondern gemeinsam 
mit Cu3+ (und Cu’) und somit durch gemischte Valenzen 
die Eigenschaften dieser Stoffe bestimmt. Diese Erkenntnis 
legt nahe, den Oxocupraten - einem alteren Gebiet der Kri- 
stallchemie - erneute Aufmerksarnkeit zu widmen. 
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Die Frage, wie wohl unsere Welt aussehen wiirde, wenn 
sich der Ubergang von der metallischen Leityahigkeit zur 
Supraleitfahigkeit bis Raumtemperatur verschieben lieBe, 
hat schon viele Idem befliigelt. Sicher ist der Weg in Rich- 
tung hoherer Temperaturen noch weit, wenn es nicht sogar 
nochmals einer sprunghaften Weiterentwicklung bedarf, ver- 
gleichbar mit dem Schritt von den alteren metallischen Lei- 
tern zu den neuen HT,-Supraleitern. Aus den bisher vorlie- 
genden Untersuchungsergebnissen ist abzulesen, daR mit 
steigender Sprungtemperatur die chemischen Stoffe immer 
komplizierter, empfindlicher und in der Balance zwischen 
Valenzzustanden der Metallionen und Sauerstoffdefizit diffi- 
ziler werden. Es miissen somit neue Methoden gefunden wer- 
den, im Bereich der Koordinationsgitter Synthesen nach 
Man durchzufuhren, wenn man iiberhaupt eine Chance ha- 
ben will, im Kristallgitter die f i r  Supraleitung maDgeblichen 
Bereiche nach Wunsch aufzubauen. Aber auch die Entdek- 
kung eines kupferfreien Supraleiters mit hohen Tc-Werten 
ware fiur das Verstandnis der Supraleitung oxidischer Syste- 
me ein g r o k r  Schritt nach vorn. 

Selbst wenn man in den neunziger Jahren erkennen muR, 
daR alle Bemiihungen ~ wie damals in den sechziger Jahren 
bei den metallischen Supraleitern ~ an eine obere Grenze 
stoRen, mochte keiner, der auf diesem Forschungsgebiet mit- 
gearbeitet hat, die erlebte Begeisteruiig missen. Zu wiinschen 
wire, daB auch in Zukunft chemische Stoffe gefunden wer- 
den, die die Naturwissenschaftler zu einer vergleichbaren 
weltweiten Zusammenarbeit anregen. 

Der Fonds der Chemischen Industrie. die Deutsche For- 
schungsgemeinschaft und das Bundesministerium fur For- 
schung und Technologie haben einige der hier erwahnten eige- 
nen Untersuchungen unterstiitzt. Fir diese Hilfe bedankt sich 
der Autor auch im Namen seiner Mitarbeiter. Einigen der 
Mitarbeiter, den Herren Dip1.-Chrm. Gutau, Lalla, Lang, 
Mader, Herrn Dr. Teske und besonders Herrn cand. chem. 
Hansen danke ich fur die Hiye bei der Anfertigung der Zeich- 
nungen, die rnit einem modifizierten ORTEP-Pro- 
g r a m m [ 3 2 8 .  3261 am Rechenzentrum der Universitat Kiel er- 
stellt wurden. 
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