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Hinweise auf Raumtemperatursupraleitung 
im System Bi-Sr-Cu-0 ** 
Richard S. Burrows und Darl H. McDaniel* 

Vor einigen Jahren beschrieben H. G. von Schncring et al.['] 
fur eine Probe von BizSr, (CaSpuren)CuOx (Bi2201, x = 6 + S) 
bei 140 K einsetzende Supraleitung mit Nullwiderstand bei 

~~ 
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80 K. Bis heute wurde diese Beobachtung nicht nocheinmal be- 
schrieben. Wir konnten nun diese bei 140 K supraleitende Phase 
mehrmals durch Sol-Gel-Synthese[21 herstellen und neben ihr 
weitere Phasen mit hoherem oder niedrigerem c-Wert nachwei- 
sen. Wir beschreiben hier die Synthese und Charakterisierung 
dieser Proben und geben eine mogliche Erklarung fur die Bil- 
dung der supraleitenden Phasen. 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhinggkeit der magneti- 
schen Suszeptibilitat mit deutlichen Spriingen kurz unterhalb 

t 
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Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszzptibilitit einer nominaleii 
Bi,Sr,CuO,-Probe. im Sol-Gel-Verfahren hergestdlt. 

von 150 und 50 K, Abbildung 2 eine Magnetisierungskurve bei 
130 K rnit der typischen Hystereseschleife ekes Typ-11-Supralei- 
ters (Fluflfadenverankerung) und Abbildung 3 eine Magnetisie- 
rungskurve bei Raumtemperatur, aus der das Weiterbestehen 
des Diamagnetismus und der induzierte Paramagnetismus bei 
hoheren Feldstarken deutlich werden. Die Phanomene konnten 
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Abb. 2. Magnetisierlingskurve bei 130 K mit dem fiir Typ-11-Supraleiter typischen 
Hystereseverhalten. B in emug-' (emu = A m z ) ,  H in Oersted ( 3  Oe = 
79.6Am-'). 

einen Monat lang beobachtet werden, wahrend die Probe im 
Kel-F-Probenhalter blieb. AnschlieBend wurde die Probe ent- 
fernt und der Leereffekt gemessen, der sich als sehr schwach 
paraniagnetisch herausstellte. Nach WiedereinsetLen der Probe 
war das diamagnetische Signal verschwunden. 

Abbildung 4 zeigt die Hystereseschleife einer weiteren nomi- 
nalen Bi2201 -Probe, aufgenommen in einem Vibrationsmagne- 
tometer bei Raumtemperatur, dem Temperaturlimit dieses Ge- 
rates (EG&G OKTEC). Wir versuchten, die Sprungtemperatur 
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Abb. 3.  Magnetisierungskurve bei Raumtemperatur ( B  und H ,  siehe Ahh. 2). 
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bildete sich ein blaues Gel, das wir bei 250-300°C in einem 
250mL-Tiegel auf einem elektrisch beheizten Sandbad temper- 
ten. Dabei wurde die Tiegeloffnung mit einem Uhrglas abge- 
deckt, um intensive Luftbewegung iiber dem heikn Material zu 
vermeiden. (Vorsicht: Ein UberschuD an Saure beim Losen der 
Oxide und Carbonate sollte vermieden werden, da sonst das 
beim Neutrdlisieren entstehende Ammoniumnitrat bei 160 "C 
zur Selbstentziindung fiihren kann.) Die Farbe des abgekiihlten 
Materials variierte von gelbgrun bis schwarz. Gelbgriine Proben 
wurden wegen des Vorliegens von phasensepariertem Bi,O, 
gleich verworfen, die anderen zur Volumenreduzierung und 
Homogenisierung in einem Achatmorser verrieben und an- 
schlieljend in einem Gliihschiffchen bei 795-840 'C an Luft ge- 
gluht. Mit dunkelbraunem Material erhielten wir die besten Re- 
sultate. Getemperte Proben, die eine schwarze Farbe mit einer 
leicht braunen Nuance hatten, gaben die besten magnetischen 
Eigenschaften. Die Gliihtemperaturen und Abkiihlbedingungen 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Synthese supralei- 

Tahelle 1 ,  Bedingungen fur die Synthese der nominalen Bi-Sr-Cu-0-Prohen, 
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Abb. 4. Magnetisierungskurve einer zweiten nominalen Bi,Sr,CuO,-Probe bei 
300 K (B  und H .  siehe Ahb. 2). 

dieser zweiten Probe mit einem Thermogravimetrie-Analysator 
(Perkin Elmer) zu bestimmen. Das Anbringen eines Magneten 
dicht unter der Probe bewirkte einen scheinbaren Gewichtsver- 
lust. Dieser Effekt war reversibel und riihrte weder von einer 
Wechselwirkung rnit dem Platintiegel noch von einer Inhomoge- 
nisierung des Magnetfeldes her. Mit steigender Temperatur stieg 
auch das Gewicht an, was wir als Abnahme des supraleiten- 
den Volumenanteils interpretieren, bis beim Erreichen von 
T, = 350 K erneuter Gewichtsverlust einsetze. Wir hdben bisher 
acht Bi2201-Proben (einige rnit Pb- oder Li-Dotierung) rnit An- 
zeichen von Raumtemperatursupraleitung hergestellt, auaer- 
dem vierzehn Proben rnit supraleitenden Eigenschaften zwi- 
schen 25 und 110 K. (Die Literaturwerte fur von Bi2201 
liegen zwischen4 und 18 Kr3-'].) Alle unsere Proben rnit Hoch- 
temperatursupraleitung sind thermisch instabil, d. h. nach weni- 
gen Stunden oder Tagen nicht mehr supraleitend. 

Das im folgenden beschriebene Verfahren lieferte rnit einer 
Wahrscheinlichkeit von ca. 10 % Proben rnit T, > 50 K. Es wur- 
den kommerzielle p.A.-Chemikalien (Aldrich, Fisher Scientific, 
Baker) Qhne weitere Reinigung verwendet. Die Oxide und Car- 
bonate wurden jeweils in einer etwa stochiometrischen Menge 
(geringer Uberschulj bei Bi) 8 M Salpetersaure gelost und an- 
schlieBend auf 0.1 M verdiinnt. Eine 0.5 M Losung von Ethylen- 
diamintetraessigsaure (EDTA) erhielten wir durch Zugabe von 
so vie1 6 M waBrigem Ammoniak, wie fur das Loscn erforderlich 
war. Die in  Salpetersaure gelosten Metall-Ionen wurden rnit 
stochiomctrischen Mengen der EDTA-Losung chelatisiert. Da- 
nach wurden die Metallsalzlosungen gemischt und der pH-Wert 
auf 7 eingestellt. Beim Eindampfen der Losung bei 40-60°C 
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800 
X05 
813 
196 
750 
840 
825 

840 

10.00 320 12 
4.75 
0.50 
1.33 
6.20 

22.00 
2.50 844 22 

17.83 

~ ~ 

~ ~ 

~ ~ 

~ ~ 

Pi4 
fic A 
dbgeschreckt 
abgeschreckt 
B 
flc 
fi c 
abgeschreckt 

[a] p/q (partial quench): abgeschreckt von 300°C. Dc: Abkiihlung innerhalb von 
ctwa 30 min. A:  in 0,-Atmosphare. B: langsame hbkiihlung in 0,-Atrnosphare auf 
560"C, dann innerhalb von 7 h unter N, auf Raumtemperatur. 

tender PreDlinge aus vorher gesintertem Material gelang nicht. 
Die PreBlinge aus Vorstufen wiesen Mikrorisse und eine gewisse 
Porositat auf. Zweimal wurde metallahnliche Leitfahigkeit ge- 
messen, die jedoch zwischen 77 und 300 K keine Temperaturab- 
hangigkeit aufwies. Bei dein Versuch einer 400 K-Messung fie1 
der Temperaturfuhler aus. 

In den iiber 10 h aufgenommenen Rontgenpulverdiffrakto- 
grammen (Siemens) konnten fiinf verschiedene Phasen indiziert 
werden. Der Hauptanteil war Bi2201; die Signale der Nebenpro- 
dukte (drei davon Strontiumcuprate) waren von etwa gleicher 
Intensitat. Auch Schlichemaier et al.L8] berichten, daB Bi2201 
nicht phasenrein hergestellt werden kann. Die Gitterkonstanten 
unserer Erdalkalimetallcuprate entsprechen den Literaturwer- 
ten fur solche Systeme" - la]. In Tabelle 2 sind die rontgenogra- 
phisch ermittelten Phasen aufgelistet. Wir vermuten, dalj es sich 
bei der unbekannten Phase um eine Phase handelt, be1 der die 
c-Achse der Elementarzelle gegeniiber der von Bi2201 verdop- 
pelt ist; ein ahnlicher ~-~4chsenwert wurde von Michel et al.13] 
bestimmt. 

Tabelle 2. Gitterkonstanten fur die in den nominalcn Bi,Sr,CuO,-Proben gefunde- 
nen Phasen. 

Phase a [A1 b [A1 e [A1 Lit. 

Bi2201 5.392 5.394 24.45 [3-71 
SrCuO, [a] 3.56 16.32 3.92 [13, 151 
SrCuO, [b] 3.90 3.90 3.35 [IS, 171 
Sr,CuO, 12.7 3.5 3.9 [14, 16-18] 

- [cl 41.6 [31 

[a] Orthogonale Phase. [h] Tetragonale Phase. [c] Bei dieser unbekannten Phase 
wurde nur der c-Parameter aus (OW-Reflexen verfcinert. 
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Die Kristallstrukturen der Erdalkalimetallcuprate sind seit 
einiger Zeit bekanntL9. "1, in letzter Zeit wurde jedoch uber neue 
Synthesewege, Mischkristallreihen und Gitterdefektuntersu- 
chungen berichtet['1-141 . Az uma et al.['51 schrieben der tetra- 
gonalen Phase Sr, _,Ca,CuO, supraleitende Eigenschaften bis 
110 K zu; Li et a1,[16] fanden bei Ca,-,Sr,CuO, sogar bis 180 K 
Supraleitung. Undotiertes SrCuO, SOH nach Hiroi et al." 'I bis 
100 K supraleitend sein. Da wir von allen unseren supraleitenden 
Proben, bis auf eine; Rontgenreflexe des tetragonalen SrCuO, 
erhalten haben, betrachten auch wir es als wahrscheinliche Ur- 
sache fur die Hochtemperatursupraleitung. SrCuO, wachst mog- 
licherweise selektiv auf der Oberflache eines Bi2201 -Ternplats auf. 
Spannung kiinnte an der Grenzflache durch die Differenz der 
Gitterparameter auftreten. Die supraleitenden Eigenschaften des 
SrCuO, wiren dann von der Alterung des Bi2201-Templats und 
der Zersetzung durch die umgebende Atmosphare abhangig und 
somit zeitlich nicht konstant. Da von Schnering Supraleitung bei 
140 K an einer Bi2201-Probe, die Spuren von Calcium enthielt, 
festgestellt hat, wir aber im Rontgenpulverdiffraktogramm keine 
Hinweise auf eine Ca-haltige Phase Bi,Sr,CaCu,O, in unseren 
Proben gefimden haben, halten wir das Zusammentreffen von 
Calciumdotierung und Supraleitung in von Schnerings 140 K- 
Probe fur zufiillig. Das von Hagberg et al.~''] fur eine Phase mit 
der nominalen Zusammensetzung Bi, ,gPbo~4Sr, , ,Ca,~oCu~~~O~ 
beschriebene ,,hyper-diamagnetische" Signal bei 240 K konnte 
ebenfalls - wegen des Auftretens einiger schwacher Reflexe im 
Rontgenpulverdiffraktogramm - ciner separaten Strontium- 
cupratphase zugeordnet werden. Lagues et al." 91 berichteten 
kiirzlich iiber Supraleitung bei 250 K in einem schichtformig 
aufgebauten BiSrCaCuO-System; auch bei ihnen ist die eigent- 
lich supraleitende Phase wahrscheinlich nur ein kleiner Teil der 
gesamten Probe. 
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Cyclotrimerisierung von Ethin am 
[ (q  -tBu, PCH, PtBu,)Ni']-KompIexfragment 
unter Bildung eines q6-Benzolnickel(o)- 
Komplexes ** 
Thomas Nickel, Richard Goddard, Carl Kriiger und 
Klaus-Richard Porschke * 

Seit langem beschaftigen wir un5 mit der Modifizierung der 
Eigenschaften von Nickel(0)-Zentrcn durch ein- und zweizahni- 
ge Liganden, beispielsweise durch die Phosphane PR3 (R = Me, 
Et, Ph, iPr)['], Me,PCH,PMe,[21 und IBLI,PC,H,P~BU,[~~; als 
Coliganden sind insbesondere Ethen und Ethin von Interesse. 
Mit der Ligandenkombination tBu,PCH,PtBu, (dtbpm)I4] und 
Stilben oder Tolan, die durch elektronenziehende Substituenten 
aktiviert sind, haben Hofmann et al. erstmals Nickel(0)-Kom- 
plexe mit dtbpm als Chelatliganden erhaltenl5I. Wir berichten 
hier iiber neuartige Nickel(0)-Komplexe, in denen nur ein Phos- 
phoratom des zweizlhnigen dtbpm-Liganden an das Nickel(o)- 
Zentrum koordiniert ist. 

Aus einer Losung aquimolarer Mengen an [Ni(C2H,),][61 und 
rBu,PCH,PtBu, in Ether kristallisieren beim Abkuhlen von 
- 10 "C auf Temperaturen zwischen - 30 und - 78 'C groRe gel- 
be Kuben von 1 in 65% Ausbeute [Gl. (a)]. Beim schnellen 
Erwarmen zersetzt sich 1 bei 70 "C; fur llngere Zeit ist die Sub- 
stanz nur unterhalb 0 "C haltbar. In Losung E13t sich 1 durch 
zugesetztes Ethen stabilisieren. 

[Ni(C,H,),] + tBu,PCH,PrBu, 
[(~'-rBu,PCH,PrBu,)Ni(CzH,)~] + C,H, (a) 

1 

Im 300 MHz-lH-NMR-Spektrnm ([DJTHF) beobachtet man 
fur 1 bei -80°C zwei Signale bei 6 = 2.60 und 2.51, die den 
,,inneren" bzw. ,,auBeren" Protonen zweier aquivalenter Ethen- 
Liganden in einem trigonal-planaren L-Ni(C,H,),-K~mplex[~~ 
zugeordnet werden. Der Phosphan-Ligand liefert zwei gleich 
intensive Methyl-Signale, von denen das breite von einer koor- 
dinierten (6 = 1.35) und das scharfe von einer nichtkoordinier- 
ten (6 = 1.18) PtBu,-Gruppe hervorgerufen werden. Entsprechen- 
de Signale zeigt das '3C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, -80 "C). 
Tm 31P-NMR-Spektrum (- 80 "C) erscheint fur das koordinier- 
te und das nichtkoordinierte Phosphor-Atom des dtbpm-Ligan- 
den ein AX-System [6 = 63.5, 23.8; 'J(PP) = I 7  Hz]. Bei 
- 30 "C sind in den 'H- und i3C-NMR-Spektren die Ethen-Si- 
gnale koalesziert und beide PtBu,-Signale scharf. Offenbar sind 
fur gelostes 1 bei tiefer Temperatur die Rotation der Ethen-Li- 
ganden um die Bindungsachse zum Nickel-Atom eingefroren 
und zudem die Beweglichkeit der tert-Butyl-Gruppen des koor- 
dinierten Phosphor-Atoms vermindert; wird die Temperatur er- 
hoht, so sind die Ethen-Liganden und tert-Butyl-Gruppen leicht 
drehbar. Ein (schneller) Austausch der Phosphor-Atome ist bei 
- 30 "C nicht zu beobachten. 

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 1[*"] sind in 
Abbildung 1 zusammengefafit. Das Ni-Atom ist trigonal-planar 
von zwei Ethen-Molekiilen und einem P-Atom des Diphos- 
phan-Liganden umgeben [Ni-PI 2.238(1) A]. Das zweite P- 

[*I Priv.-Doz. Dr. K.-R. Porschke, Dip].-Chem. T. Nickel, Dr. R. Goddard, 
Prof. Dr. C. Kriiger 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
D-45466 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/306-2984 

[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Indnstrie und von der Volks- 
wagen-Stiftung gefbrdert. Teil der geplanten Dissertation von T. Nickel. 
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