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Druckinduzierte Anderungen des Valenzzustandes im Samariumsulfid SmS erinnern an Al- 
chymie, da nach dem elektronischen Ubergang die vorher mattschwarze Substanz, golden 
glanzt. Natirlich wird hierbei nicht der Traum der Alchymisten verwirklicht, aber diese Ver- 
bindung zeigt im neuen Zustand ein ungewohnlich interessantes Verhalten. Als neuartige Er- 
scheinung fluktuiert der Valenzzustand des Samariums sehr schnell zwischen zwei elektro- 
nischen Konfigurationen. Manipulation des Valenzzustands durch Druck oder chemische Sub- 
stitution kann die physikalischen Eigenschaften von Systemen, welche Lanthanoide enthalten, 
grundlich verandern. Die Phanomene werden in der vorliegenden 
diskutiert. 

1. Einleitung 

Die in diesem Beitrag behandelten Erscheinungen sind 
nicht nur fur die Festkorperphysik, sondern auch fur die 
Festkorperchemie von erheblichem Interesse. In Systemen 
mit den Seltenerdmetallen Ce. Sm, Eu, Tm und Yb kann 
durch Erhohung von Druck oder Temperatur oder durch 
chemische Substitution eine Anderung des Valenzzustandes 
des Lanthanoid-Ions induziert werden['', und zwar gewohn- 
lich von niedrigem zu hoherem Valenzzustand. Der Grund 
fur das Auftreten dieses elektronischen Ubergangs ist in der 
geringen Energiedifferenz zwischen den 4f"- und 4f" '-Elek- 
tronenkonfigurationen zu sehen. Die Valenzanderung fihrt 
gewohnlich nicht zu einer ganzzahligen Valerrz, sondern zu 
einem Zwischenvalenzzustand. Materialien solcher Art zei- 
gen meistens auBerordentlich interessante Eigenschaften. 

Die Lanthanoide sind aufgrund ihrer BuBeren Elektronen- 
konfiguration 4P5d16s' bevorzugt dreiwertig. Vom Cer zum 
Lutetium wird die innere 4f-Schale sukzessive mit 14 Elek- 
tronen aufgefillt, wahrend die Zahl der Valenzelektronen 
konstant 3 bleibt (4f-Elektronen sind lokalisiert und beteili- 
gen sich nicht an der Bindung). Deshalb ist der dreiwertige 
Zustand in dieser Reihe vorherrschend. Nach der Hund-Re- 
gel geht allerdings nahe der Mitte und gegen Ende der Lan- 
thanoidenreihe das 5d-Elektron in die 4f-Schale, um im Fal- 
le von Europium und Ytterbium eine stabile halbgefullte 
bzw. volle 4f-Schale zu erhalten. Folglich ist in diesen Fallen 
der zweiwertige Zustand stabil. Samarium verhalt sich ahn- 
lich wie sein Nachbarelement Eu und Thulium ahnlich wie 
Yb. Die auBeren Elektronenstrukturen dieser zweiwertigen 
Seltenerdmetalle sind zusammen mit der von Cer in Tabelle 
1 angegeben. 

Der zweiwertige Zustand von Sm, Eu, Tm und Yb sollte 
unter hohem Druck instabil werden. Das kann aus der Tat- 
sache abgeleitet werden, daB diese Elemente im dreiwertigen 
Zustand kleinere Ionenradien haben. Druckerhohung sollte 
also den hoheren Valenzzustand begunstigen. Bei Hoch- 
druckexperimenten an einer Reihe von Lanthanoidverbin- 
dungenll 31 konnte diese Umwandlung insbesondere fur die 
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Ubersicht beschrieben und 

Monochalkogenide von Sm, Eu, Tm und Yb nachgewiesen 
werden. Der elektronische Ubergang laBt sich nicht nur 
durch Druck, sondern auch durch chemische Substitution in- 
duzieren. Zahlreiche Veroffentlichungen zu diesem Thema 
sind in den letzten Jahren er~chienen[~l ,  und es wird auch 
weiterhin unter experimentellen sowie theoretischen Aspek- 
ten aktuell bleiben. 

Tahelle 1 .  Konfiguration der BuBeren Elektronen und potentieiler Valenzzu- 
stand ausgewahlter Lanthanoide. 
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[a] Nicht existent 

Der interessanteste Aspekt ist, dal3 die Anderung des Va- 
lenzzustandes nicht ganzzahlig 1st. sondern einen Zwischen- 
wert erreicht. So wird beim ,.klassischen" Beispiel von SmS 
fur die Hochdruckphase oberhalb 7 kbar eine Valenz von 2.7 
gefunden. Der Zwischenvalenzzustand ist als ,,homogen ge- 
mischter Valenzzustand", als Juktuierender Valenzzu- 
stand" oder auch als ,,lntcrkonfigurationsfluktuation" be- 
zeichnet worden. Die anomalen Eigenschaften dieser Phase 
werden im folgenden erortert. 

2. Valenzanderung in Cer 

Uber die erste Entdeckung eines Phasenubergangs erster 
Ordnung in Cer bei etwa 7 kbar wurde 1927 berichtetl''. Spa- 
ter wurde fe~tgestellt~"'~, daB der von Bridgman entdeckte 
Phasenubergang mit einer Anderung vom dreiwertigen zum 
vierwertigen Valenzzustand in metallischem Cer einhergeht. 
Dieser Befund stutzte sich vor allem auf die uberraschende 
Beobachtung, daB beim Phasenubergang die kubisch-fla- 
chenzentrierte (fcc-)Struktur erhalten bleibt, das Volumen 
aber um 12% abnimmt. Untersuchungen in einem grofieren 
Druck- und Temperaturbereich ergaben das in Abbildung 1 
gezeigte Phasendiagrammlx'. Das Besondere an diesem Dia- 
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gramm ist das Auftreten eines kritischen Punktes als Begren- 
zung fur die Phasengrenzlinie zwischen y- und a-Cer sowie 
das flache Minimum der Schmelzdruckkurve. Die Begren- 
zung von Phasengrenzlinien durch einen kritischen Punkt ist 
typisch fur Dampf-Flussigkeit-Gleichgewichte, ist aber un- 
gewohnlich fur Phasengrenzen zwischen festen Phasen. Die 
Existenz eines kritischen Punktes fur Umwandlungen fest- 
fest, die zuerst am Cer nachgewiesen wurde, zeichnet an- 
scheinend solche Stoffe aus, in denen ein Phasenubergang 
ohne Strukturanderungen vorkommt. Ahnlich wie beim 
Flussigkeit-Dampf-Gleichgewicht gibt es in einem solchen 
Falle keine Symmetrieeinschrankung fur einen kontinuierli- 
chen Ubergang. Folglich erscheint das Auftreten von kriti- 
schen Punkten fur isostrukturelle Ubergange ganz natur- 
lich. 
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Ahb. I .  Phasendiagramm von Cer. CP= kritischer Punkt fur den uhergang von 
y- nach a-Cer. 

Auch das anomale Verhalten des Cers beim Schmelzen 
hangt mit der Anderung des Valenzzustandes zusammen; der 
Wiederanstieg der Schmelzdruckkurve geht einher mit einer 
kontinuierlichen Anderung des Valenzzustandes im fcc-Cer 
bei uberkritischen Bedingungen. Bisher ist a-Cer die einzige 
Substanz, die ein solch breites Minimum in der Schmelzkur- 
ve aufweist. Bei einem Druck von ungefahr 55 kbar und bei 
Raumtemperatur scheint sich in Cer ein anderer Phasen- 
ubergang ohne Strukturanderung zu vollziehen, begleitet 
von einer weiteren Valenzanderung in Richtung auf den 
vierwertigen Zustand. 

3. Valenzanderung in Samariummonochalkogeniden 

Lanthanoide und Chalkogene bilden 1 : 1-Verbindungen, 
die alle mit NaC1-Struktur kristallisieren. Ihre Gitterkon- 
stanten sind in Abbildung 2 aufgetragen. Die Werte fur die 
Monochalkogenide von Sm, Eu und Yb weichen von der 
sonst stetig abfallenden Kurve ab, in den anomal groBen 
Gitterkonstanten spiegelt sich die groBere Ausdehnung des 
zweiwertigen Kations wider. Die Verbindungen der zwei- 
wertigen Metalle sind Halbleiter, die der dreiwertigen hinge- 
gen zeigen metallische Leitfahigkeit. Der einfache Grund 

dafur ist, daB im Falle der zweiwertigen Ionen wegen voll- 
standiger Ladungskompensation kein Elektron fur die Lei- 
tung zur Verfiigung steht (z. B. sind bei SmS in der Ionen- 
form Sm2 + Sz- die beiden Valenzelektronen des Samariums 
am Schwefel lokalisiert). 
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Abb. 2. Gitterkonstanten von Monochalkogeniden der Seltenerdmetalle. Die 
MI1-Monochalkogenide haben anomal groBe Gitterkonstanten. Eu is! im EuO 
zweiwertig. 

Bei den Monochalkogeniden der dreiwertigen Lanthanoi- 
de (z. B. Gd3+S2- + le) kann jedoch ein Elektron pro Mole- 
kul ( %  lo2' Elektronen pro cm') zur Leitung beitragen. An- 
wendung von hohem Druck bewirkt bei den Monochalkoge- 
niden der zweiwertigen Lanthanoide wie z. B. SmS die Um- 
wandlung 

Smz+S2- -+Sm3+S2- + l e  

Das Resultat ist ein Halbleiter-Metall-Ubergang, bei dem 
ungefahr loz2 Elektronen/cm3 von lokalisierten 4f-Zustan- 
den in leitende 5d-Zustande gelangen. Diese Anderung des 
Valenzzustandes in SmS unter Delokalisation der 4f-Elek- 
tronen findet bei ca. 7000 bar statt. Es ist ein spektakularer 
Phasenubergang, der an Alchymie erinnert, da die zuerst 
mattschwarze Substanz bei Uberschreiten des Ubergangs- 
drucks plotzlich wie Gold glanzt. Wird der Druck wieder ge- 
senkt, so kehrt SmS nach Durchlaufen einer groflen, fur Pha- 
senubergange erster Ordnung typischen Hysterese zum Aus- 
gangszustand zuriick. 

Die elektrische Leitfahigkeit von SmS nimmt beim Uber- 
gangsdruck abrupt zu, wie man es fur einen Halbleiter-Me- 
tall-Ubergang erwartet. Abbildung 3 zeigt den elektrischen 
Widerstand von Samariumchalkogeniden als Funktion des 
Druckes. Fur SmSe und SmTe wird der spezifische Wider- 
stand im Druckbereich von 1-60 kbar um zehn GroBenord- 
nungen geringer; der durch die Anderung des Valenzzustan- 
des bewirkte Halbleiter-Metall-Ubergang vollzieht sich hier 
kontinuierlich. 

Aus Rontgenbeugungsdaten geht hervor, daB die NaCl- 
Struktur der Verbindungen erhalten bleibt, das Kristallgitter 
aber unter starker Abnahme des Volumens schrumpft. Beim 
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Ubergang des 4f-Elektrons in den 5d-Zustand wirkt eine zu- 
satzliche Anziehungskraft der nun weniger abgeschirmten 
Kernladung auf die auRere Elektronenhulle des Samari- 
umions. Dadurch nimmt die IonengroBe betrachtlich ab 
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Ahb. 3. Elektrischer Widerstand vim Monochalkogeniden des Samariums in Ah- 
hangrgkeit vom Druck. Ber SmS tuhrt die Anderung des Valenzzustandes LU ei- 
nem Phaseniibergang erster Ordnung. 

(,,elektronischer Kollaps"), wobei sich die Kristallstruktur 
nicht andert, sondern einfach die Gitterkonstante kleiner 
wird. Daher sind auch die Kompressibilitaten dieser Verbin- 
dungen anomal (vgl. Abbildung 4). Die Druck-Volumen-Be- 
ziehungen bestatigen, daR die Anderungen des Valenzzu- 
standes fur SmSe und SmTe kontinuierlich sind, wahrend 
fur SmS ein Phaseniibergang erster Ordnung beobachtet 
wird. 
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Abb. 4. Druck-Volumen-Zusammenhang fur Samariuminonochalkogenide. Die 
abrupte Anderung fur SmS 1st auf eine Anderung des Valenuustands (Isostruk- 
tureller Phaseniibergang) zuriickzufiihren. Der Volumensprung fur SmTe bei ca. 
110 khar zeigt den Lhergang von der NaCI- zur CsCI-Struktur an. 

Es ist auch bemerkenswert, daR die Farbe von SmSe und 
SmTe sich unter Druck nach kupferglanzend bzw. metal- 
lisch-purpur andert. Die Farbensequenz beim Anwachsen 
der Konzentration delokalisierbarer Elektronen kann a n  die- 
sen beiden Substanzen in einer Zelle fur Hochdruckexperi- 

mente rnit Diamantfenster direkt betrachtet werden. Die An- 
derung der Farbe rnit zunehmender Elektronenkonzentra- 
tion hangt zusammen rnit der in Systemen rnit freien Elek- 
tronen auftretenden ,,Plasmakante". Sie verursacht den me- 
tallischen Glanz, und wo immer Anderungen des Valenzzu- 
standes zum metallischen Zustand fuhren, sind entsprechen- 
de Farbanderungen zu envarten. Die charakteristischen Far- 
ben der metallischen Chalkogenide kommen allerdings 
durch sogenannte Interbandbeitrage zur Dielektrizitatskon- 
stante zustande. Folglich 1st der Farbwechsel unter Druck 
ein augenfalliger Beweis fur die Anderung des Valenzzustan- 
des in diesen Verbindungen eines vorher zweiwertigen Lan- 
thanoids. 

Bekannt ist, da8 der Phaseniibergang in SmS auch durch 
partielle Substitution von Sm" durch ein dreiwertiges Lan- 
thanoid wie z. B. Gd"' induziert werden kann['.'l. Die Varia- 
tion der Gitterkonstante fur das System Sm,-.Gd,S ist in 
Abbildung 5 dargestellt. Die Gitterkonstante nimmt bis zu 
x = 0.15 stetig ab, bei weiterer Erhohung des Gadoliniuman- 
teils sprunghaft; die Substanz sieht bis zur kritischen Kon- 
zentration schwarz aus, dann goldahnlich. Offensichtlich 
entsteht durch die Substitution von Sm2+ durch das kleinere 
Gd'+ ein innerer Druck des Gitters auf das Sm2+,  der zur 
Anderung seines Valenzzustandes fuhrt. 

.. 
SmS 0.20 040 0.60 080 GdS 

x- 
Abb. 5. Gitterkonstante von Sm, -.Cid,S als Funktion von x. Der Zusammenset- 
zungsbereich, in dem die nietallische Phase bei Temperaturerniedrigung wegen 
der Relokalisierung des 4f-Elektrons in eine schwarze Phase iibergeht. ist schraf- 
fiert. 

Die Hochdruckphase kann somit bei Normaldruck durch 
chemische Substitution stabilisiert werden und wird dadurch 
einer Untersuchung zuganglicher. Solche Substitutionen 
wurden rnit der gesamten Reihe der Lanthanoide (,,Ln") ver- 
sucht['. "1, besonders interessant sind die Ergebnisse fur das 
System Sm, .Lny'S. 

4. Fluktuierende Valenz 

Wie bereits in Abschnitt 1 erwahnt, ist der interessanteste 
Aspekt des Wechsels der Valenz wohl die Tatsache, daR ein 
Zwischenvalenzzustand erreicht wird. Die Gitterkonstante 
von SmS nach einem ,,elektronischen Kollaps" zu vollstan- 
dig dreiwertigem Zustand des Samariums sollte auf 5.62 
abgenommen haben, wie man aus den bekannten Ionenra- 
dien fur Sm3+ und S'- berechnen kann. Sie betragt aber 
5.68 A. Dieser Zwischenwert fur die Citterkonstante fuhrt zu 
dem SchluB, daB die Samariumionen ihren Valenzzustand 
nicht vollkommen bis zu Sm" verandert haben, wenn er 
auch aus folgenden Crunden als Beweis fur die Existenz ei- 
nes Zwischenvalenzzustandes noch nicht ausreicht. Es kann 
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen werden, daR eine Mi- 
schung von Sm'+- und SmZ+-Ionen statistisch im Gitter der 
metallischen Phase des SmS verteilt ist und dabei eine mitt- 
lere Gitterkonstante beobachtet wird. In Systemen mit voll- 
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standiger Mischbarkeit konnen nach der Regel von Vegard 
die Gitterparameter jeden Wert zwischen denen fur die rei- 
nen Komponenten annehmen. Allerdings zeigt die ma- 
gnetische Suszeptibilitat der metallischen Hochdruckpha- 
se"'] eindeutig, daR in unserem System keine statistisch ein- 
gefrorene Mischung von SmZ+ und Sm3+ vorliegt (vgl. Ab- 
bildung 6). Sm3 + -1onen haben ein lokales magnetisches Mo- 
ment (Drehimpulsquantenzahl I =  5/2), so daB man im Falle 
ihrer Anwesenheit eine starke Divergenz der magnetischen 
Suszeptibilitat und sogar magnetische Ordnung bei tiefen 
Temperaturen erwartet. Wie aus Abbildung 6 ersichtlich, 
trifft dies nicht zu; die Suszeptibilitat bleibt bei tieferen Tem- 
peraturen konstant. Solches Verhalten ist nicht mit dem Vor- 
handensein von Sm3+ vereinbar, entspricht aber einem Zwi- 
schenvalenzzustand, bei dem ein Elektron sehr schnell zwi- 
schen den zwei elektronischen Konfigurationen 4f 5d' und 
4fh5d0 fluktuiert; der erste Zustand ist magnetisch, der letzte 
nicht. Wegen dieser schnellen Fluktuation halt das Elektron 
sich nicht lange genug im magnetisch aktiven Zustand auf 
und gibt deshalb keinen Beitrag zur magnetischen Suszepti- 
bilitat. 
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Ahh. 6 .  Magnetische Suszeptibilitat der metallischen Hochdruckphase von SmS 
sowie zum Vergletch auch von Suhstanzen. die Sm' ' enthalten. SmBh verhalt 
sich ahnlich wie die metallische SniS-Phase. Die isolierende SmS-Phase ( P = O )  
zeigl van-Vleck-Paramagnetismus. 

Quantenmechanisch[12] bedeutet die fluktuierende Valenz, 
daB die Wellenfunktion des Elektrons eine Mischung aus 
Funktionen mit f- und d-Charakter ist; die f- und d-Zustan- 
de sind hybridisiert. 

Die Gewichtung des f- und d-Charakters wird durch a und b 
ausgedriickt. Die elektronische Bandstruktur eines solchen 
Zustands ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt. 

Die Fermi-Energie EF ist bei den 4f-Zustanden fixiert, und 
die Wellenfunktion in der Nahe des Maximums von N ( E )  ist 
eine Linearkombination von Wellenfunktionen mit f- und d- 
Charakter. Diese Vorstellung vom homogen gemischten Va- 

L 

Ahh. 7. lm Zwischenvalenzzustand von SmS ist die Fermi-Energie Er heim 4f- 
Nivedu fixiert: das Elektron hat f- und d-Charakter. 

lenzzustand wird durch viele experimentelle Hochdruckun- 
tersuchungen wie Photoelektronenspektroskopie im Ront- 
genberei~hl'~], Mossbauer-Spektr~skopie~~~], Messung von 
Transporteigens~haften[~~], magnetischen Eigenschaften[l'I, 
elastischen Eigenschaften["I und spezifischen Warmen bei 
tiefen Temperaturen["] gestutzt. Die Debye-Waller-Fakto- 
ren fur Rontgenstreuung an der Phase von SmS mit Zwi- 
schen~alenzzustand['~~ und NeutronenstreuexperimenteL2"I 
deuten auf einen Fluktuationstakt von ungefahr 10 ~ '* s. Das 
gesamte Gitter ,,atmet" unisono, wobei die mittlere GroBe 
des Samariumions einer Valenz von 2.7+ entspricht. Die 
vorher erwahnte Hybridisierungsvorstellung scheint nicht 
konsistent zu sein mit Fluktuationen zwischen zwei elektro- 
nischen Konfigurationen. Deshalb sei betont, daB dies zwei 
unterschiedliche Moglichkeiten sind, den Zwischenvalenzzu- 
stand zu beschreiben. 

Valenzanderungen wurden auch in Y tterbiummonochal- 
kogeniden und EuO gefundenr21. Bei den Eu- und Yb-Chal- 
kogeniden sind dafur deutlich hohere Drucke als bei SmS er- 
forderlich, da der Abstand zwischen den 4f- und 5d-Zustan- 
den weit groljer ist. Diese Verbindungen sind daher beziig- 
lich ihres zweiwertigen Zustands stabiler - nicht unerwartet, 
da die Stabilitatsbedingungen der Hund-Regel fur Eu" so- 
wie Yb" erfullt sind. In den Abbildungen 8 und 9 sind die 
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Abh. 8. Druck-Volumen-Zusammenhang fur Ytterhiummonochalkogenide. Die 
Anomalien sind auf Anderungen des Valenz7.ustandes 7.uriickzufuhren. 
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Ahh. 9. Druck-Volumen-Zusammenhang fur Europiummonochalkogenide. Die 
Volumensprunge fur EuTe. EuSe und EnS zeigen den Ubergang von der NaCI- 
zur CsCl-Struktur an. In EuO tritt sowohl eine Anderung des Valenzzustandes 
(bei ca. 300 khar) als auch der Uhergang von der NaCI- zur CsCI-Struktur auf. 
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Volumenanderungen als Funktion des Druckes - der beste 
Indikator fur eine Valenzanderung - fur Yb- und Eu-Mono- 
chalkogenide wiedergegeben. 

Bei allen Yb-Chalkogeniden findet mit zunehmendem 
Druck eine kontinuierliche Valenzanderung statt. Auch die 
Farbe der Substanz ~ man beobachtet spektakulare Ande- 
rungen zu gold-, kupfer- und purpurglanzend an YbS, YbSe 
bzw. YbTe - weist wiederum deutlich auf die Valenzande- 
rung hin. Bei den Eu-Chalkogeniden tritt zusatzlich ein Pha- 
seniibergang von der NaC1- zur CsC1-Struktur auf. Mit der 
Ausnahme von EuO werden die Unstetigkeiten in den Kur- 
ven von Abbildung 9 durch diesen Phaseniibergang verur- 
sacht. Nur beim EuO lauft die Anderung des Valenzzustan- 
des - begleitet von einem Phaseniibergang ohne Strukturan- 
derung und angezeigt durch den ersten Volumensprung - 
vor dem Ubergang von der NaC1- zur CsC1-Struktur ab. Bei 
sehr hohen Drucken sollte die Valenzanderung auch fur die 
homologen Verbindungen zu beobachten sein. 

5. Andere Systeme 

Noch ein anderes System, das Samarium enthalt und bei 
Druckerhohung eine Anderung des Valenzzustandes zeigt, 
mag hier diskutiert werden. Es ist nicht so einfach gebaut wie 
die Chalkogenide und hat die Formel Sm4Bi3[*'1. Die Sub- 
stanz kristallisiert in der sogenannten anti-Th3P4-Struktur, 
da das weniger elektronegative Samarium die P-Platze und 
das elektronegativere Bismut die Th-Platze besetzt. Dabei 
bleibt die Struktur kubisch, sie ist leicht unter Druck mittels 
Rontgenbeugung zu untersuchen. Ladungskompensation 
durch Zusammensetzung aus 3 SmZ + + 1 Sm3 + + 3 Bi3- be- 
schreibt die Verbindung annahernd richtig, wie durch die in 
Abbildung 10 dargestellten Git terk~nstanten '~]  bestatigt 
wird. 
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Abh. 10. Gitterkonstanten der kuhisch kristallisierenden Verbindungen des Typs 
Ln&. Die Anomalien fur Ln=Sm. Eu und Yh zeigen die partielle Zweiwertig- 
keit der Lanthanoidionen. 

Die Gitterkonstanten von Sm4Bi3, Eu4Bi3 und Yb4Bi3 sind 
anomal gro8 im Vergleich zu denen der Verbindungen mit 
dreiwertigem Lanthanoid. In letzteren ist das Extraelektron 
ein Leitungselektron. Verbindungen, bei denen das Lantha- 
noid zu zweiwertigem Valenzzustand tendiert, sind Halbme- 
talle mit uberlappenden Valenz- und Leitungsbandern. Es ist 
zu erwarten, da8 unter erhohtem Druck die zweiwertigen Io- 
nen in den hoheren Valenzzustand iibergehen. Als erstes 
Beispiel dieser Verbindungsgruppe wurde Sm4Bi3 unter- 
sucht, wo bei ungefahr 27 kbar die Valenzanderung tatsach- 
lich eintritt. Abbildung 11 zeigt die dadurch bewirkte drasti- 
sche Abnahme des elektrischen Widerstands. Die in Abbil- 
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Ahb. 1 1 .  Elektrischer Widerstand (in willkurlichen Einheiten) von Sm4Bi, als 
Funktion des Druckes. Die abrupte Anderung nahe 27 kbar 1st auf eine Ande- 
rung des Valenzzustandes zuriickzufuhren. Bei 500 K wird die Widerstandsano- 
malie verschmiert, was ein Hinweis auf die Begrenzung der Phasengrenzlinie 
durch einen kritischen Punkt bei 800 K ist. 

dung 12 als Funktion des Druckes dargestellte Gitterkon- 
stante zeigt, daB der Valenzanderung ein Phasenubergang 
erster Ordnung entspricht, der fur Sm4Bi3 exakt bei 27 kbar 
mit einer abrupten Abnahme der Gitterkonstante unter Bei- 
behaltung der Struktur stattfindet. 
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Ahb. 12. Anderung der Gitterkonstante von Sm4Bi, unter Druck. Der mit der 
Anderung des Valenz7ustandes verbundene Phasenuhergang enter Ordnung 
gibt sich durch eine abrupte Abnahme des Volumens ohne gleichzeitige Struk- 
turanderung zu erkennen. 

Abbildung 13 zeigt das Phasendiagramm von Sm4Bi3. In- 
teressant ist wiederum die Begrenzung der Phasengrenzlinie 
fur den isostrukturellen Ubergang durch einen kritischen 
Punkt. Die Phasengrenze irn Gebiet tieferer Temperaturen 
ist verbunden mit einem anderen, schwachen Ubergang, des- 
sen Ursache bisher noch nicht geklart werden konnte. 

Von besonderem Interesse sind zur Zeit Cer enthaltende 
Systeme, da durch Anwendung von Druck dessen Valenzzu- 
stand uber einen Zwischenzustand von Ce"' zu Ce'" gean- 
dert werden kannl4]. Es scheint drei Verhaltensweisen solcher 
Systeme zu geben: 1 .  Im dreiwertigen Zustand hat Cer ein lo- 
kales magnetisches Moment und zeigt also magnetische Ord- 
nung bei tiefen Temperaturen; 2. im stark gemischten Va- 
lenzzustand wird der Magnetismus durch Fluktuationen ge- 
loscht; 3.  im vierwertigen Zustand ist das 4f-Niveau weit 
vom d-Band entfernt, so da8 es unbesetzt ist, und das System 
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wird ein d-Band-Metall, das bei tiefen Temperaturen supra- 
leitend ist[’’l. Allein durch Variation des Drucks kann man 
also iiber einen Zustand gemischter Valenz das Verhalten 
des Systems vom Magnetismus zur Supraleitung andern. Im 
Falle des Cer-Metalls lieB sich dies realisieren. 

8oo t ? cp 

r7 1 6oot Serniyetallisch 1 Metallisch 
Y III 
Y 

Lool- I 

I I I I  I 
10 20 30 40 

P Ckbarl- 
Ahh. 13. Druck-Temperatur-Diagramm von SmBi3.  Der Phasenuhergang 1-11 
wird durch eine starke Abnahme des elektrischen Widerstands angezeigt. Die 
punktierte Linie gibt den wahrscheinlichen Verlauf der Phasengrenzlinie 11-111 
an. 

6. Ausblick 

Instabilitaten im Valenzzustand sind gegenwartig Gegen- 
stand betrachtlicher Forschungsaktivitaten, theoretischer wie 
auch experimenteller. Eine Reihe unterschiedlicher Mo- 
delle und Betrachtungsweisen wurde fur die Phasen mit so- 
genannter homogen gemischter Valenz vorgeschlagen. Aller- 
dings gibt es noch kein fur alle Systeme giiltiges Bild. So 
scheint z. B. SmB, eine Hybridisierungsliicke zu haben. 
Wahrend es unklar ist, ob SmS eine ahnliche Energieliicke 
hat, weist TmSe einen davon verschiedenen Charakter auf. 
Mehr Experimente sind notwendig, urn den homogen ge- 
mischten Valenzzustand auf mikroskopischer Basis verste- 
hen zu lernen. Analoge Beobachtungen wie die fur den ho- 
mogen gemischten Valenzzustand sind an Systemen mit 
schmalen d-Bandern moglich. Neuere Entwicklungen auf 
diesem Gebiet stehen bevor. 

Als praktische Anwendung des neuartigen Zustands - so- 
weit vorhersehbar - bietet sich die Ausnutzung des Metall- 

Halbleiter-Ubergangs an. Vielversprechend erscheint die 
Nutzung des drastischen Wechsels des Reflexionsvermogens 
beim Ubergang. Vor einer niitzlichen Anwendung miissen 
jedoch die Probleme gelost werden, die mit der prinzipiell 
auftretenden Hysterese verbunden sind. 

Fur die Chemie ist die Vermutung, daR Stoffe mit fluktu- 
ierender Valenz hervorragende Katalysatoren sein konnten, 
von besonderem Interesse und eine Herausforderung. Valenz 
und Anderung der Valenz sind chemische Konzepte, die im- 
mer noch iiberraschende Aspekte bieten. 

Dieser Fortschrittsbericht wurde wahrend eines Gastaufent- 
halts am Max-PIanck-Institut fur Festkiirpeiforschung (U. S. 
Senior Scientist Award der Alexander-von-Humboldt-Stg- 
tung) in Stuttgart ve i fd t .  Fur die kritische Durchsicht des Ma- 
nuskripts danke ich Professor Manuel Cardona. 
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