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Aurivillius-Phasen, eine neue Klasse
von Metalloxid-Supraleitern? **

Von Kyeong Ae Yee, Thomas A. Albright*, Dongwoon Jung
und Myung-Hwan Whangbo*

Eine Reihe von AB,_,M,O,,,,-Phasen enthalten iiber-
einander geschichtete M,O,,,,-Blécke mit Perowskit-
Struktur; M ist dabei typischerweise ein Ubergangsmetall
(z.B. Ti, Nb, Ta, Cr, W, Fe), B ist ein elektropositives Ele-
ment (z. B. Na, K, Ca, Sr, Ba, Gd, La, Y, Pr, Sn, Pb, Bi), und
nist die Anzahl der MO ,-Schichten je Perowskit-Block!* ~3).
1, 2 und 3 sind Perowskit-Block-Modelle fiirn = 1, 2 bzw. 4.

1 2 3

® M, @ B. O Sauerstoff

Die meisten Aurivillius-Phasen, bei denen die Komponente
A aus Bi,0,-Schichten besteht, welche die Perowskit-Blocke
mit n < 5 voneinander trennen, sind ferroelektrisch. Dane-
ben ist eine dhnliche Klasse von AB,_, M, O,_ . ,-Verbindun-
gen mit A =Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Sr, Ba, oder NR,
(R = Alkyl) mit n bis zu 7. bekannt™. von Schnering et al.
wiesen bereits darauf hin!*®), daB die Kristallstruktur der
Aurivillius-Phasen und der neuen Hochtemperatur-Supra-
leiter vom Bi-Ca-Sr-Cu-O- und vom TI-Ca-Ba-Cu-O-Typ
einander verbliiffend dhnlich sind*1. Das Metallatom in den
bekannten Aurivillius-Phasen hat allerdings die Elektronen-
konfiguration d°, wihrend Kupfer in den Kupferoxid-
Supraleitern d°-konfiguriert ist. Auf der Basis von Berech-
nungen der Bandstruktur von 1-3 mit der ,,tight-binding*-
Methode® ~8! kénnen wir zeigen, daB die elektronische
Struktur von Aurivillius-Phasen mit Gibereinandergeschich-
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teten Perowskit-Blocken, die annihernd d*-konfigurierte
Metallatome enthalten, mit der der Cu-O-Supraleiter bemer-
kenswerte Ahnlichkeiten aufweist. Diese Aurivillius-Phasen
konnten folglich eine neue Klasse von Supraleitern bilden.

In Abbildung 1 a sind die Dispersions-Relationen der Bin-
der des t,-Blocks fiir die TiO,-Schicht in 1 dargestellt. Die
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£leV] —

§74

Abb. 1. (a) Dispersions-Relationen der Bénder des t,,-Blocks, berechnet fiir
die TiO,-Schicht in I, mit T = (0,0), X = (a*/2,0) und M = (a*/2,b*/2). - Fer-
mi-Oberfliche des xy-Bands (b) und des xz-Bands (c), berechnet fiir die Elek-
tronenkonfigurationen d* (x = 1-35) am Metall M; die Zahlen 15 entsprechen
hierbei den Konfigurationen d'-d?*.

Dispersionscharakteristik und das Profil der Zustandsdich-
ten des xy-Bandes sind denen der x>-y?>-Binder der CuO,-
Schichten in Cu-O-Supraleitern sehr dhnlich'®-1°). Das xy-
Band der TiO,-Schicht weist antibindende n-Wechselwir-
kungen zu den Sauerstoff-p-Orbitalen, die x2-y2-Bénder der
Cu-O-Schichten hingegen weisen antibindende o-Wechsel-
wirkungen zu den Sauerstoff-Orbitalen auf. Die Abbildun-
gen 1b und 1c¢ zeigen die fir Elektronenkonfigurationen d*
(x = 1-5) berechneten Fermi-Oberflichen fiir die xy- bzw.
xz-Binder. Die Fermi-Oberflichen des yz-Bands stimmen
bis auf ithre Zentrierung am Punkt M mit denen des xz-Bands
iiberein. Alle Fermi-Oberflichen sind geschlossen, und somit
sind die drei Binder zweidimensional metallisch. Die Fermi-
Oberflichen der Aurivillius-Phasen mit d3-konfigurierten
Metallen haben nahezu die gleiche Form wie diejenigen
der halbgefiillten x2-y2-Bédnder der Kupferoxid-Supralei-
ter!® 1%%; demnach kdnnten Aurivillius-Phasen mit iiber-
einander geschichteten Perowskit-Blocken und d*-konfigu-
rierten Metallen den Weg zu einer neuen Klasse von Supra-
leitern 6ffnen. Valenz- oder Ladungsfluktuationen, die als
essentiell fitr die Supraleitung in Cu-O-Supraleitern angese-
hen werden®®® 'l wiren auch in solchen Perowskit-Blok-
ken vorhanden. Durch chemisches Dotieren oder durch Ein-
schlieBen der B-Atome (fiir n > 2) in die s-Binder erzeugte
Loch-Zustidnde (fiir M oder O) kénnen problemlos die Fer-
mi-Oberfliche durchdringen. Das lineare Elektron-Loch-
Elektron-Paar-Modell!*? 1Bt sich zur Erkldrung der Supra-
leitung hier ebenso verwenden wie bei Cu-O-Supraleitern:
Konzertierte in-plane-M-O-,,breathing**-Schwingungen kon-
nen durch lokale Jahn-Teller-Verzerrungen erzeugt werden.
Unsere Bandstrukturberechnungen fiir 1 mit je einer Bi,O,-
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Schicht unter- und oberhalb des Perowskit-Blocks ergeben
keinen Hinweis auf einen signifikanten Beitrag der Bi,0,-
Schichten zu den Béndern des t,,-Blocks. Berechnungen fiir
2 und 3 ohne eingeschlossene B-Atome zeigen, dafl die we-
sentlichen Merkmale der Bénder des t, -Blocks erhalten blei-
ben. Die xz- und yz-Binder sind tiber die aullerhalb der
MO,-Schichten liegenden, verbriickenden Sauerstoffatome
schwach gekoppelt, die xy-Bdnder hingegen nicht. Dieses
Verhalten entspricht genau demjenigen der x2-y*-Béinder der
Cu-O-Supraleiter®- 19,

Bis jetzt zielten alle Synthesen von AB,_;M,O,, ., ,-Pha-
sen auf d°-Systeme, doch sollten, aufgrund der hohen Tole-
ranz gegenitber einem Austausch von A, B und M, d"-Va-
rianten (n > 0) zugénglich sein. Da die t,,-Bidnder durch
eingebaute Bi-Atome stark gestort werden (dies ist mogli-
cherweise aber auch ein Artefakt der Parametrisierung), soll-
ten sich elektropositivere Elemente besser fiir B eignen. Po-
tentielle Modellverbindungen mit n = 4 sind die Spezies
4-7.

(Bi,0,)Pb;W,0,, (d*-Konfiguration an W)
4

(Bi,0,)LaPb,W,0, , (d27%)
5

La,W,0,5 (d*%) YLazW,0,5 (d*)
6 7

Vielleicht eignen sich jedoch auch Systeme mit anndhern-
der d'-Konfiguration; sind nimlich die auBerhalb der
Schicht liegenden M-O-Bindungen kiirzer als diejenigen in-
nerhalb der Schicht — wie fiir d"-Systeme (n > 0) zu erwar-
ten!'*! — 5o werden die xz- und yz-Binder angehoben, und
das xy-Band kann selbst bei d'-Metallen nahezu halbgefiillt
sein. d'-Systeme mit n = 4 sind beispielsweise 8 und 9.

(Bi,0,)Ba, ,,La; . ,Nb,O,; (x =0)
8

Srp4.Lla; ([Nb,Oy3 (x=0)
9

9 ist von besonderem Interesse, da erst kiirzlich an Sr-La-
Nb-O-Filmen Hochtemperatur-Supraleitung nachgewiesen
wurde !4l Auch durch einen Austausch der Sauerstoffatome
auflerhalb der M-O-Schichten gegen stirkere n-Donoren wie
Stickstoffatome konnten die xz- und yz-Bidnder iiber das
xy-Band angehoben werden. Fiir andere Werte von n gibt es
zahlreiche denkbare Zusammensetzungen mit den oben ge-
nannten Elektronenkonfigurationen. Wir sind uns natiirlich
moglicher Strukturalternativen vom Fluorit- oder Pyro-
chlor-Typ bewuBt, ebenso moglicher elektronischer Instabi-
lititen wie Ladungs- oder Spindichtewellen, die eine Supra-
leitung verhindern konnten. Wir haben weder einen
allgemeingiiltigen Mechanismus fiir das Phdnomen der Su-
praleitung vorgeschlagen noch T, fiir eine der hier betrachte-
ten Substanzen berechnet. Die Analogien der elektronischen
Eigenschaften dieser Block-Schicht-Strukturen und der
Cu-O-Supraleiter verdienen nach unserer Ansicht eine expe-
rimentelle Uberpriifung.
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Amin-bis(ethen)nickel(o)-Komplexe; Struktur von
1-Azabicyclo[2.2.2]octan-bis(ethen)nickel(o) **

Von Wilfried Kaschube, Klaus R. Pérschke*,
Werner Bonrath, Carl Kriiger und Giinther Wilke

Nach Behrens und Hieber et al. bildet Ni(CO), in fliissi-
gem NH, oder in Pyridin oberhalb — 25°C gelbe, leicht
disproportionierende Substitutionskomplexe [(NH;)Ni(CO);]
und [(NH,),Ni(CO),] (als Gemisch isoliert)®* bzw.
[(C,HsN)Ni(CO),] (IR-Nachweis)'* ¥, In den erstgenannten
Verbindungen wird nach dem HSAB-Konzept von Pear-
son'™! die ,,weiche** Lewis-Sdure Nickel(o) von einer ,har-
ten** Base koordiniert. Eigene Untersuchungen belegen fiir
die o-Donoren R® ) und H® ¢ eine Abstufung der Accep-
torstirke von Nickel(o) in der Reihe

Ni(edt) < Ni(C,H,), < Ni(CO),

(cdt = trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien).  Danach
sollte die Amin-Nickel(0)-Bindung der Alken-stabilisierten
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Lewis-Aciditat von Nickel(o). — 4. Mitteilung bzw. 10. Mitteilung: [1] bzw.
(2.
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