Supraleitung in Schichtverbindungen von
Seltenerdcarbidhalogeniden

Von Arndt Simon*, Hansjiirgen Mattausch, Roland Eger
und Reinhard K. Kremer

Die Strukturen supraleitender Oxocuprate enthalten ohne
Ausnahme CuQ,-Schichten!!!. Fiir YBa,Cu,0, ¢ (Sprung-
temperatur 7, ~ 60 K) konnte gezeigt werden'”), daf die
Anisotropie der T,-Absenkung im Magnetfeld dem Verhal-
ten der zweidimensional metallischen und bei tiefen Tempe-
raturen supraleitenden Niob- und Tantaldichalcogenide ent-
spricht®%. Kristalle dieser Phasen sind aus MX,-Schichtpa-
keten aufgebaut, die iiber van-der-Waals-Bindungen ver-
kniipft sind. TaS, wird bei 7, = 1.8 K supraleitend'®); die
héchste Sprungtemperatur bei Dichalcogeniden (7, =7.3 K)
hat NbSe,*!. Da diese Systeme zweidimensional und che-
misch durch Intercalationsreaktionen modifizierbar sind,
liegen umfangreiche Untersuchungen an supraleitenden Di-
chalcogeniden vor!® 7).

Wir berichten hier Uber die Supraleitung in dhnlichen
Schichtverbindungen der Zusammensetzungen Y,C,Br,,
Y,C.l,, La,C,Br, und Lu,C, ,Cl,. Diese kénnen wie
Gd,C,Br, 8 ?als feuchtigkeitsempfindliche, mikrokristalli-
ne, bronzefarbene Bldttchen durch mehrtidgiges Umsetzen
stochiometrischer Mengen an Trihalogenid, Metall und Gra-
phitpulver in gasdicht verschweiBten Tantalampullen bei
etwa 1300 K phasenrein hergestellt werden!!?). Die Uber-
priffung!**-*2 erfolgte mit der modifizierten Guinier-Tech-
nik 131, Wie Abbildung 1 zeigt, sind die Strukturen der gra-
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Abb. 1. Zentralprojektion einer Schicht M,C,X, Idngs {010] der monoklinen
Struktur (X-, M-, C-Atome sind mit abnehmender GroBe gezeichnet, der Ab-
bildung liegen dic Ortsparameter von Gd,C,Br, zugrunde).

phitartig spaltenden Kristalle durch das Vorliegen dicht ge-
packter Doppelschichten aus Metallatomen (M) charakteri-
siert. Die von ihnen gebildeten Oktaederliicken sind von C,-
Gruppen besetzt und die Metalldoppelschichten von Halo-
genatomschichten (X) umgeben. Derartige XMC,MX-Pa-
kete werden iiber van-der-Waals-Wechselwirkungen anein-
ander gebunden!®®!. Die Kristalle zeigen gute metallische
Leitfihigkeit innerhalb der Schichten, aber um Groflenord-
nungen kleinere Leitfahigkeit in dazu senkrechter Rich-
tung!' %1,

Abbildung 2 gibt den resistiv gemessenen Eintritt von Su-
praleitung fiir Y,C,Br, wieder; Abbildung 3 belegt den su-
praleitenden Zustand fiir alle vier Phasen durch das Auftre-
ten von diamagnetischer Abschirmung!'®l. Die Carbidhalo-
genide sind nicht nur wegen der Supraleitung in einem zwei-
dimensional delokalisierten elektronischen System interes-
sant, sondern auch aufgrund ihrer besonderen Struktur- und
Bindungsverhdltnisse, deren Analyse zum Verstindnis der
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Abb. 2. Verlauf des elektrischen Widerstandes ¢ von Y,C,Br, in Abhingigkeit
von der Temperatur [16].
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Abb. 3. Magnetisierungsmessungen an Seltenerdcarbidhalogeniden. Alle
MeBwerte wurden so normiert, dall bei der tiefsten MeBtemperatur maximale
diamagnetische Abschirmung erreicht wird. Bei Y,C,Br, betrigt sie 40 % des
Idealwertes.

chemischen Voraussetzungen fiir das Phanomen Supralei-
tung beitragen kann.

In Erweiterung einer frither formulierten Idee fiir Hoch-
temperatursupraleiter'* 718 ist die attraktive Wechselwir-
kung zwischen Leitungselektronen durch Elektron-Phonon-
Kopplung!* auf eine Tendenz zur paarweisen Lokalisie-
rung der Elektronen in speziellen Bandzustidnden zuriickzu-
fithren. Diese Bandzustinde k6nnen bindenden (kovalente
M-M-Bindungen beispielsweise in Nb, Nb,Sn, NbSe,), nicht-
bindenden (freie Elektronenpaare (lone pairs) in Sn, Pb,
(Ba,K)(Bi,Pb)0,) oder antibindenden Charakter (d-Zustédn-
de in Oxocupraten) haben. Wir ordnen die hier beschriebe-
nen Carbidhalogenide der zuletzt genannten Kategorie zu.

Der rontgenographisch an Einkristallen von Gd,C,Br,
bestimmte C-C-Abstand von 127 pm!®! und 130 pm*! - mit
Neutronenbeugung an Tb,C,Br,-Pulver ergibt sich ein C-C-
Abstand von 129 pm!?° — entspricht etwa der Linge einer
Doppelbindung und fithrt zu einer formalen Bin-
dungsbeschreibung?!!  fiir die Phasen M,C,X, als
(M37),C$7(X™),. Danach erwartet man Halbleiterverhal-
ten, es sei denn, daf eine starke Mischung von M-d- und
C-p-Zustinden die Liicke zwischen Valenz- und Leitungs-
band schlieBt. Das metallische Verhalten resultiert, molekiil-
chemisch ausgedriickt, aus der Riickbindung von besetzten
n*-Zustdnden der C,-Gruppen in leere d-Zustinde der M-
Atome. Diese Riickbindung deutet sich bereits durch den
verkiirzten C-C-Abstand an. Diese Bindungsvorsteliungen
konnten durch Bandstrukturrechnungen fiir Gd,C,Cl, nach
dem Extended-Hiickel-Verfahren belegt werden!?3. Sie er-
gaben eine Zustandsdichte an der Fermi-Kante, und deren
COOP (Crystal Orbital Overlap Population)!?#! bestitigte
den C-C-antibindenden (Cr*) und den Gd-C-bindenden
Charakter dieser Zustinde.

Dies ergibt ein anschauliches Bild fiir die paarweise at-
traktive Wechselwirkung zwischen den Leitungselektronen
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in den Verbindungen M,C,X,. Die Elektronen sind in kova-
lent gemischten p-d-Bandzustidnden delokalisiert und haben
eine Tendenz zur paarweisen Besetzung der molekularen n*-
Zustdnde der C,-Einheiten. Die Streck- und die Kippschwin-
gung der C,-Einheit sollten eine in diesem Sinne wirksame
Elektron-Phonon-Kopplung durch Energievariation fiir das
n*-Niveau oder Variation der p-d-Uberlappung haben. Die
Parallele zu anderen supraleitenden Systemen liegt auf der
Hand, etwa zu denen vom Typ BaBiO,!2% 261, Auch hier sind
die Elektronen in einem Band kovalent gemischter O-Bi-Zu-
stdnde delokalisiert und haben eine Tendenz zur paarweisen
Besetzung der (hier nichtbindenden und metallzentrierten)
Lone-pair-Zustidnde.

ErwartungsgemdD tritt Supraleitung in M,C,X,-Phasen
mit magnetischen Lanthanoid-Ionen nicht auf; die entspre-
chenden gleichfalls metallischen Verbindungen von Gd und
Tb zeigen magnetische Ordnungsiibergédnge bei Temperatu-
ren um 28 bzw. 78 K, jedoch keine Supraleitung. Bei Ernied-
rigung der Valenzelektronenkonzentration in Y,C,Br,
durch Ersatz von 10% der Y- durch Ca-Atome sinkt 7, auf
4 K. Das jeweilige Halogen erweist sich als kritisch; 7, ist fiir
Y,C,I, ca. 1K hoher als fiir Y,C,Br,, dagegen werden
Y,C,Cl,, La,C,I, und Lu,C,_ Br, nicht supraleitend.

Der Vollstindigkeit halber sei darauf hingewiesen, daB
Supraleitung auch in bindren Seltenerdmetallcarbiden der
Zusammensetzungen M,C, und MC, auftritt!® und z. B. fiir
C,5sThy3Y, , einen Wert von 17 K erreicht!?”). Deren
Strukturen enthalten, wie zwangsldufig aus den Zusammen-
setzungen folgt und strukturanalytisch belegt ist, ebenfalls
C,-Einheiten, und die beobachteten C-C-Abstinde lassen
auch hier auf starke p-d-Mischung schlieBen ‘28],
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CAS-Registry-Nummern:

Y,C,Br,, 135257-93-1; Y,C,l,, 135257-94-2; La,C,Br,, 135257-95-3;
Lu,C, ,Cl,, 135339-36-5; YBr,, 13469-98-2; LaBr,, 13536-79-3; LuCl,,
10099-66-8; Y, 7440-65-5; La, 7439-91-0; Lu, 7439-94-3: Graphit, 7782-42-5;
Y1, 13470-38-7.
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Cyclophan-Chemie. (Reihe: Teubner Studienbiicher Che-
mie). Von F. Vigtle. Teubner, Stuttgart 1990. 593 8., Bro-
schur DM 48.00. — ISBN 3-519-03508-1

Ein Buch iber Cyclophane auf deutsch! Auf dem Ein-
bandriicken wird verheiBungsvoll eine kompakte Einfiih-
rung in Synthesen, Strukturen und chemische Reaktionen
der Cyclophane fiir Studierende der Chemie ab dem 3. Seme-
ster versprochen. Endlich einmal hat sich jemand der Aufga-
be gewidmet, dieses faszinierende Kapitel der Kohlenwasser-
stoffchemie didaktisch aufzuarbeiten, denkt man. Im Vor-
wort werden eine einfithrende Ubersicht, eine kritische Zu-
sammenfassung der Literatur und die Vermittlung allgemein
wichtiger Erkenntnisse angekiindigt. Nach dem Durcharbei-
ten von liber 500 Seiten fillt es mir allerdings schwer, einem
Studenten zu empfehlen, die Antworten zu allgemeinen Fra-
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