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Wir verfolgen die Hypothese!*- 2!, daB die Ursache fiir Supra-
leitung in einer Tendenz zur paarweisen Lokalisierung von Lei-
tungselektronen liegt. Die supraleitenden Carbidhalogenide
SE,X,C, der nichtmagnetischen Seltenerdmetalle sind Modell-
verbindungen, an denen dieser Ansatz veranschaulicht wird3 4,
Bei ihnen fiihren wir die attraktiven Wechselwirkungen zwi-
schen Leitungselektronen auf die Gegenwart quasimolekularer
C,-n*-Niveaus an der Fermikante E. zurick. Bandstruktur-
rechnungen™ fiir Y,Br,C, ergeben ein bei £, sehr flach verlau-
fendes Band (Lokalisierung) mit signifikantem C,-n*-Anteil -
dieses fiihrt zu einem Maximum der Zustandsdichte bei Ej -
neben Bindern, die eine groBe Steigung an der Fermikante
haben (Delokalisierung). Dieses Charakteristikum in der Band-
struktur dient uns als ,,Fingerabdruck bei der Suche nach
neuen Supraleitern.

Bei Untersuchungen an quaterniren Verbindungen mit Ln, B,
C und X (= Cl, Br, )I! erhielten wir erstmals Ce,Br,(BC)!®!
sowie Ce,Br;(CBC);. Diese Phasen entstehen bei mehrtigigem
Tempern von Gemengen aus CeBr,, Ce, B und C in verschweil3-
ten Tantalkapseln("! in Form luftempfindlicher, lattenférmiger
Kristalle mit bronzefarbenem metallischem Glanz. Die am Ein-
kristall bestimmte Struktur von Ce,Brs{CBC),™ ist in Abbil-
dung 1 als Projektion*'! lings [010] gezeigt. Die B-Atome sind
trigonal prismatisch, die C-Atome (nahezu) quadratisch-pyra-
midal von Ce-Atomen umgeben. Ein Prisma und zwei Pyrami-
den bilden den bereits in Lit.!*] hervorgehobenen Baustein mit
einer quasimolekularen C-B-C-Gruppe im Inneren. Derartige
Einheiten sind parallel (100) zu gewellten Schichten verkniipft,

Abb, 1. Projektion der Struktur von Ln,Br,(CBC), lings [010]. Baugruppen aus
trigonalem Prisma um die B-Atome mit beidseitig ankondensierten tetragonalen
Pyramiden um die C-Atome sind zu Schichten kondensiert. Dazwischen befinden
sich die Br-Atome. Br-, Ln-, B- und C-Atome sind als Kugeln mit abnehmender
GroBe gezeichnet.
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und diese sind iber Br-Atome miteinander verbunden!'?. Die
B-C-Abstinde sind in den beiden kristallographisch verschiede-
nen C-B-C-Gruppen innerhalb 1¢ (2 pm) identisch (151 pm);
die C-B-C-Winkel betragen 141(3)° fiir C3-B1-C3 und 151(3)°
fir C2-B2-C2. Die Verbindung ist ein metallischer Leiter, dessen
spezifischer Widerstand! ! oberhalb 50 K nahezu temperatur-
unabhingig ist (etwa 120 mQ cm).

Im Zintl-Klemm-Konzept ist die chemische Bindung in
Ce,Brs(CBC), entsprechend (Ce**)y(Br™);(CBC” "), - e~ for-
mal mit zu SO, isovalenzelektronischen CBC’ -Ionen be-
schreibbar. Semiempirische Bandstrukturrechnungen und
COOP (crystal orbital overlap population)-Analysen!!3! zeigen,
daB} die uiberschiissigen Elektronen Bandzustinde mit Ce-Ce-
bindendem Charakter bis zur Fermikante besetzen. In der Zu-
standsdichte tritt ein scharfes Maximum bei £¢ auf, und die
COOP-Analyse ergibt (neben den erwihnten Ce-Ce-bindenden)
stark Ce-B-, schwach Ce-C-bindende und B-C-antibindende
Wechselwirkungen, d.h. den bei den Carbidhalogeniden cha-
rakteristischen ,,Fingerabdruck* fiir Supraleitung. Die darauf-
hin durchgefiihrten Experimente waren in zweierlei Hinsicht
erfolgreich. Zum einen lieB sich die isotype Verbindung mit dem
unmagnetischen La®*-Ion herstellen, die trotz verschiedener
Gittermetrik und anderer atomarer elektronischer Niveaus die
gleichen Charakteristika in der Bandstruktur aufwies wie die
Ce-Verbindung. Zum anderen wird LagBr(CBC), bei 6 K
supraleitend, wie das Auftreten diamagnetischer Abschirmung
(Abb. 2)I'* und das Verschwinden des elektrischen Widerstan-
des!'5! (Abb. 2, Einschub) belegen.
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Abb. 2. Diamagnetische Abschirmung (leere Kreise) und Meissner-Effekt (gefiillte
Kreise) von Lay,Brs(CBC), als Funktion der Temperatur. Der Einschub zeigt den
clektrischen Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur (leere/gefiilite
Kreise = Aufheiz-/Abkihlkurve).

Die DFT-Rechnung der elektronischen Bandstrukturt'®! fiir
LayBr(CBC), ergibt ein lokales Maximum in der Zustands-
dichte bei E;. Die in Abbildung 3 wiedergegebene k-Abhédngig-
keit der Bénder zeigt, daB dieses Maximum im wesentlichen
durch ein flach verlaufendes Band (van-Hove-Singularitdt) mit
einem Schwerpunkt an der Fermikante bedingt wird.

Der Orbitalcharakter der Binder wurde mit der ,,fat-band*-
Darstellung gekennzeichnet, in der die Breite eines Bandes pro-
portional zum Gewicht des korrespondierenden Orbitals ge-
zeichnet ist. Hierzu wurde das innere Koordinatensystem so
gewdhlt, dal die C-B-C-Einheit etwa in x-Richtung weist. Die
»fat-band“-Darstellung belegt, daB die kovalente Mischung
von BC,-zentrierten Molekiilorbitalen angendherter m*-Sym-
metrie und d,. ,.-Niveaus von La-Atomen zu dem flachen Band
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Abb. 3. Bandstruktur von La,Bry(CBC);. Als ,,fat-bands* sind die BC,-zentrier-
ten Niveaus angenéherter z*-Symmetrie und die La-d,. ,.- und La-d,._ .-Niveaus
(von oben nach unten) hervorgehoben [18]. Energienullpunkt ist die Fermienergie.
Die Richtungen der Brillouinzone sind eingezeichnet.
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bei Ey fithrt, wihrend gleichzeitig Bénder mit vornehmlich La-
d.._ .-Charakter und groflem Betrag der Steigung bei E;. vorlie-
gen!18! Trotz der chemischen und strukturellen Verschiedenheit
der Verbindungen weisen die elektronischen Strukturen von
Y,Br,C,™ und LayBry(CBC), eine sehr groBe Ahnlichkeit im
charakteristischen Bandverlauf um £; auf.

Eine Molekiilorbitalanalyse fir die C-B-C-Gruppe verdeut-
licht die chemische Bindung der quasimolekularen Einheit im
Feststoff und weist auf eine spezifische Elektron-Phonon-Wech-
selwirkung mit den Elektronen an der Fermikante hin. Das
Ergebnis bestitigt die formale Ladungsverteilung nach Zintl—
Klemm. Im Einelektronenbild wird fiir eine siebenfach geladene
lineare C-B-C-Gruppe ein C-B-antibindendes, zweifach entarte-
tes m-Niveau besetzt —in Analogie zu den Carbidhalogeniden —,
welches iber eine Knickschwingung von =, -Symmetrie an das
LUMO der Symmetrie o, ankoppeln kann (Abb. 4). Diese Mi-
schung entspricht einem Jahn-Teller-Effekt 2. Ordnung!?® 2%
und ermdglicht die energetische Stabilisierung/Destabilisierung
des HOMO/LUMO unter Symmetrieerniedrigung von D_,
nach C,,. Sie ist fiir alle dreiatomigen Systeme mit 18 Valenz-
elektronen (O, SO,, CF,, CBC”") zu erwarten. Diese auf der

Abb. 4. Schematisches Walsh-Diagramm eines CBC” ™ -Molekiilanions. Die Mole-
kitlorbitale entstammen einer an numerische (HF) Orbitalenergien und Valenzfunk-
tionen angepaBten semiempirischen (EH) Berechnung {23].
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Gruppentheorie beruhende Argumentation wird im Fall des
CBC"™ auch durch Ergebnise von ab-initio-Rechnungen ge-
stiitzt™?!). Allerdings zeigt der experimentell gefundene, aufge-
weitete C-B-C-Winkel von etwa 148° gegeniiber dem berechne-
ten Wert fiir die isolierte Spezies (121°) den Einflul der Matrix
und der Anion-Kation-Riickbindung (siche oben)!?2!. Die Ener-
gie des 1a;-Niveaus des Molekiils relativ zu E; hingt empfind-
lich vom C-B-C-Winkel ab, so daB die Knickschwingung von
besonderer Bedeutung fiir das Zustandekommen von Supralei-
tung ist.

Supraleitende Boridcarbide, YB,C, mit 7, = 3.6 K124l und
La;B,C¢mit 7, = 6.9 K2, sind seit lingerem bekannt. In neu-
erer Zeit haben Boridcarbide der Zusammensetzung LnNi,B,C
(T, (max) =16.6 K)!2672°1 grofles Interesse erfahren. In all
diesen Phasen liegen komplizierte Bindungsverhiltnisse vor:
YB,C, enthdlt B-C-Netze, in La,B,C, liegen gemal
La;C,(CBC), C-B-C- neben C,-Anionen vor, und in LnNi,B,C
enthalten die Bdnder an der Fermikante Beitriige aller Atome.
Vergleichsweise tibersichtlich sind die Bindungsverhiltnisse im
Supraleiter LayBr,(CBC),. Der ,,Fingerabdruck* fiir Supralei-
tung findet sich modifiziert auch fiir die strukturell eng ver-
wandte Verbindung La,Br,(CBC),'! wieder. Es treten Binder
mit groBer Dispersion neben Bindern mit verschwindender Dis-
persion etwa 0.5 eV oberhalb und unterhalb von £, auf. Versu-
che zur Verdnderung von E,. durch Substitution von La3* sind
im Gange.
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Die Familie der dreiatomigen 16-Elektronen-Molekiilspezies
hat einen beeindruckenden Umfang erreicht. Bisherige Untersu-
chungen an diesen Molekiilen oder Molekiilionen konzentrieren
sich auf ihre Darstellung sowie strukturchemische und spektro-
skopische Charakterisierung!!. Thre weitgehend iibereinstim-
menden Elektronenstrukturen sollten ein dhnliches chemisches

[*] Prof. Dr. M. Jansen
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. + 228/735660

Dr. C. Feldmann
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Stuttgart

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. {5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Verhalten zur Folge haben, ein Aspekt, der bisher unter pripa-
rativen Gesichtspunkten kaum beachtet wurde. So sollte das in
der Regel positiv polarisierte mittlere Atom als Lewis-saures
Zentrum wirken. Dieses Verhalten ist fiir CO, wohlbekannt,
dariiber hinaus allerdings nur fiir CS, beschrieben!?. Durch
Anlagerung z.B. von Oxid-, Nitrid- oder Sulfidionen soliten
neuartige und interessante vieratomige komplexe Anionen zu-
ginglich sein. Zur Uberpriifung dieser Vorstellung haben wir die
Einwirkung von Lachgas (N,0) auf Na,O untersucht, die —
verlauft die Reaktion analog zu der von CQO, — zur Bildung von
Natriumnitridonitrat fithren sollte.

Tatsdchlich nimmt Na,O zwischen 300 und 400 °C eine dqui-
molare Menge N,0 auf. Die Umsetzung ist nach den Rontgen-
pulverdiffraktogrammen zu urteilen vollstindig (keine Na,O-
Reflexe nachweisbar), und die Elementaranalysen bestitigen
die erwartete Zusammensetzung Na,N,O,Pl Das farblose,
duflerst feuchtigkeitsempfindliche Reaktionsprodukt féllt mi-
krokristallin an. Es ist thermisch bis 325°C stabil; oberhalb
dieser Temperatur tritt quantitative Disproportionierung unter
N,-Abspaltung und Bildung von ,Natriumorthonitrit™ ! ein
[GL (a)].

3Na,N,0, = Na,0(NO,) + 2N, (@)

Weder durch Tempern (wegen der niedrigen Zersetzungstem-
peratur) noch durch Umkristallisation (wegen der Unldslichkeit
in aprotischen und der Zersetzung in protischen Ldsungsmit-
teln) gelang es, Einkristalle von Na,N,O, zu zichten. Der
Konstitutionsbeweis wurde daher durch voraussetzungsfreie
Strukturbestimmung aus Ré&ntgenpulverdaten!®! gefithrt und
spektroskopisch (1°*N-MAS-NMR, Schwingungsspektrosko-
pie) abgesichert.

Nach den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalyse
(Abb. 1)!®! ist das Produkt der Reaktion von N,O mit Na,O
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Abb. 1. Profilanpassung fiir cis-Na,N,0,. Oben: gemessene Intensitit, unten:
Differenz.

unerwarteterweise cis-Na,N,0,, dessen Konstitution damit
erstmals zweifelsfrei belegt wird. Die Bindungslingen des cis-
Hyponitrit-Ions entsprechen mit 1.20(3) (N1-N2), 1.40(3) (N1-
01) und 1.39(3) A (N2-02) etwa denen einer N-N-Doppelbin-
dung (1.15 A) und zweier N-O-Einfachbindungen (1.40 A)!".
Die Bindungswinkel, 119.8(4)° (O1-N1-N2) und 119.2(4)° (O2-
N2-N1), stimmen mit den fiir ein pseudo-trigonal-planare An-
ordnung an Stickstoff zu erwartenden Verhiiltnissen iiberein®l,
Mit einem Diederwinkel (O1-N1-N2-O2) von 0.6(3)° ist cis-
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