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W�hrend der letzten drei Dekaden wurden Seltenerdme-
tall(RE)-�bergangsmetall(T)-Carbide RExTyCz intensiv hin-
sichtlich ihrer interessanten Kristallchemie untersucht.[1–5]

Seit den bahnbrechenden Studien von Burdett, Whangbo und
Hoffmann an YCoC (Abbildung 1a) geht man davon aus,

dass in Substanzen dieser Klasse metallorganische [TyCz]
d�-

Polyanionen in eine ionische Seltenerdmetallmatrix einge-
bettet sind.[5] Das null-, ein-, zwei- oder dreidimensionale
Polyanionennetzwerk wird durch isolierte Kohlenstoffatome
(Carbometallate[2,3]), C2-Paare[1] oder C3-Einheiten[6] gebil-
det.

Gegenw�rtig stehen die RExTyCz-Carbide aufgrund ihrer
vielf�ltigen physikalischen Eigenschaften wieder im Fokus

der Forschung. Zum Beispiel ist das Carbometallat YCoC –
als Urform eines niederdimensionalen RExTyCz-Carbids mit
linearen -Co-C-Co-C-Ketten (Abbildung 1a) – durch eine
hohe elektronische W�rmekapazit�t gekennzeichnet, was ein
Anzeichen f�r ein flaches Leitungsband ist.[7] Insbesondere
die tern�ren Nickelcarbide RENiC2 zeigen verschiedene
Szenarien magnetischer Ordnung, die von der Art des Sel-
tenerdmetalls abh�ngen.[8a,b] Der prominenteste Vertreter
dieser Substanzklasse ist der ungew�hnliche, nicht-zentro-
symmetrische Supraleiter LaNiC2 (TC = 2.7 K, Abbil-
dung 1b).[8c–f] Ebenso kann in Y2FeC4 (TC = 3.6 K) Supralei-
tung beobachtet werden;[9a] hier liegen verzerrt-tetraedrisch
koordinierte Eisenatome in quasi-eindimensionalen [FeC4]-
Einheiten vor (Abbildung 1c). Es ist bemerkenswert, dass in
diesen beiden Supraleitern Dicarbido(C2)-Einheiten als ge-
meinsames Strukturmerkmal vorliegen. Dies st�tzt die Ver-
mutung, dass das Auftreten von antibindenden p*(C-C)-Zu-
st�nden nahe der Fermi-Kante (was in dem Carbometallat
YCoC nicht der Fall ist) eine Voraussetzung f�r Supraleitung
in den RExTyCz-Carbiden sein k�nnte.[9b] Dieselbe Argu-
mentation kann auch bei den supraleitenden bin�ren REC2-
oder tern�ren RE2X2C2-Carbiden angef�hrt werden (X =

Halogen).[9c] Außerdem k�nnte das Fehlen von paramagne-
tischen RE-Kationen ein weiteres Kriterium sein.

Um weitere chemische Kontrollfaktoren bez�glich der
elektronischen Transporteigenschaften in kovalenten Dicar-
bidosystemen zu identifizieren, haben wir die elektronische
Struktur von Sc3TC4-Carbiden (T= Fe (1), Co (2), Ni (3))[4,10]

mithilfe experimenteller Ladungsdichtestudien in Verbin-
dung mit Messungen der physikalischen Eigenschaften bis hin
zu sehr tiefen Temperaturen untersucht. In der Struktur der
Carbide 1–3 treten quasi-eindimensionale [TC4]-Ketten mit
verbr�ckenden m-h2-C2-Einheiten auf (Abbildung 1d). Auf
der Grundlage topologischer Analysen der experimentell
bestimmten Ladungsdichte von 1 und 2 konnten wir bereits
zeigen, dass die Bindungsverh�ltnisse in Sc3TC4-Carbiden
prim�r bestimmt werden durch 1) s(T !C)-Hinbindung,
2) T!p*(C-C)-R�ckbindung und 3) partiell kovalente Sc-(h2-
C2)-Bindungen.[4a] Dies trifft auch auf die Nickelverbindung 3
zu (Abbildung 2), denn auch hier zeigt sich eine typische
Topologie des Bindungspfads (siehe Tabelle 1 und die Hin-
tergrundinformationen) in �bereinstimmung mit dem Auf-
treten von kovalenten Ni-C- und C-C-Bindungen mit signi-
fikantem p-Bindungscharakter.[10]

Laut einer Analyse der Atomladungen tragen alle
[TC4]

d�-Polyanionen in 1–3 etwa die gleiche negative Ladung
(d� 4). Entsprechend haben die Dicarbido-Einheiten (C2)

2�

Abbildung 1. Strukturausschnitte der [TyCz]
d�-Polyanionen in a) YCoC,

b) LaNiC2, c) Y2FeC4 und d) Sc3CoC4.
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eine Ladung von ca. �2 (Q(C2) =�1.98 (1), �2.11
(2) bzw. �2.04 (3)), w�hrend die �bergangsmetalle
nur leicht oxidiert erscheinen (Q(T) = + 0.5 (Fe);
+ 0.27 (Co) bzw. + 0.13 (Ni)).[4a, 10] Daher kann die
Eisenverbindung 1 formal als 16-Valenzelektro-
nen(VE)-Verbindung betrachtet werden, bei der das
Fe(d8)-Zentrum von vier (C2)

2�-Liganden quadra-
tisch-planar koordiniert ist. Entsprechend enthalten
2 bzw. 3 17- bzw. 18-VE-[TC4]

d�-Polyanionen.
Die enge strukturelle Verwandtschaft von 1–3

spiegelt sich auch in den elektronischen Strukturen
dieser isotypen Carbide wider. In fr�heren Ver�f-
fentlichungen[4] haben wir gezeigt, dass die elektro-
nischen B�nder von 1 und 2 jeweils eine �hnliche
Dispersion entlang ausgew�hlter Symmetrielinien
innerhalb der ersten Brillouin-Zone der innenzen-
trierten orthorhombischen Elementarzelle aufwei-
sen. Auch 3 passt zu dieser Systematik. Insbesondere
�ußert sich in allen drei Verbindungen die Bildung
linearer [TC4]-Ketten durch eine geringere Disper-
sion entlang der Pfade X-G und T-W (siehe Abbil-

dung 3a und die Hintergrundinformationen). Daher unter-
scheidet sich die Bandstruktur von 1–3 haupts�chlich auf-
grund der steigenden d-Elektronenzahl in den [FeC4]

4�-
(16 VE), [CoC4]

4�- (17 VE) und [NiC4]
4�-Einheiten (18VE),

weshalb auch die Fermi-Energie von 1 hin zu 3 schrittweise
ansteigt. Entsprechend sind die isotypen Carbide 1–3 ideale
Modellsysteme zur Untersuchung der Konsequenzen einer
schrittweisen Besetzung h�herenergetischer Zust�nde auf die
elektronische Struktur, wobei keine gravierenden �nderun-
gen der chemischen Bindung in den [TC4]

d�-Polyanionen zu
ber�cksichtigen sind (Tabelle 1). Die Zunahme der Elektro-
nenzahl am �bergangsmetallatom, die zu einer zunehmenden
Besetzung der p*(C-C)-Zust�nde f�hrt, zeigt sich daher in
einer leichten Verl�ngerung der C-C-Bindungen von 1 zu 3
(Tabelle 1).[4a]

Wesentliche Unterschiede zwischen der Bandstruktur von
1–3 finden sich jedoch in den Beitr�gen der d-Orbitale der T-
Atome zur Zustandsdichte (siehe Abbildung 3b,c und die
Hintergrundinformationen). Dort zeigt nur das Eisencarbid 1
einen deutlichen, scharfen Peak an der Fermi-Kante (N(EF) =

0.42 Zust�nde/Atom eV), der durch Fe(d3z2�r2 )- und einen
geringf�gigen Beitrag von C(pz)-Zust�nden verursacht wird.
Diese Zust�nde stellen aus Symmetriegr�nden im Wesentli-
chen nichtbindende Wechselwirkungen in den [FeC4]-Ketten
dar, die n�herungsweise �ber lokale D4h-Symmetrie verf�gen.
Die Beitr�ge dieser Zust�nde zum Leitungsband, das die
Fermi-Kante schneidet, zeigen sich deutlicher in der gewich-
teten Darstellung der Bandstruktur (Abbildung 3a). Die
d3z2�r2 -Zust�nde tragen n�mlich nur entlang der Pfade R-W
und T-W vorrangig bei, entlang derer das Leitungsband durch
eine geringe Dispersion gekennzeichnet ist. Dies ist im Ein-
klang mit dem nichtbindenden Charakter dieser Zust�nde.
Wir haben bereits fr�her vorgeschlagen,[4a] dass diese lokali-
sierten d3z2�r2 -Zust�nde der Ursprung zweier axialer La-
dungskonzentrationen in der Valenzschale des Eisenatoms zu
sein scheinen (VSCCax in Abbildung 4). Weder das Cobalt-
carbid 2 noch das Nickelcarbid 3 zeigen eine solche axiale

Abbildung 2. Konturdiagramm des negativen Laplace-Felds der experi-
mentellen Ladungsdichte von 3, L(r) =�521(r), in der durch die
[Ni(C2)4]-Einheit definierten Ebene; positive (negative) Konturwerte
sind mit durchgezogenen (gestrichelten) Konturlinien dargestellt. Bin-
dungspfade sind als dicke Linien gezeichnet; bindungs- (BCPs) und
ringkritische Punkte (RCPs) sind durch schwarze Kreise bzw. weiße
Rechtecke markiert. Wir weisen auf die Definition des lokalen Koordi-
natensystems und die kristallographische Punktsymmetrie um das
�bergangsmetallzentrum (D2h) hin, die sich jedoch bei Beschr�nkung
auf die TC4-Einheiten auf D4h erh�ht.

Tabelle 1: Wichtige Bindungsl�ngen der [TC4]
d�-Einheiten in 1–3 und die

Ladungsdichten an den entsprechenden bindungskritischen Punkten.[a]

1 (T = Fe) 2 (T= Co) 3 (T = Ni)

T�C [�] 2.1074(6) 2.0886(4) 2.094(1)
1(r)c [e��3] 0.590 [0.553] 0.581 [0.572] 0.515 [0.563]
C�C [�] 1.4498(11) 1.4539(8) 1.4561(13)
1(r)c [e��3] 1.750 [1.765] 1.813 [1.769] 1.689 [1.746]
g [mJK�2 mol�1][b] 17.0 [7.8] 5.7 [8.3] 7.7 [5.3]
Ng bzw. N(EF)

[c] 0.90 [0.42] 0.30 [0.44] 0.41 [0.28]

[a] Die berechneten Werte (DFT)[15] in eckigen Klammern basieren auf der
experimentell bestimmten Struktur (vgl. Lit. [12]). [b] Der experimentelle
Sommerfeld-Koeffizient g beruht auf der Messung der spezifischen
W�rmekapazit�t. [c] Die theoretische DOS an der Fermi-Kante, N(EF),
und die entsprechende experimentell bestimmte DOS, Ng, sind in Zu-
st�nden/Atom eV angegeben (siehe die Hintergrundinformationen).

Abbildung 3. a) Elektronische Bandstruktur von 1, basierend auf DFT-Rechnungen
(vgl. Lit. [12]), entlang ausgew�hlter Symmetrielinien innerhalb der ersten Brillouin-
Zone der innenzentrierten orthorhombischen Elementarzelle (Ordinate in eV). Der
Kreisradius skaliert mit dem Beitrag des Bands zur partiellen Fe(d3z2�r2 )-Zustands-
dichte (DOS) am jeweiligen k-Punkt. Zur Definition der Brillouin-Zone und f�r
andere relevante Orbitalprojektionen siehe die Hintergrundinformationen. b,c) Bei-
tr�ge der einzelnen d-Orbitale der T-Atome zur Zustandsdichte von 1 und 3 (in
Zust�nden/Zelle eV) im Energiebereich E�EF =�4 bis 2 eV. Die Fermi-Kante (EF)
ist als waagerechte schwarze Linie eingezeichnet.
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Ladungskonzentration im negativen Laplace-Feld der expe-
rimentellen Ladungsdichte L(r) =�521(r) (Abbildung 4).
Die Ursache hierf�r ist die Anhebung der Fermi-Kante in 2
und 3 relativ zu 1, sodass folglich keine lokalisierten d3z2�r2 -
Zust�nde bei EF mehr vorliegen.[4a,10] In der Tat unterscheidet
sich das Leitungsband in den Cobalt- und Nickelverbindun-
gen deutlich von demjenigen der Eisenverbindung: Im We-
sentlichen zeigt das Leitungsband von 2 und 3 n�mlich anti-
bindenden T(dxz,dyz)/p*(C-C)-Charakter (siehe Abbil-
dung 3c und die Hintergrundinformationen).[4, 12]

Diese Unterschiede sollten sich auch in den physi-
kalischen Eigenschaften von 1–3 widerspiegeln. Daher such-
ten wir weitere experimentelle Hinweise daf�r, dass eine
Gr�ße im Realraum (lokale Ladungskonzentrationen in der
Valenzschale) eine solche im reziproken Raum (z. B. die
elektrische Leitf�higkeit) beeinflussen oder sogar bestimmen
kann. Tats�chlich f�hren das flache Leitungsband, und die
daraus resultierende hohe Zustandsdichte, im Fall des
Eisencarbids 1 zu einem hohen elektronischen Beitrag zur
W�rmekapazit�t (Sommerfeld-Koeffizient g =

17.0 mJK�2 mol�1;[14] Tabelle 1). Dagegen kann das Fehlen
eines flachen Leitungsbands in 2 und 3 mit deren kleineren
Sommerfeld-Koeffizienten korreliert werden (g = 5.7 bzw.
7.7 mJK�2 mol�1; Tabelle 1). Diese Resultate liefern einen
experimentellen Beweis f�r unsere fr�here Vermutung,[4a]

dass die Feinstruktur des Laplace-Felds – im Realraum – als
eine Elektronenlokalisierungsfunktion im reziproken Raum
herangezogen werden kann, um die Pr�senz flacher Lei-
tungsb�nder in Festk�rpern aufzusp�ren.

�berraschenderweise kann das Cobaltcarbid 2 von der
Nickelverbindung 3 durch Vergleich der jeweiligen elektri-
schen Leitf�higkeit unterschieden werden – trotz �hnlicher g-
Werte. Denn nur die Cobaltverbindung zeigt supraleitendes
Verhalten unterhalb 4.5 K und einen strukturellen Phasen-
�bergang bei etwa 70 K. Wir haben daher die physikalischen
Eigenschaften von 2 n�her untersucht.

Der elektronische Beitrag zur spezifischen W�rmekapa-
zit�t pro Temperatureinheit, DC/T, von 2 (siehe Abbil-
dung 5a) zeigt zwei deutliche Anomalien bei 143 K und 72 K.
Diese k�nnen auch in der temperaturabh�ngigen DC-Sus-
zeptibilit�t, c(T), und dem elektrischen Widerstand, 1(T),
beobachtet werden (Abbildung 5b). Die Anomalie bei 143 K

wird h�chstwahrscheinlich durch die Bildung einer La-
dungsdichtewelle verursacht. Die zwischen Abk�hl- und
Aufheizvorgang auftretende Hysterese von c(T) und 1(T) bei
etwa 70 K deutet hingegen auf einen strukturellen Phasen-
�bergang hin. Tats�chlich belegen Einkristall-R�ntgendif-
fraktionsexperimente bei 9 K das Auftreten einer Tieftem-
peraturmodifikation von 2, die im Folgenden als LT-Sc3CoC4

bezeichnet wird (Abbildung 6). Strukturanalysen zeigen eine
Peierls-Verzerrung mit alternierender Auslenkung der Co-
baltatome aus der Ebene der [CoC4]-Ketten. Dies f�hrt zu

Abbildung 4. Niveaufl�chendarstellung des experimentellen L(r) von 1,
2 und 3 ; L(r) = 777, 1400 bzw. 1301 e ��5. Die Position der lokalen La-
dungskonzentrationen bzw. -verarmungen ((3,�3)- bzw. (3, + 1)-kriti-
sche Punkte) in der durch L(r) bestimmten Valenzschale (valence-shell
charge concentration, VSCC) sind durch rote bzw. blaue Kugeln mar-
kiert. Bemerkenswert sind die beiden zus�tzlichen Ladungskonzentra-
tionen ober- und unterhalb der [TC4]-Ebene in 1 (VSCCax), die in 2 und
3 nicht auftreten.

Abbildung 5. a) Der temperaturabh�ngige elektronische Beitrag zur
spezifischen W�rmekapazit�t von 2, DC, dividiert durch die Tempera-
tur T sowie b) die magnetische molare Suszeptibilit�t c f�r B =1 T
(Dreiecke, rechte Skala) und der elektrische Widerstand 1 (durchgezo-
gene Linien, linke Skala). Die Pfeile kennzeichnen den Abk�hl- und
Aufheizvorgang. Die beiden gestrichelten Linien in (a) und (b) markie-
ren die Anomalien bei 72 und 143 K. Im eingebetteten Diagramm ist
C/T gegen T 2 aufgetragen; hieraus wurde der Sommerfeld-Koeffizient
g durch lineare Regression zwischen 7 und 14 K bestimmt.

Abbildung 6. Das Strukturmodell von LT-2 illustriert die Auslenkung
der Cobaltatome aus der Ebene der [CoC4]-Ketten, die zu abwechselnd
großen und kleinen Co-Co-Abst�nden senkrecht zu den Ketten f�hrt
(schwarze bzw. graue Doppelpfeile). m kennzeichnet die Position der
kristallographischen Spiegelebene in der �bergangsmetallcarbidein-
heit; die Lage der Co-Co-bindungskritischen Punkte (BCPs) ist durch
schwarze Kreise dargestellt.

Angewandte
Chemie

1625Angew. Chem. 2010, 122, 1623 –1627 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


abwechselnd kleineren und gr�ßeren Co-Co-Abst�nden
(3.159 bzw. 3.601 �) zwischen benachbarten [CoC4]-Ketten.

Eine solche verzerrte Struktur ist bereits fr�her f�r die
�brigen Gruppe-9-Carbide Sc3RhC4 und Sc3IrC4 beobachtet
worden.[16a] Im Fall der Gruppe-8- und Gruppe-10-Carbide 1
bzw. 3 konnten wir oberhalb 2 K jedoch keinerlei Anzeichen
f�r einen entsprechenden strukturellen Phasen�bergang
finden. Dies liefert erste Hinweise darauf, dass der �bergang
von Sc3CoC4 in den supraleitenden Zustand unterhalb 4.5 K
empfindlich von dem Peierls-�bergang entlang der �ber-
gangsmetallketten abh�ngt. Diese Vermutung wird zus�tzlich
gest�tzt durch das Verhalten des elektrischen Widerstands
1(T) von 2 w�hrend des Abk�hlvorgangs (Abbildung 5b), der
unterhalb von 72 K, der Temperatur des strukturellen �ber-
gangs, deutlich zunimmt.[16b] Hierin spiegelt sich eine redu-
zierte elektrische Leitf�higkeit von 2 entlang der Cobaltket-
ten unterhalb der Temperatur des Peierls-�bergangs wider.
Die zunehmende elektrische Isolierung der quasi-eindimen-
sionalen [CoC4]-Ketten ist konsistent mit der Zunahme von
N(EF) um 66% unterhalb der charakteristischen Temperatur
des strukturellen �bergangs.

Weiterhin sei angemerkt, dass die verminderte Symme-
trie, die als Folge des Peierls-�bergangs in 2 auftritt, auch
Konsequenzen auf das Phononenspektrum hat. Daher schei-
nen die Verzerrungsmoden der Cobaltatome aus der Ebene
heraus (Abbildung 6) und die Zunahme der Zustandsdichte
Voraussetzungen f�r die Supraleitf�higkeit von quasi-eindi-
mensionalen Sc3TC4-Carbiden zu sein, und dies erkl�rt das
Ausbleiben dieses Ph�nomens in den Eisen- und Nickelver-
bindungen. Im n�chsten Schritt sollten weitere experimen-
telle Belege f�r das quasi-eindimensionale Verhalten von 2
bei sehr tiefen Temperaturen gefunden werden.

In Abbildung 7 sind die Messungen der magnetischen
Suszeptibilit�t, der elektrischen Leitf�higkeit und der spezi-
fischen W�rmekapazit�t des Cobaltcarbids unterhalb 10 K
zusammengefasst. Die einsetzende Supraleitung ist deutlich

am pl�tzlichen Abfallen des Widerstands bei 4.5 K erkenn-
bar, das auch von diamagnetischem Verhalten der Probe
(Abbildung 7a) gerade unterhalb 4.5 K begleitet ist. Dies
deutet darauf hin, dass 2 als Volumensupraleiter klassifiziert
werden kann, da sowohl 1(T) als auch c(T) unterhalb 4.5 K
abnehmen.[17] Auch der hohe Wert der Volumensuszeptibili-
t�t cV��0.3 bei 50 mK und die Anomalie der spezifischen
W�rmekapazit�t (Abbildung 7b) stellen weitere Charakte-
ristika von Volumensupraleitern dar. Die ungew�hnliche
Form der spezifischen W�rmekapazit�t verglichen mit einem
BCS-Supraleiter (vgl. z.B. Lit. [18]) k�nnte jedoch ein
Erkennungsmerkmal f�r die quasi-eindimensionalen
[CoC4]

d�-Ketten in 2 sein.[19] Deshalb k�nnten die quasi-ein-
dimensionale Struktur und das ungew�hnliche Verhalten der
spezifischen W�rmekapazit�t das Carbid 2 als eines von we-
nigen Modellsystemen (neben z.B. polymerem Schwefelnitrid
(SN)x

[20]) zur Untersuchung der chemischen und physikali-
schen Voraussetzungen f�r das seltene Ph�nomen der quasi-
eindimensionalen Supraleitung qualifizieren.

In diesem Sinne haben sich die isotypen Sc3TC4-Carbide
1–3 als �ußerst geeignete Referenzsysteme erwiesen, da
hochwertige Einkristalle synthetisiert werden k�nnen, die
sich auch f�r experimentelle Ladungsdichtestudien eignen.
Die Untersuchung der Ladungsdichteverteilung in der Va-
lenzschale der �bergangsmetallatome in 1–3 erm�glichte es,
Unterschiede in deren elektronischer Struktur herauszuar-
beiten, was den Schl�ssel zum Verst�ndnis der unterschied-
lichen physikalischen Eigenschaften dieser ansonsten elek-
tronisch und strukturell sehr �hnlichen Systeme darstellt.
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