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Die Metalle der sechsten Reihe des Periodensystems weisen
ausgeprigte Unterschiede zu den leichteren Homologen auf,
da die Energieniveaus der Valenzelektronen durch relativis-
tische Effekte substanziell beeinflusst werden.'! So haben
Thallium, Blei und Bismut die hochste Elektronendichte aller
metallischen Elemente, und die ausgeprigte Spin-Bahn-
Kopplung kann inerte oder stereochemisch aktive Elektro-
nenpaare verursachen. Die einzigartigen Eigenschaften
dieser Metalle zeigen sich auch in ihrem chemischen Ver-
halten, z. B. sind in den meisten Phasendiagrammen fiir binire
Systeme mit 3d-Ubergangsmetallen das Fehlen von Verbin-
dungen und breite Mischungsliicken im fliissigen Zustand
augenscheinlich.”) Auf der atomaren Ebene entsprechen
diese thermodynamischen Eigenschaften der bevorzugten
Bildung homoatomarer Kontakte. Die Uberwindung dieses
Hindernisses fiir die Verbindungsbildung macht eine Be-
giinstigung der heteroatomaren Verkniipfungen erforderlich,
z.B. durch Beschreiten eines kinetisch kontrollierten Reak-
tionsweges. Alternativ kann eine thermodynamische Stabili-
sierung gemischter Atomkonfigurationen durch Auswahl
einer geeigneten Kombination von Zustandsvariablen wih-
rend der Synthese realisiert werden.

Die Beobachtung, dass ein signifikanter Anteil der we-
nigen bindren Ubergangsmetall-Bismut-Verbindungen Su-
praleitung zeigt,”" regte die aktuelle Suche an. Hier be-
richten wir iiber konzertierte experimentelle und theoretische
Untersuchungen der ersten bindren Verbindung im System
Cobalt-Bismut.*® Die neue Phase wird bei Driicken zwi-
schen 5.0(5) und 10(1) GPa sowie Temperaturen von
640(40) K bis 1470(150) K synthetisiert, bevor auf Normal-
bedingungen abgeschreckt wird.

Die maximale Ausbeute (95%) wird bei 5 GPa und
720(50) K erhalten, d. h. die Reaktion findet bei Bedingungen
statt, die nahe an der Schmelzkurve von bec-Bismut®'® und
der Umwandlung von hcp- zu fec-Cobalt liegen.'! Das
Molvolumen der bindren Verbindung ist bei Normalbedin-
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gungen um 10 % kleiner (2% bei 5 GPa) als die Summe der
Elementinkremente.” Daher ist die Realisierung der Pha-
senbildung durch Anwendung hoher Driicke in Uberein-
stimmung mit dem Prinzip von Le Chatelier.

Bei Normaldruck zeigt die optische Metallographie nur
ein einziges bindres Reaktionsprodukt der Hochdrucksyn-
these (siehe die Hintergrundinformationen, Abbildung S1),
und Mikrosondenuntersuchungen (Abbildung S2) belegen
dessen Zusammensetzung als Coy y)Bi; o1). Die exotherme
Zersetzung der Phase zu elementarem Cobalt und Bismut bei
etwa 500 K (Abbildung S3) offenbart den metastabilen Cha-
rakter der bindren Verbindung.

Die Cobaltverbindungen der leichteren Homologen,
CoP;, CoAs; und CoSb;, formen ausschlielich Anordnungen
des Skutterudit-Typs,'! withrend CoBi; ein NiBi-Motiv
bildet.'*1 Ergebnisse der Kristallstrukturverfeinerung!'®!
(Abbildung S4 und Tabellen S1-S3) zeigen, dass in CoBi;
(Abbildung 1, oben) die Cobaltatome von sieben Bismut-
atomen in Form eines einfach iiberdachten trigonalen Prismas
koordiniert werden. Die Polyeder kondensieren iiber ge-
meinsame Prismenfldchen zu eindimensionalen Baueinhei-
ten. Die resultierenden [CoBi4;Bi]-Stringe sind in Form einer
verzerrt hexagonalen Stabpackung angeordnet. Dieses un-
gewoOhnliche Strukturmuster und speziell das Auftreten
kurzer Kontakte d(Co-Co) innerhalb der verkniipften Seg-
mente (Abbildung 1, oben) waren Anlass fiir eine detaillierte
Untersuchung der interatomaren Wechselwirkungen mit
quantenchemischen Verfahren.

Die Anwendung der Quantentheorie von Atomen in
Molekiilen (QTAIM!®) ldisst Atombassins mit komplexen
Formen erkennen (Abbildung 1, unten), die 27.0 Elektronen
im Fall des Co, 83.4 fiir Bi3 sowie 82.8 fiir Bil und Bi2 ent-
halten. Werden die Ordnungszahlen 27 fiir Co und 83 fiir Bi
beriicksichtigt, so entspricht dies im Wesentlichen ungelade-
nen Atomen. Diese Befund ist in Ubereinstimmung mit den
geringfiigigen Elektronegativitdtsunterschieden der Elemen-
te.'”) Die Verteilung des Elektronenlokalisierbarkeitsindika-
tors (ELI-D™) in der inneren Schale der Cobaltatome zeigt
Abweichungen von sphérischer Symmetrie (Abbildung 2,
oben), und die topologische Struktur der kurzen Kontakte
d(Co-Bil) wird als Fingerabdruck kovalenter Wechselwir-
kungen gewertet. Die Abwesenheit deutlich ausgeprigter
ELI-D-Maxima entlang der Kontakte d(Co-Co) impliziert,
dass die geringen Abstédnde indirekt durch Co-Bi- und nicht
direkt durch Co-Co-Wechselwirkungen hervorgerufen
werden. Deutliche ELI-D-Attraktoren befinden sich in der
Nihe der Bismutatome auf der AuBenseite der Strénge
(Abbildung 2). Thre Form gleicht derjenigen von stereoche-
misch aktiven Elektronenpaaren. Folglich wird die Kristall-
struktur durch kovalente heteroatomare Co-Bi-Wechselwir-
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Abbildung 1. Oben: Kristallstruktur von CoBij in einer Projektion ent-
lang [010]. Rote Kugeln symbolisieren Ubergangsmetallatome, die un-
terschiedlichen Bismutspezies sind in verschiedenen Griinténen darge-
stellt. Die sieben kiirzesten Kontakte d(Co-Bi) zwischen 2.688(2) und
2.780(3) A werden durch rote Linien angezeigt. Zwei zusitzliche kurze
Kontakte d(Co-Co) von 2.612(3) A (markiert durch einen hellblauen
Doppelpfeil) erginzen die Koordination der Ubergangsmetallatome.
Diese kurzen Kontakte d(Co-Co) und d(Co-Bi) tiberschreiten die
Summe der Elementradien'” nicht mehr als 5%. Unten: QTAIMI'E.
Bassins der Atome in CoBi;. Die berechneten Elektronenpopulationen
entsprechen im Wesentlichen den Kernladungen der Elemente.

kungen innerhalb der Sdulen gestaltet und zwischen den
eindimensionalen Baueinheiten durch Wechselwirkungen
erginzt, die denjenigen zwischen freien Elektronenpaaren
dhneln. Diese Befunde sind in Ubereinstimmung mit der
fritheren Beobachtung, dass sogar bei einer chemischen Mo-
difizierung des Strukturmotivs, z.B. durch vorsichtige Oxi-
dation im Subiodid Bi;Nily;s, die kovalent gebundenen
Sdulen erhalten bleiben.!)
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Abbildung 2. Elektronenlokalisierbarkeitsindikator (ELI-D, Y) von
CoBi;. Oben: Verteilung in der Ebene der Kontakte d(Co-Bil). Unten:
Verteilung in der Ebene der Kontakte d(Co-Bi2) und d(Co-Bi3). Einige
Attraktoren mit der Form freier Elektronenpaare sind durch Sterne
markiert.
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Die Bereiche unterschiedlicher Wechselwirkungsarten
werden durch periodische Knotenfldchen (,,periodic nodal
surfaces“, PNS) getrennt (Abbildung 3, oben).?®! Eine PNS
trennt diejenigen Regionen, in denen die Atome durch ko-
valente Bindungen verkniipft sind, von den Attraktoren in
den Zwischenrdumen, die denjenigen stereochemisch aktiver
Elektronenpaare dhneln. Die kovalenten Baueinheiten sind
konventionell eindimensionale Motive in CoBi;. Die Rhodi-
umverbindung RhBi, zeigt das gleiche Prinzip der Raum-
aufteilung, aber hier bilden dreidimensionale Geriiste eine
hyperbolische Schichtstruktur sich gegenseitig durchdrin-
gender Netze (Abbildung 3, unten).”?!

Messungen des elektrischen Widerstandes polykristalliner
Proben von CoBi; zeigen eine metalldihnliche Temperatur-
abhingigkeit mit Einsatz der Supraleitung bei 7.,=0.48 K
(Abbildung 4). Dieser Ubergang zeigt sich auch in einer
Anomalie der spezifischen Wirme (Abbildung4), dabei
belegt die Stiarke des Effektes (,,Sprunghéhe®) Volumensu-
praleitung  (AC,/T in der GroBenordnung von
20 mJ mol ' K7).
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Abbildung 3. Kristallstruktur, periodische Knotenflichen?! und ELI-
D™.Attraktoren mit der Form freier Elektronenpaare von CoBi; (oben)
und RhBi,?* (unten). Die Strange in CoBij, die sich rechts und links
vorne befinden, sind ohne einhiillende Knotenfliche dargestellt.
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Abbildung 4. Spezifische Wirmekapazitat C, und elektrischer Wider-
stand p von CoBij; als Funktion der Temperatur T. Sprunghafte Ande-
rungen bei 0.48 K zeigen den Ubergang in den supraleitenden Zu-
stand.” Die C,-Daten im magnetischen Feld von 2000 Oe dienen als
Referenzbasislinie, da hier die Supraleitung vollstindig unterdriickt ist.

Die experimentell bestimmte Debye-Temperatur™ von
CoBi; (124 K) entspricht anndhernd derjenigen von NiBij
(144 K). Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den eng ver-
wandten Phononenspektren beider Verbindungen aufgrund
isotyper Kristallstrukturen mit dhnlichen Gitterparametern
und nur unwesentlich unterschiedlichen mittleren molaren
Massen. Unter der Voraussetzung vergleichbarer elektroni-
scher Zustandsdichten am Fermi-Niveau entspréiche dies sehr
dhnlichen kritischen Temperaturen, z.B. gemif3 der phéno-
menologischen Beschreibung von Elektron-Phonon-gekop-
pelten Supraleitern.”! Trotzdem ist die Sprungtemperatur
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der Supraleitung von NiBi; wesentlich hoher (7, =4.0 K) als
diejenige von CoBi;. Diese auffillige Diskrepanz wurde
durch eine theoretische Behandlung der elektronischen
Struktur weiter untersucht.

Um den Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung in den
Schwermetallverbindungen abzuschitzen, werden sowohl
skalar- als auch voll-relativistische Bandstrukturrechnungen
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie durchgefiihrt. Bei
der Fermi-Energie (Eg) von CoBi; tragen die Bi6p- und die
Co3d-Zustinde etwa gleichviel zur elektronischen Zu-
standsdichte bei (Abbildung 5). Die groBe Zahl an Co3d-
Zustdnden, die zusétzlich durch die Spin-Bahn-Kopplung
erhoht wird (Abbildung 5, FEinschub), ndhert sich dem

Abbildung 5. Berechnete elektronische Zustandsdichte (,density of
states“, DOS) als Funktion der Energie E. Die Werte der DOS beziehen
sich auf die Anzahl der Zustinde pro Elementarzelle und Elektronen-
volt. Das Fermi-Niveau (E;) wird auf 0 eV festgesetzt. Die Zustinde
bei E;, die fiir Supraleitung ausschlaggebend sind, haben im Wesentli-
chen Co3d- und Bi6p-Charakter. Alle Bi-Atome leisten dhnliche Beitri-
ge zur Zustandsdichte, obwohl sie sich auf unterschiedlichen kristallo-
graphischen Positionen befinden. Die Einfligung zeigt die DOS in der
Nihe von E bei skalar-relativistischer (sr) und vollrelativistischer (SO)
Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung.

Grenzwert fiir itineranten Magnetismus (Bandmagnetismus).
FEine derartige magnetische Instabilitdt entspricht starken
Spinfluktuationen, und diese behindern die Bildung von
Cooper-Paaren. Daher wird die substantielle Abnahme von
T, in CoBij; letztlich auf die hohe Co3d-Zustandsdichte bei Er
zuriickgefiihrt. Diese Zuordnung steht in Ubereinstimmung
mit der Beobachtung, dass NiBi; (mit einem betréchtlich
hoheren T,) eine niedrigere totale elektronische Zustands-
dichte und nur etwa 1/3 Ni3d-Anteil bei Ey aufweist (Abbil-
dung S5). Beide FEigenschaften reduzieren simultan die
Dichte der Ubergangsmetall-3d-Zustinde bei der Fermi-
Energie. In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen bleibt
beim Austausch von Cobalt durch Nickel ein nichtmagneti-
scher Zustand erhalten, wihrend Substitution von Cobalt
durch Eisen magnetische Ordnung verursacht (Abbil-
dung S6).

In Hinblick auf die druckinduzierten Anderungen der
Orbitalbesetzungen zeigen sowohl festes Co als auch Bi nur
geringfiigige Anderungen (Tabellen S4 und S5).! Dieses
Verhalten unterscheidet sich grundlegend von demjenigen
schwerer s-Metalle wie Cs™™"! oder Ba®! oder demjenigen von
elektronenarmen Ubergangsmetallen wie etwa Sc! oder
La.P” Die elektronische Zustandsdichte von Cobalt bleibt
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von dem hcp-fce-Ubergang und der Kompression auf 5 GPa
im Wesentlichen unbeeinflusst (Abbildungen S7 und S8). Fiir
das Schwermetall Bismut belegt die voll-relativistische Be-
handlung eine ausgepriagte Spin-Bahn-Kopplung (Abbil-
dung S9) und gibt den druckinduzierten Halbleiter-Metall-
Ubergang in der Nihe von 5 GPa zuverlissig wieder (Ab-
bildung S10). Sowohl in elementarem Bismut als auch in der
bismutreichen Verbindung CoBi; wird die untere Bandkante
der (bindenden) Bi6p-Zustinde bei Druckerhéhung auf
5 GPa um etwa —0.6 eV verschoben (Abbildungen S10 und
S11).

Als Schlussfolgerung kann festgehalten werden, dass die
Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese dabei helfen kann,
Hindernisse bei der Verbindungsbildung in Systemen nicht-
mischbarer Metalle zu tiberwinden. In Anbetracht der grof3en
Zahl bindrer Phasendiagramme mit ausgedehnten Mi-
schungsliicken zeichnet sich eine Perspektive ab, Zugang zu
neuen metastabilen intermetallischen Verbindungen zu er-
halten.

Experimentelles
Die Probenpriparation vor und nach der Kompression wurde unter
Argonatmosphire in Handschuhkésten realisiert (p(H,0)~0.1 ppm
und p(0,)~0.1 ppm). Pulverformiges Bismut (99.999 %, 100 um
mesh) und Cobalt (99.99 %, 200 mesh) wurden im Stoffmengenanteil
Bi/Co=3:1 vermischt und in einer Kugelmiihle vermahlen. Zur Er-
zeugung hoher Driicke diente eine oktaedrische Vielstempelappara-
tur® mit Bornitridtiegeln. Zur Bestimmung der optimalen Bil-
dungsbedingungen wurden die Mischungen aus Bi und Co bei Drii-
cken von entweder 5 GPa oder 10 GPa fiir mehrere Stunden bei
Temperaturen zwischen 370°C und 1200°C behandelt. Die Druck-
entlastung erfolgte nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur. Polierte
Mikrostrukturen der Produkte wurden licht- und rasterelektronen-
mikroskopisch mit dem Instrument Philips XL30 untersucht (LaB4-
Kathode, Beschleunigungsspannung: 30 kV). Die Bestimmung der
Zusammensetzung erfolgte durch wellenldngendispersive Rontgen-
spektroskopie mit Co und Bi als Referenzmaterialien. Differenz-
thermoanalysen (DTA) wurden mithilfe eines Netzsch-DSC-404 C-
Instruments mit Pt-Rh-Tiegeln im Temperaturbereich von 298 K bis
953 K realisiert. Die Heizgeschwindigkeit betrug 10 Kmin ™.
Rontgenpulverdaten wurde bei Zimmertemperatur mit einer
Huber-Image-Plate-Guinier-Kamera G670 in Transmissionsanord-
nung mit Cuyg,-Strahlung (1=1.54056 A, 2°<260<100°, A260=
0.005°) gemessen. Gitter- und Strukturparameter wurden mit voll-
stindigen Beugungsprofilen verfeinert (Rietveld-Methode mit dem
Computerprogramm WinCSD!"l). Messungen der physikalischen
Eigenschaften erfolgten an polykristallinen Probenstiicken. Der
elektrische Widerstand wurde bei Temperaturen zwischen 0.33 K und
300 K mit einer Wechselstrom-Vierpunktmethode in einem Quantum
Design PPMS mit *He-Einsatz gemessen. Die Messungen der spezi-
fischen Wiarme erfolgten zwischen 0.35 K und 300 K in einem PPMS
mithilfe einer Relaxationsmethode.
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Bandstrukturrechnungen  wur-
den mit dem Programm FPL09.01-35"?! durchgefiihrt. Fiir das Aus-
tausch- und Korrelationspotential wurden Parametrisierungen der
lokalen Dichtendherung und der Gradientenndherung verwen-
det.?** Die Spin-Bahn-Kopplung wurde durch Losung der voll-
standigen Vierkomponenten Dirac-Gleichung beriicksichtigt. Spin-
polarisierte Rechnungen nutzten ein Netz aus 14080K-Punkten (2277
Punkte in der irreduziblen Einheit). Alle Rechnungen wurden sorg-
faltig auf Konvergenz gepriift. Die Substitutionen auf der Cobaltlage
wurde mit der ,,virtual crystal approximation® (VCA) modelliert.
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Die berechneten Elektronendichten wurden mit dem Computer
Programm DGrid®® weiterverarbeitet.
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