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Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur von NaNbO,. Die Schicht- 
struktiir besteht aus einer hexagonalen Anordnung von Niobatomen (gefiillte 
Kreise), die von hexagonalen Anordnungen von Sauerstoffatomen (kleine leere 
Kreise) sandwichartig umgeben sind. Dic Niobatome sind trigonal-prismatisch 
von den Sauerstoffatomen umgeben. Die Natrlumatome (groBe leere Kreise) 
befinden sich aul‘ Oktaederplitzen rwischen den Sauerstoff-Niob-Sauerstoff- 
Schichten. 

Supraleitung und Phasentrennung in 
Na,NbO, (x < 1)** 
Von Maria A .  Rzeznik, Mavgret J Geselhrachi, 
Mark S .  Thompson und Angelica M .  Stacy* 

Die Supraleiter mit den hochsten bekannten Sprungtem- 
peraturen sind Kupferoxide mit starker kovalenter Bin- 
dung zwischen den Kupfer- und Sauerstoffatomen innerhalb 
von Schichten und ohne Kupfer-Sauerstoff-Bindungen zwi- 
schen diesen Schichten. Das Vorherrschen von Schichtstruk- 
turen bei den Kupferoxid-Supraleitern bewog uns, nach wei- 
teren oxidischen Supraleitern rnit anisotropen Strukturen zu 
suchen. Wir berichteten kurzlich, daf3 die aus Schichten auf- 
gebaute Phase Li,NbO, (x 0.5) unterhalb 5.5 K Supralei- 
tung zeigt“]. Diese Phase hat eine hexagonale Struktur, die 
sich analog zu der von MoS, aus (NbOJ--Schichten von 
kantenverkniipften trigonalen Nb0,-Prismen zusammen- 
setzt; die Lithiumatome besetzen einen Tell der Oktaederliik- 
ken zwischen den Schichten[’]. NaNb0,[31 1st isostrukturell 
zu LiNbO, (Abb. 1 ) .  Wir fanden nun, dalj Na,NbO, ein 
Supraleiter ist und dalj der Natriumgehalt dieses Niobats 
nicht kontinuierlich veriindert werden kann. 

Natriumarme Proben von Na,NbO, wurden durch par- 
tielle Desintercalation von NaNbO, hergestellt. Reines 
NaNbO, erhielten wir aus Natriummetall und NbO, im Ver- 
haltnis 1 : 1 in einer geschlossenen Tantalampulle. Danach 
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wurden Produkte der Sollzusammensetzung Na,,,,NbO,, 
Na,,,,NbO,, Na,,,,NbO, und Na,,,NbO, durch Reaktion 
von NaNbO, rnit I, in Acetonitril bei 298 K dargestellt. Wie 
in Tabelle 1 gezeigt, ergaben Analysen des Na:Nb-Verhalt- 
nisses der Produkte durch Atomemissionsspektroskopie mit 
induktiv gekoppelter Plasmaanregung (AES-ICP) Werte fur 
x, die maximal um 10 ‘YO von den Sollwerten abwichen. 

Tabelle 1. Zusammensetzung und Gitterkonstanten [A] von Na,NbO, 

Probe Zusammen- Phase I Phase I1 
setzung [a] U c a < 

NaNbO, Na, ,NbO, 2.949(2) 11.556(2) - - 

Na, ,,NbO, N a ,  92Nh02 2.949(2) 11.657(4) - - 

Na, aoNbOz Na, HINbOi 2.949(3) 11.666(3) 2.939(3) 12.005(5) 
Na,,,NbO, Na, ,,NbO, 2.947(3) 11.699(2) 2.93563) 11.964(2) 
Na, hsNbOL Na,,,NbO, 2.946(3) 11.685(5) 2.932(2) 11.984(1) 

[a] Durch AES-ICP ermittelt. 

Die Pulver-ROntgenbeugung~diagramme1~] deuten auf ei- 
ne zu NaNbO, isostrukturelle Phase, die in allen natriumar- 
meren Produkten vorhanden ist; wir bezeichnen diese im 
folgenden als Phase I. Wie Tabelle 1 zu entnehmen, ist die fur 
Phase I erhaltene Gitterkonstante a identisch mit der von 
NaNbO,, aber c ist um ungefahr 0.1 A groljer. In Proben mit 
x < 0.9 tritt eine zweite Phase auf, woraus wir schlieljen, dalj 
die Zusammensetzung Na,,,NbO, auf einer Phasengrenze 
liegt. 

Eine zweite Phase rnit verwandter Struktur wird, wie Ab- 
bildung 2 zeigt, bei Proben mit x < 0.9 beobachtet; wir be- 
zeichnen sie als Phase 11. Die neuen Reflexe konnen rnit den- 
selben hexagonalen Indices indiziert werden wie die ent- 
sprechenden Reflexe im Beugungsdiagramm von Phase I. 
Legt man diese Zuordnung von Millerschen Indices zu- 
grunde, so ist, wie in Tabelle 1 gezeigt, die Gitterkonstante a 
von Phase I1 0.01 A kleiner als die von NaNbO,, und c ist 
urn ca. 0.4 A groljer. 
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Abb. 2. Pulver-Rontgenbeufungsdiagramille von a) NaNbO,. b) Na, ,,NhO, 
und c) Na, ,,NbO,. Die beiden letztgenannten Proben enthalten sowohl eine zu 
NaNbO, isostrukturelle als auch eine rusitrliche Lweite Phase mit einer ver- 
wandten hexagonalen Struktur. Die Intensititen der zu der zweiten Phase gehh- 
renden Peaks nehmen rnit abnehmendem Natriumgehalt zu. I = Intensitdt in 
beliebigen Einheiten. 

Die Intensitaten der zu Phase 11 gehorenden Reflexe neh- 
men rnit abnehmendem fi relativ zu denen der Phase I zu. 
Wir folgern daher, daIj der Anteil an Phase I1 mit abnehmen- 
dem Natriumgehalt wachst und daB Phase I1 verglichen mit 
Phase I natriumarm ist. Da Proben mit einem Gesamt- 
natriumgehalt von x = 0.65 beide Phasen enthalten, muB die 
natriumarme Phase eine Zusammensetzung rnit x < 0.6 ha- 
ben . 

Die groBe Zunahme der Gitterkonstanten c stiitzt eben- 
Falls die Behauptung, Phase I1 sei vergleichsweise natrium- 
arm. Entsprechende Zunahmen von c um ca. 0.4 8, sind bei 
Na,TiS, beobachtet worden, wenn x verringert wirdL5]. Die 
Struktur konnte entweder identisch mit der von NaNbO, 
sein, oder es konnte sich statt dessen ein verwandter Polytyp 
bilden. In Na,TiS, Lndert sich beispielsweise die Koordina- 
tionssphare der Natriumatome bei abnehmendem x von 
oktaedrisch zu trigonal-prisniatisch. 

Versuche, eine reine Probe der Phase11 durch ahnliche 
Reaktionen wie die zuvor beschriebenen zu isolieren, waren 
bisher erfolglos. Wurden mehr als 0.2 Aquivalente I, einge- 
setzt, um Proben rnit einem Gesamtnatriumgehalt von 
x < 0.6 darzustellen, so zeigt das Pulverbeugungsdiagramm 
viele breite Reflexe geringer Intensitat, die auf ein wenig 
kristallines Produkt hinwiesen; die zu Phase T und Phase I1 
gehorenden Peaks wurden nicht beobachtet. Die natrium- 
armere Phase ist in Gegenwart von Oxidationsmitteln zwei- 
fellos nicht sehr stabil, und wir miissen bessere Wege zur 
Reindarstellung von Phase I1 entwickeln. 

Die magnetischen Eigenschaften von NaNbO,, 
Na,,,,NbO,, Na,,,,NbO,, Na,,,,NbO, und Na,,,,NbO, 
wurden durch Abkiihlen von Proben im magnetischen Fel- 
dern von weniger als 20 G gemessen[61. Obwohl wir bei 
NaNbO, bis herunter zu 2 K keine Supraleitung beobach- 
ten, fallt die Suszeptibilitat von Na,,,NbO,, wie in Abbil- 
dung 3 dargestellt, unterhalb von 4.2 K steil bis auf dia- 
magnetische Werte ab ; dieser Ubergang markiert das Ein- 
setzen der Supraleitung. Die Grammsuszeptibilitat bei 2 K 
betragt - 2.8 x emug-', was einem MeiBner-Anteil 
von 25 % ent~pr ich t '~] .  Dieser Suszeptibilitatswert ist hinrei- 
chend negativ, um zu folgern, daB ein wesentlicher Ted des 
Materials ein Bulk-Supraleiter ist. 

Be1 = 4.2 K einsetzende Supraleitung wurde ebenso 
be1 Na, ,,NbO,, Na, soNbO, und Na, ,,NbOZ gefunden, 
was rnit T, von Na, ,,NbO, identisch 1st. Die Stlrke des 
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1 -0.001 .P 
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Abb. 3 .  MeiDner-Effekt bei Na, ,,NbO,, Na, ,,NbO,, Na, ,,NbO, und 
Na, ,,NbO,, die durch Desintercalation von NaNbO, mit I, hergestellt wur- 
den. Die Supraleitung setzt bei 4.2 K ein. Die Stirke des diamagnetischen 
Signals niinmt mit abnehmendem Natriuingehalt zu. 

diamagnetischen Signals nahm jedoch mit steigendem Na- 
triumgehalt drastisch ab. D a  die Starke des diamagnetischen 
Signals mit der im Pulverbeugungsdiagramm beobachteten 
Menge an Phase I1 korreliert, glauben wir, daB die natrium- 
arme Phase die supraleitende ist. Ferner deutet die 
Beobachtung, dal3 invariant ist, auf die Existenz eines 
einzelnen supraleitenden Materials rnit einem festen Na-  
triumgehalt in den von uns dargestellten Proben hin. 

Wir schlieBen daraus, daB der Natriumgehalt in NaNbO, 
durch Desintercalationsreaktionen mit wechselnden Men- 
gen I, bei 298 K nicht kontinuierlich verandert werden 
kann ; vielmehr sind die erhaltenen Produkte zweiphasige 
Gemische aus einem nicht supraleitenden, natriumreichen 
und einem supraleitenden, natriumarmen Material. Es ist 
anzumerken, daB bei Anderung der Zusammensetzung von 
Ubergangsmetalloxiden rnit dem Ubergang zum supraleiten- 
den Zustand oft eine Phasentrennung einhergeht[*I. Daher 
ist Na,NbO, ein wertvolles System fur weitere Studien iiber 
die Stabilitat von oxidischen Supraleitern. 

Exprriinentelles 
NaNbO, wurde durch Reaktion von 0.312 g (13.6 mmol) Natriummetall mil 
1.70 g(13.6 mmol)NbO, dargestellt. Die Reaktanten wurden unter Inertgasbe- 
dingungen in cine Tantalampulle eingebracht, das in einem Lichtbogen- 
schweiBer unter Argonatmosphdre sugeschweint wurde. Die verschlossene 
Tantalampulle steckte man in eine Quarzglasampulle, die auf 4 x  Torr 
evakuiert und d a m  zugeschmolzen wurde. Nach dreitigigem Erhitzen der Am- 
pulle auf 850°C erhielt man ein lockeres, tief violettes Pulver. D a  dieses bei 
Luftzutritt schnell schwarz wurde. fuhrte man alle Manipulationen an der Pro- 
be unter lnertgas durch. Das erhaltene Produkt erwies sich bei Pulver-Rontgen- 
beugungsuntersuchungen als phasenrein, mit ihnlichen Gitterkonstanten wie 
die bereits puhlirierten (siehe Lit. [3]). 

Fur die Desintercalationsreaktionen wurde das NaNb0,-Pulver mit stochio- 
metrischen Mengen einer 0.068 M Losung von I, in Acetonitril (uber Calcium- 
hydrid destilliert) funf his sieben Tage lang in Kontakt gebracht. Das Produkt 
wurde abfiltriert, mit Acetonitril und Ethanol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. 

Eingegangen am 12. August 1992 [Z 55121 
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nutzt. 
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Ein neues ternares Sulfid mit Schichtstruktur : 
Bildung von Cu,WS, durch Reaktion von WSZ- 
mit Cu+-Ionen"" 
Von Eugene A .  Pruss, Burry S. Snyder und Angelicu M .  Stacy* 

Die Tetrathiometallate MSi- mit M = V, Mo, W und Re 
sind fur die Synthese einer groljen Vielfdt von Ubergangs- 
metallsulfiden eingesetzt worden. Die dabei erhaltenen Pro- 
dukte reichen von kleinen Metallsulfid-Anionen bis zu 
HeterometaIlclustern[']. Wir zeigen hier, daR auch Sulfide 
mit ausgedehnten Festkorperstrukturen aus Thiometallaten 
zuganglich sind. Cu,WS,, ein neues ternares Sulfid 
mit Schichtstruktur, wird durch Umsetzung von 
[Cu(CH,CN),]BF, mit (NH,),WS, in einem Gemisch aus 
N,N-Dimethylformamid und Butyronitril erhalten ; in dieser 
Phase bleiben die WS:--Einheiten erhalten und werden von 
Cu+-Ionen zu Schichten verknupft. 

Aus Schichten aufgebaute Ubergangsnietallchalcogenide 
haben als direkte Folge ihrer niedrigdimensionalen Struktur 
viele niitzliche Eigenschaften[21. Die Sulfide bestehen typi- 
scherweise aus kovalent aufgebauten Schichten aus Metall- 
atomen, die durch Schwefelatome verbruckt sind; zwischen 
diesen Schichten treten nur schwache van-der-Waals- 
Wechselwirkungen auf. Obwohl diese ,,zweidimensionalen" 
Materialien unter anderem in Batterienl3] und als Katalysa- 
toren eingesetzt werden14], ist nur eine begrenzte Zahl von 
Phasen und Strukturtypen bekannt; fast ausschlieljlich lie- 
gen binare Phasen vor. 

Normalerweise werden die binaren Phasen mit Schicht- 
struktur durch direkte Reaktion der Elemente bei Tempera- 
turen uber 400 "C hergestellt. Da unter ahnlichen Bedingun- 
gen nur wenige ternare Sulfide hergestellt werden konnten, 
ist die Fillung aus organischen Losungsmitteln bei tieferen 
Temperaturen ein attraktiver Zugang zu dieser Substanz- 
klasse. Cu,WS, haben wir durch Reaktion von 
[Cu(CH,CN),]BF, mit (NH,),WS, im Verhaltnis 2 :  1 in ei- 
nem Gemisch aus N,N-Dimethylformamid und Butyronitril 
bei 135 "C erhalten. Die relativ schwach gebundenen 
CH,CN-Liganden werden hierbei leicht durch WSz--Ionen 
ersetzt. Nach 24 h bildete sich ein helloranger Niederschlag, 

[*I Prof. Dr. A. M.  Stacy, E. A Pruss 
Department of Chemistry 
University of California 
Berkeley. CA 94720 (USA) 
Dr. B. S. Snyder 
Rohm & Haas Co. 
Springhouse, PA 19477-0904 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Office of Naval Research gefordert (Vertrag 
N00014-87-0660). Die Autoren danken K .  Schwartz von Raychem fur die 
Sammliing der Pulver-Rthtgenbeugungsdaten. A.M.S. dankt der Alfred 
P. Sloan und der Camille and Henry Dreyfus Foundation fur ihre Unter- 
stutzung. 

der isoliert wurde. Das Produkt ist diamagnetisch, wie fur 
Cu'- und W"'-haltige Verbindungen zu erwarten ist. 

Da es uns nicht gelang, Einkristalle zu ziichten, losten wir 
die Struktur durch die Analyse von Pulver-Rontgenbeu- 
gungsdaten. Das beobachtete, berechnete und das Differenz- 
profil aus der Rietveld-Verfeinerung der Struktur sind in 
Abbildung 1 dargestellt. Atomkoordinaten und Tempera- 

turfaktoren sind in Tabelle 1 ,  Bindungslangen und -winkel in 
Tabelle 2 aufgelistet. Muller und Menge haben uber die Her- 
stellung einer amorphen Form von Cu,WS, berichtetl5], die 
andere Eigenschaften aufweist als die hier beschriebene kri- 
stalline FormF6]. 

Tdbelle 1. Parameter und isotrope Temperaturfaktoren von Cu,WS,; Raum- 
gruppe P42m. (;itterkonstdnten. 61 = 5.4244(2) und c = 5.2356(3) A.  

Atom Lage .Y x B,,, 1A21 

W 1 rl  0 0 0 0 499(8) 
c u  2e 0 0 5  0 1075(8) 
S 4n 0 2482(7) 0 2482(7) 0 2617(5) 0 552(7) 

Tdbek 2. Ausgewihlte Bindungsllngen [A] und -winkel [ '1 von Cu,WS,. 

Bindungslingen Bindungswinkel 

W - c u  2.712(1) S-w-s 109.9( 1) 
w-s 2.345(1) S-W-S 108.6(1) 
cu-s 2 356(1) s-cu-s 110.3(1) 
s-S 3.80X(1) [dl s-cu-s 108.9(1) 

3.855(1) [b] s-cu-s 109.16( 1 ) 
3.841(1) [c] W-s-cu  10.45(1) 
3.699(1) [d] 

[a] S-S-Bindungslingen fur benachbarte S-Atome, die beide an W koordiniert 
sind und in den Ebenen parallel zur a-Achse liegen. [b] S-S-Bindungslingen fur 
benachhdrte S-Atome, die beide an Cu koordiniert sind und in den Ebenen 
parallel zur u-Achse Iiegen. [c] S-S-Bindungsllnge fur den Abstand innerhdlb 
einer Schicht zwischeu benachbarren S-Atomen, die oberhalb und unterhalb 
der Metallatomebene Iiegen. [d] S-S-Bindungslinge fur den Abstand rwischen 
benachbarten S-Atomen in verschiedenen Schichten. 

Die Struktur von Cu,WS, kann man, wie in Abbildung 2 
dargestellt, als aus Cu,WS,-Schichten aufgebaut betrachten, 
die senkrecht zur c-Richtung verlaufen. Die Atome inner- 
halb der Schichten sind kovalent gebunden, zwischen den 
Schichten treten nur van-der-Waals-Wechselwirkungen auf. 
Jede Schicht besteht aus W-Atomen in einer quadratischen 
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