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Supraleitung und Phasentrennung in
Na,NbO, (x <1)**

Von Maria A. Rzeznik, Margret J. Geselbracht,
Mark S. Thompson und Angelica M. Stacy*

Die Supraleiter mit den hdchsten bekannten Sprungtem-
peraturen 7, 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 mit anisotropen Strukturen zu
suchen. Wir berichteten kiirzlich, daB 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 (NbQ,): ™ -Schichten von
kantenverkniipften trigonalen NbO,-Prismen zusammen-
setzt; die Lithiumatome besetzen einen Teil der Oktaederlitk-
ken zwischen den Schichten!?). NaNbO, *! ist isostrukturell
zu LiNbO, (Abb. 1). Wir fanden nun, da Na NbO, ein
Supraleiter ist und dall der Natriumgehalt dieses Niobats
nicht kontinuierlich verdndert 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-
hiltnis 1:1 in einer geschlossenen Tantalampulle. Danach
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur von NaNbQ,. Die Schicht-
struktur besteht aus einer hexagonalen Anordnung von Niobatomen (gefiilite
Kreise), die von hexagonalen Anordnungen von Sauerstoffatomen (kleine leere
Kreise) sandwichartig umgeben sind. Die Niobatome sind trigonal-prismatisch
von den Sauerstoffatomen umgeben. Die Natriumatome (groBe leere Kreise)
befinden sich auf Oktaederplitzen zwischen den Sauerstoff-Niob-Sauerstoff-
Schichten.

wurden Produkte der Sollzusammensetzung Na, 4oNbO,,
Na, 5,NbO,, Na, ,,NbO, und Na, .sNbO, durch Reaktion
von NaNbO, mit I, in Acetonitril bei 298 K dargestellt. Wie
in Tabelle 1 gezeigt, ergaben Analysen des Na:Nb-Verhilt-
nisses der Produkte durch Atomemissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppelter Plasmaanregung (AES-ICP) Werte fiir
x, die maximal um 10% von den Sollwerten abwichen.

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

Probe Zusamnmen- Phase [ Phase IT
setzung [a] a ¢ a ¢
NaNbO, Na, ,NbO, 2.949(2) 11.556(2) - -

NagooNbO, Na,o,NbO,  2.949(2) 11.657(4) -
NaggoNbO, Nago,NbO,  2.949(3) 11.666(3)  2.939(3) 12.005(5)
Na,,oNbO, NagNbO,  2.947(3) 11.699(2)  2.9353) 11.964(2)
NagesNbO, NageoNbQ,  2.946(3) 11.685(5)  2.932(2) 11.984(1)

[a] Durch AES-ICP ermittelt.

Die Pulver-Réntgenbeugungsdiagramme!*! deuten auf ei-
ne zu NaNbQ, isostrukturelle Phase, die in allen natriumér-
meren Produkten vorhanden ist; wir bezeichnen diese im
folgenden als Phase 1. Wie Tabelle 1 zu entnehmen, ist die fiir
Phase I erhaltene Gitterkonstante a identisch mit der von
NaNbO,, aber cist um ungefihr0.1 A groBer. Tn Proben mit
x < 0.9 tritt eine zweite Phase auf, woraus wir schlieBen, dal3
die Zusammensetzung Na, ,NbO, auf einer Phasengrenze
liegt.

Eine zweite Phase mit verwandter Struktur wird, wie Ab-
bildung 2 zeigt, bei Proben mit x < 0.9 beobachtet; wir be-
zeichnen sie als Phase II. Die neuen Reflexe kénnen mit 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 II 0.01 A kleiner als die von NaNbO,, und c ist
um ca. 0.4 A grofer.
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Abb. 2. Pulver-Réntgenbeugungsdiagramme von a) NaNbO,, b} Nag 4¢NbO,
und ¢) Nag ¢sNbO,. Die beiden letztgenannten Proben enthalten sowohl eine zu
NaNbO, isostrukturelle als auch eine zusitzliche zweite Phase mit einer ver-
wandten hexagonalen Struktur. Die Intensititen der zu der zweiten Phase geho-

renden Peaks nehmen mit abnehmendem Natriumgehalt zu. 7 = Intensitit in
beliebigen Einheiten.

Die Intensititen der zu Phase Il gehdrenden Reflexe neh-
men mit abnehmendem x relativ zu denen der Phase I zu.
Wir folgern daher, dal3 der Anteil an Phase II mit abnehmen-
dem Natriumgehalt wichst und daB Phase II verglichen mit
Phase I natriumarm ist. Da Proben mit einem Gesamt-
natriumgehalt von x = 0.65 beide Phasen enthalten, mulf} die
natriumarme Phase eine Zusammensetzung mit x < 0.6 ha-
ben.

Die groBe Zunahme der Gitterkonstanten ¢ stiitzt eben-
falls die Behauptung, Phase II sei vergleichsweise natrium-
arm. Entsprechende Zunahmen von ¢ um ca. 0.4 A sind bei
Na_TiS, beobachtet worden, wenn x verringert wird®). Die
Struktur konnte entweder identisch mit der von NaNbO,
sein, oder es konnte sich statt dessen ein verwandter Polytyp
bilden. In Na,TiS, dndert sich beispielsweise die Koordina-
tionssphire der Natriumatome bei abnehmendem x von
oktaedrisch zu trigonal-prismatisch.

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

Die magnetischen Eigenschaften von NaNbO,,
Na, 4,NbO,, Na, 4,NbO,, Na,,,NbO, und Na, ¢;NbO,
wurden durch Abkithlen von Proben im magnetischen Fel-
dern von weniger als 20 G gemessen'®l. Obwohl wir bei
NaNbO, bis herunter zu 2 K keine Supraleitung beobach-
ten, fillt die Suszeptibilitdt von Na, (sNbO,, wic 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 Grammsuszeptibilitit bei 2 K
betrigt —2.8x10 " *emug !, was einem Meifiner-Anteil
von 25 % entspricht!”). Dieser Suszeptibilititswert ist hinrei-
chend negativ, um zu folgern, daB ein wesentlicher Teil des
Materials ein Bulk-Supraleiter ist.
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Bei 7T, =4.2K einsetzende Supraleitung wurde ebenso
bei Na, 4oNbO,, Na, oNbO, und Na, ,,NbO, gefunden,
was mit T, von Na, ,sNbO, identisch ist. Die Stirke des

c
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Abb. 3. MeiBner-Effekt bei Na,,,NbO,, NagNbO,, Na,,,NbO, und
Na, ¢sNbO,, die durch Desintercalation von NaNbO, mit I, hergestellt wur-
den. Die Supraleitung setzt bei 4.2 K ein. Die Stirke des diamagnetischen
Signals nimmt mit abnehmendem Natriumgehalt zu.

diamagnetischen Signals nahm jedoch mit steigendem Na-
triumgehalt drastisch ab. Da die Stirke des diamagnetischen
Signals mit der im Pulverbeugungsdiagramm beobachteten
Menge an Phase II korreliert, glauben wir, daf} die natrium-
arme Phase die supraleitende ist. Ferner deutet die
Beobachtung, daf3 7, invariant ist, auf die Existenz eines
einzelnen supraleitenden Materials mit 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 1, bei 298 K nicht kontinuierlich verindert 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 mit dem Ubergang zum supraleiten-
den Zustand oft eine Phasentrennung einhergeht!8l, Daher
ist Na NbQO, ein wertvolles System fiir weitere Studien Uber
die Stabilitidt von oxidischen Supraleitern.

Experimentelles

NaNbO, wurde durch Reaktion von 0.312 g (13.6 mmol) Natriummetall mit
1.70 g (13.6 mmol) NbO, dargestellt. Die Reaktanten wurden unter Inertgasbe-
dingungen in eine Tantalampulle eingebracht, das in einem Lichtbogen-
schweiller unter Argonatmosphire zugeschweilit wurde. Die verschlossene
Tantalampulle steckte man in eine Quarzglasampulle, die auf 4 x 10~ Torr
evakuiert und dann zugeschmolzen wurde. Nach dreitdgigem Erhitzen der Am-
pulle auf 850 °C erhielt man ein lockeres, tief violettes Pulver. Da dieses bei
Luftzutritt schnell schwarz wurde, fithrte man alle Manipulationen an der Pro-
be unter Inertgas durch. Das erhaltene Produkt erwies sich bei Pulver-Réntgen-
beugungsuntersuchungen als phasenrein, mjt dhnlichen Gitterkonstanten wie
die bereits publizierten (siche Lit. [3]).

Fiir die Desintercalationsreaktionen wurde das NaNbO,-Pulver mit st6chio-
metrischen Mengen einer 0.068 M Losung von T, in Acetonitril (iber Calcium-
hydrid destilliert) fiinf bis 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 5512]
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Ein neues ternires Sulfid mit Schichtstruktur:
Bildung von Cu,WS, durch Reaktion von WS}~
mit Cu?-Ionen**

Von Eugene A. Pruss, Barry S. Snyder und Angelica M. Stacy*

Die Tetrathiometallate MS% ™~ mit M = V, Mo, W und Re
sind fiir die Synthese einer groBen Vielfalt von Ubergangs-
metallsulfiden eingesetzt worden. Die dabei erhaltenen Pro-
dukte reichen von kleinen Metallsulfid-Anionen bis zu
Heterometallclustern™!, Wir zeigen hier, daf3 auch Sulfide
mit ausgedehnten Festkorperstrukturen aus Thiometallaten
zuginglich sind. Cu,WS,, ein neues terndres 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 WS2~-Einheiten erhalten und werden von
Cu*-Tonen zu Schichten verkniipft.

Aus Schichten aufgebaute UUbergangsmetallchalcogenide
haben als direkte Folge ihrer niedrigdimensionalen Struktur
viele niitzliche Eigenschaften™!. Die Sulfide bestehen typi-
scherweise aus kovalent aufgebauten Schichten aus Metall-
atomen, die durch Schwefelatome verbriickt sind; zwischen
diesen Schichten treten nur schwache van-der-Waals-
Wechselwirkungen auf. Obwohl diese ,,zweidimensionalen**
Materialien unter anderem in Batterien!®! und als Katalysa-
toren eingesetzt werden!®), ist nur eine begrenzte Zahl von
Phasen und Strukturtypen bekannt; fast ausschlieBlich lie-
gen bindre Phasen vor.

Normalerweise werden die bindren Phasen mit Schicht-
struktur durch direkte Reaktion der Elemente bei Tempera-
turen dber 400 °C hergestellt. Da unter dhnlichen Bedingun-
gen nur wenige terndre Sulfide hergestellt werden konnten,
ist die Fdllung 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 Verhiltnis 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 WS3~-Tonen
ersetzt. Nach 24 h bildete sich ein helloranger Niederschlag,
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der isoliert wurde. Das Produkt ist diamagnetisch, wie fiir
Cul- und WY haltige Verbindungen zu erwarten ist.

Da es uns nicht gelang, Einkristalle zu ziichten, 16sten wir
die Struktur durch die Analyse von Pulver-Réntgenbeu-
gungsdaten. Das beobachtete, berechnete und das Differenz-
profil aus der Rietveld-Verfeinerung der Struktur sind in
Abbildung 1 dargestellt. Atomkoordinaten und Tempera-

201°] ———

Abb. 1. Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm fiir Cu,WS, mit beobachtetem
(+) und berechnetem (—) Profil sowie dazugehdrigem Differenzprofil.

turfaktoren sind in Tabelle 1, Bindungslidngen und -winkel in
Tabelle 2 aufgelistet. Miiller und Menge haben tiber die Her-
stellung einer amorphen Form von Cu, WS, berichtet!®], die
andere Eigenschaften aufweist als die hier beschriebene kri-
stalline Form!6.,

Tabelle 1. Parameter und isotrope Temperaturfaktoren von Cu,WS,; Raum-
gruppe P42m, Gitterkonstanten: ¢ = 5.4244(2) und ¢ = 5.2336(3) A

Atom Lage X x = B, 1A?]
w 1a 0 0 0 0.499(8)
Cu 2e 0 0.5 0 1.075(8)
S 4n 0.2482(7) 0.2482(7) 0.2617(5) 0.552(7)

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Cu,WS,.

Bindungsléingen Bindungswinkel

W-Cu 2.712(1) S-W-S 109.9(1)

Ww-S 2.345(1) S-w-S 108.6(1)

Cu-S 2.356(1) S-Cu-S 110.3(1)

S-8 3.808(1) [a] S-Cu-S 108.9%(1)
3.855(1) [b] S-Cu-S 109.16(1)
3.841(1) [¢] W-§8-Cu 10.45(1)

3.699(1) {d]

[a] S-S-Bindungslingen fiir benachbarte S-Atome, die beide an W koordiniert
sind und in den Ebenen parallel zur a-Achse liegen. [b] S-S-Bindungsldngen fir
benachbarte S-Atome, die beide an Cu koordiniert sind und in den Ebenen
parallel zur a-Achse liegen. [c] S-S-Bindungslinge fiir den Abstand innerhalb
einer Schicht zwischen benachbarten S-Atomen, die oberhalb und unterhalb
der Metallatomebene liegen. [d] S-S-Bindungslange fiir den Abstand zwischen
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 ¢-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

0044-8249/93/0202-0279 $ 10.00 +.25/0 279



