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Zur Frage der Supraleitfihigkeit von Storstellen-Halbleitern (PbS)
Von E. Justi und HERMANN SCHULTZ

Aus dem Institut fir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 8a, 149—155 [1953]; eingegangen am 29. November 1952)

Aufgedampfte PbS-Schichten mit S-Uberschuf3 oder geringem Pb-Uberschufl zeigen
keine Supraleitung, sondern einen mit sinkender Temperatur schlieBlich beschleunigten
Widerstandsanstieg bis zum Isolator. Dagegen beobachtet man bei hsheren Pb-Uber-
schiissen durchweg Supraleitung, beginnend mit einem zunichst steilen Widerstandsab-
fall bei 7,26° abs., — der Pb-Sprungtemperatur —, der auf dasVorhandensein kleiner Aus-
scheidungen metallischen Bleis zuriickgefithrt wird. Daran schlieBt sich ein mehr oder
weniger breites 7-Intervall, in dem der restliche Ohmsche Widerstand allméhlich auf null
abnimmt. Die Diskussion dieses Sprungkurventeils in Abhingigkeit von der Belastungs-
stiarke auf Grund der v. Laueschen phianomenologischen Theorie macht es zumindest
wahrscheinlich, daB dieser Ubergang zur vélligen Supraleitfahigkeit nicht durchgehenden
diinnen Faden von metallischem Pb zuzuschreiben ist, sondern dem PbS selbst mit einer
Trigerkonzentration von 1020—10%! Elektronen/cm3. Eine solche Trigerkonzentration
entspricht gerade dem Erwartungswert der Heisenberg-Koppeschen Supraleitungs-
theorie. Vom Standpunkt der Bornschen Theorie dagegen ist die Supraleitung des PbS
unverstindlich. Eine weitere Deutungsmoglichkeit wire diejenige supraleitender Kon-
takte zwischen den Pb-Inseln, fiir welche Moéglichkeit theoretisch noch nicht verstind-
liche Beobachtungen vonW. Meiner und E. Justi angefiihrt werden. — Insofern kann
die Frage, ob auch Halbleiter wie PbS supraleitfahig werden kénnen, noch nicht als sicher
positiv entschieden angesehen werden.

Durch die neueren theoretischen Arbeiten von
Heisenberg? und von Born3 haben diese frither
begonnenen Untersuchungen an PbS an Interesse
noch gewonnen. Nach Heisenberg sollte eine

1. Problemstellung

ie elektrische Supraleitfihigkeit wurde bisher
an reinen Metallen, Legierungen, intermetalli-

schen Verbindungen und an metallisch leitenden Ver-
bindungen zwischen Metallen und Metalloiden (z. B.
CuS und NbN) beobachtet. Eine bisher ungeklirte
Frage ist es, ob auBlerdem Stoffe, die im modernen
Sinne als Halbleiter, insbesondere als Stérstellen-
halbleiter und speziell als entartete Storstellen-
halbleiter anzusprechen sind, die Erscheinung der
Supraleitung zeigen koénnen.

H.Hintenberger und E. Justi haben diese
Frage schon 1942 — auf eine Anregung von W.
Schottky hin — am PbS zu untersuchen begon-
nen, wobei sich Hintenberger auf seine experi-
mentellen Erfahrungen bei seinen bekannten Unter-
suchungen stiitzen konnte, in denen er am PbS erst-
mals den Typus des amphoteren Halbleiters verifi-
zierte!l. Diese Messungen, die schon 1942 wesent-
liche Ergebnisse gebracht hatten, wurden durch die
Zerstorung des Kilte-Laboratoriums der Physika-
lisch-Technischen Reichsanstalt unterbrochen.

1 H. Hintenberger, Z. Physik 119, 1 [1942].

2 H.Koppe, Ergebn.exakt. Naturwiss.23,283[1950].

3M.Born u. K. C. Cheng, Nature [London] 161,
968 [1948]; 161, 1017 [1948].

Supraleitfahigkeit bei PbS-Proben hoher Stoérstel-
lenkonzentration sehr wohl mdoglich sein, nach der
Theorie von Born dagegen nicht, wie insbesondere
eine theoretische Analyse von W. Schottky zeigt.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Messun-
gen erneut aufgenommen, vervollstindigt und im
Lichte der seither fortgeschrittenen Theorie des Lei-
tungsmechanismus diskutiert.

Gegeniiber den bisher bekannten mehr orientie-
renden Messungen, liegt das Schwergewicht der hier
mitgeteilten Untersuchungen auf der Genauigkeit
und Vollstandigkeit der Widerstandsmessungen an
einer groBeren Zahl von Proben, deren Storstellen-
gehalt (Blei- oder Schwefeliiberschul) systematisch
variiert worden war.

Wihrend der Durchfithrung der Messungen er-
schienen einige kurze Mitteilungen zur Supraleit-
fahigkeit von PbSvon Darby, Hatton, Rollin4,
Hatton, Rollin, Seymour® und R.P.Hud-

4 J.Darby, J. Hatton u. B.V. Rollin, Proc. phy-
sic. Soc., Sect. A 370, 1181 [1950].

5J.Hatton, B.V.Rollin u. E.F.Seymour,
Proc. physic. Soc., Sect. A. 379, 667 [1951].
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son®. Hinsichtlich Vollstandigkeit und Griindlich-
keit der Diskussion boten sie indessen keinen AnlaB3,
diese begonnene Arbeit nicht weiterzufiihren.

Die Ergebnisse dieser Autoren werden zum Schluf3
mit den eigenen Messungen verglichen und disku-
tiert werden.

2. Leitungseigenschaften von PbS und
altere Supraleitungsuntersuchungen

PbS ist mit geringen Abweichungen von der sto-
chiometrischen Zusammensetzung als amphoterer
Storstellenhalbleiter anzusehen, wobei Schwefel-
iitberschull Mangelleitung,
Bleiiiberschuf3 dageg. Uber-
schupleitung  hervorruft.
102 Abb. 1 zeigt die Abhéngig-
N\ keit der Leitfahigkeit von
PbS-Aufdampfschichtenals
Funktion des Blei- oder
Schwefeliiberschusses. Das
scharfe Minimum der Leit-
fahigkeit ist einer PbS-
Probe von annahernd sto-

Uberschuss an
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r chiometrischer Zusammen-
0 setzung zuzuordnen!.
Das Energiebindermo-
dell fiir PbS mit Pb-Stér-
0 - stellen ist in Abb. 2 ange-

et e= L , deutet. Der Abstand zwi-
oc—t, schen dem obersten voll
besetzten Band und dem
dariiber liegenden leeren
Band ist nach neueren Ar-
beiten von Putley und
Arthur? 1,2 eV. Das beim
PbS zu beobachtende me-
tallische Verhalten wird
einer sehr groBen Stor-
stellenkonzentration zuge-
schrieben, so daB die Ent-
artungskonzentration der
Leitungselektronen iiber-
schritten wird. Metallisches Verhalten wird nur bei
Bleiiiberschull, nicht aber bei Schwefeliiberschuf3
beobachtet.

Abb. 1. Spezif. Leit-
fahigkeit von PbS als
Funktion desPb-Uber-
schusses (links) oder
Schwefeliiberschusses
(rechts). Durch Tem-
pern im Hochvakuum
wird aus der urspring-
lich iiberschwefelten
Schicht Schwefel aus-
getrieben. Als Abszisse
sind die Temperungs-
temperaturen aufge-
tragen.

R. P. Hudson,
[1951].

E.H. Putley u.J.B. Arthur. Proc. physic. Soc.,
t. B 879, 616 [1951].

Proc. physic. Soc., Sect. A. 380,

E. JUSTI UND H. SCHULTZ

Altere Supraleitungsmessungen an PbS von Me
Lennan® und von MeiBiner® sowie eine eigene
Messung sind in Abb. 3 zusammengestellt. Bei der
Probe PbS 1 von Meillner zeigte sich eine sprung-
hafte Abnahme des Widerstandes bei 7,3° abs., ohne
daB der Widerstand bei weiterer Temperatursen-

Abb. 2. Energiebandermodell desPbSnachW.Schott-

ky; linke Hilfte: geringe Pb-Storstellendichte bei

T — 09 rechte Hilfte: groBe Pb-Storstellendichte bei
T — 00,

kung ganz auf Null herunterging [s. Abb. 3, PbS 1
(M)]. Da eine andere Probe von Meilner [PbS 3 (M)
in Abb. 3] diesen Sprung nicht zeigte, fiihrte Meil3-
ner das Verhalten seiner Probe 1 auf durchgehende
Fiden von metallischem Blei zuriick, da Blei bei
7,260 abs. supraleitend wird.
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Abb. 3. Altere Messungen an PbS von Mc Lennan
(McL.) und von W. Meiflner (PbS 1 u. PbS 3) sowie
eine eigene neue Kurve (PbS 71).

3. Experimentelles

Fiir die Untersuchungen wurden PbS-Aufdampf-
schichten benutzt, wie sie Hintenberger! mit
Erfolg bei seinen Untersuchungen iiber die ampho-
tere Halbleitung des PbS angewandt hatte. Der Vor-
zug der Aufdampfschichten liegt darin, dall man

8J.C.Mc Lennan, J. F. Allen u.J. O. Wilhelm,
Trans. Roy, Soc. Canada. Sect. IIT 24, 53 [1930].

9 W.MeiBBner, H. Franz u. H. Westerhoff, Ann.
Physik 17, 593 [1933].
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sehr bequem und sehr wirksam den Storstellenge-
halt der Probe beeinflussen kann. Durch Tempern
in Schwefeldampf 13t sich Schwefel in die Schicht
einbauen, durch Tempern im Hochvakuum wird je
nach Héhe der Temperungstemperatur (s. Abb. 1)
Schwefel ausgetrieben. Mit dieser Technik war es
zum erstenmal gelungen, nicht nur Proben mit sy-
stematisch verianderlichem Stérstellengehalt, son-
dern auch Proben von annahernd stéchiometrischer
Zusammensetzung herzustellen. Wie das scharfe Mi-
nimum der Leitfahigkeit in Abb. 1 zeigt, kann bei
diesen Priparaten eine grole Homogenitdt nicht
angezweifelt werden, andernfalls wire das unge-
wohnlich scharfe Leitfahigkeitsminimum zu einer
schwachen Mulde verwischt. Aus diesem Grunde
wurde den Aufdampfschichten der Vorzug vor ge-
schmolzenen oder gesinterten Proben gegeben, wie
sie vor der Erkenntnis des Begriffes eines ,,Storstel-
lenhalbleiters” u.a. Mc Lennan und Meiflner
benutzt hatten.

Fiir diese Entscheidung sprach auch die Uber-
legung, dal in einem kompakten Praparat mit sei-
nem unvergleichlich groleren Querschnitt die sta-
tistische Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von
durchgehenden Bleifiden unverhéltnismaBig grofer
ist. Andererseits wurde die PbS-Schichtdicke nicht
so klein gewéhlt, dafl das Material der Unterlage die
elektrischen Eigenschaften wesentlich modifizieren
konnte.

Beziiglich der Einzelheiten der Probenherstellung
sei auf die Veroffentlichung! hingewiesen. Das PbS
wurde, wie dort naher ausgefiihrt ist, von einer Pt-
Spirale aus auf die innere Wand eines Glasrohr-
chens gedampft; nach dem Temperungsprozel,
durch den der gewiinschte Blei- oder Schwefeliiber-
schul} hergestellt worden war, wurde das Rohrchen
abgezogen. Die Glasréhrchen (I=10cm, o =0,7
cm) enthielten 4 Pt-Einschmelzungen als Strom-
und Potentialzufiithrungen fiir die Messung des elek-
trischen Widerstandes. Von einem Tempern der Pro-
ben vor der Messung, wie es bei Metallen zur Be-
seitigung von mechanischen Spannungen iiblich ist,
wurde abgesehen, da die Gefahr besteht, dafl durch
ein weiteres zusitzliches Tempern Schwefel aus der
Schicht ausgetrieben wird, so dafl der Storstellen-
gehalt der Proben verdndert wird.

Fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen im
Bereich von 5—10°abs. wurde eine Desorptions-
apparatur nach Justil®benutzt. Die Versuchsanord-

10 K. Justi, Z. Physik 87, 293 [1933].
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nung war als Glasapparatur ausgefiihrt (s. Abb. 4).
Die Probe befindet sich in einem kleinen Vakuum-
mantelgefall das mit etwa 10 g gut ausgeheizter Ad-
sorptionskohle (AK II, IG-Farben) gefiillt wird.
Mit sublimierendem Wasserstoff wird bis auf etwa
100 abs. vorgekiihlt, wobei die Kohle etwa 7 gas-
formiges Helium adsorbiert. Nach der Evakuierung
des Vakuummantels lie sich bei der Desorption
eine Temperatur von etwa 50 abs. erreichen. Durch
gute thermische Isolation gelang es, den Wieder-
anstieg der Temperatur von 5 auf 100 abs. auf einen
Zeitraum von 2 Stdn. auszudehnen, so dall Zeit ge-
nug vorhanden war, genaue Widerstandsmessungen
mit dem DieBelhorst-Kompensator auszufiihren.
Fiir einige MeBpunkte wurde die Belastungsstrom-
starke im Verhéiltnis 1:10 verdndert, um in bekann-
ter Weise das Auftreten von diinnen supraleitenden
KurzschluBfiden zu erkennen, deren Sprungtem-
peratur iiber ihr zirkulidres Magnetfeld empfindlich
von der Belastungsstromstirke abhéngt.

Proberdhrchen mit
PbS-Aufdampfschicht

Bleiwiderstands -
thermometer

Adsorptionskohle

Abb. 4. Schnitt durch die Desorptions-Apparatur.

Zur Temperaturmessung von 7,260—10° abs.
diente ein Bleiwiderstandsthermometer, das bifilar
auf das Probershrchen aufgewickelt war, fiir Tem-
peraturen von 5°—7,260 abs. wurde die Suszeptibi-
lititsdnderung eines paramagnetischen Salzes (Ei-
senammonalaun) als Temperaturindikator benutzt.
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Die Suszeptibilitdtsinderungen wurden durch Ge-
geninduktionsmessungen mittels einer empfind-
lichen Wechselstrombriicke bestimmt. Fiir einige
Ubersichtsmessungen wurde auch ein kleines Gas-
thermometer benutzt.

4. Zusammenstellung der MeBergebnisse

PbS-Proben mit Schwefeliiberschull oder mit sehr
kleinem Pb-UberschuB zeigen Halbleiterverhalten.
Ihr Widerstand steigt mit sinkender Temperatur
stark an; sie werden bei tiefsten Temperaturen zum
Isolator. Bis 1,3% abs. tritt keine Andeutung von
Supraleitfahigkeit auf. Bei den Proben mit stérke-
rem Pb-UberschuB zeigt sich Supraleitfihigkeit.
Fiir diese Proben sind die MeBergebnisse in den fol-
genden Kurven und Diagrammen zusammenge-
stellt. Abb. 5 zeigt die Temperaturabhéngigkeit des

1

RfFers

20 7

0

Abb. 5. Widerstandsverhaltnis R/R,,; verschieden stark
iiberbleiter PbS-Proben als Funktion der absoluten
Temperatur zwischen 10—273° abs.

Widerstandes zwischen 10°abs. und 273% abs. Da
die Absolutwerte der Widerstinde von Probe zu
Probe verschieden sind, wurden nicht diese, sondern
das Verhéltnis R/R,., aufgetragen. Bei Probe 1 und 6
steigt der Widerstand mit sinkender Temperatur:
diese Proben nihern sich also dem Halbleiterver-
halten. Alle anderen Proben zeigen metallisches
Verhalten. Der metallische Temperaturkoeffizient
nimmt in der Reihenfolge der Proben 9; 31; 71 8:
32; 72; zu. In der folgenden Abb. 6 ist der Wider-
standsverlauf im Temperaturbereich von 5—10%abs.
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angegeben. Um wieder fiir alle Proben einen einheit-
lichen MaBstab zu haben, ist ebenfalls nicht der Ab-
solutwert des Widerstandes aufgetragen, sondern
R/R,,, das Verhiltnis zum Widerstand kurz vor dem
Beginn der Sprungkurve. Abb.7 zeigt eine Mes-
sung, bei der der Widerstandsverlauf bei einer Probe
im Gebiet des fliissigen Heliums bis zum vollstin-
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Abb. 6. Sprungkurven 8 verschiedener PbS-Prﬁparate

im Temperaturbereich von 5°—10° abs. Ordinate: Wi-
derstandsverhiltnis R/R,,, Abszisse: Temperatur.
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digen Verschwinden bei etwa 2° abs. gemessen wor-
den ist. Bei einigen Proben wurde versucht, den
Widerstand auch oberhalb Zimmertemperatur, etwa
bei 100° C und 150° C, zu messen. Dabei zeigte es
sich, daB3 schon eine Erwirmung auf 100° C eine
irreversible Anderung des Widerstandes hervorrief.

10
RIR.
/ /] 27 7
g5 /A
’;;;:;7”{2057
/II [m/ 2730
0,
5 0 T 15°K

Abb. 7. Widerstandsverhaltnis R/R,, von PbS IIT im

Temperaturbereich von 2—4,2° abs. nach dlteren Mes-

sungen von Justi; ebenso von PbS 31 und PbS 71

nach neuen eigenen Messungen zwischen 5° und 15°abs.
Abszisse: T° abs.

0 So war der Eispunktswi-

T | derstand von Probe 71

o, " nach etwa halbstiindiger
Erwirmung auf 100° C

a5 s von 190,7 Ohm auf 160,0

PoSTI 27;79%?5” Ohm gefallen und das
ST Rmf;’wb \Viderstan.c.isverhélltnis
RufRers" 0280 zeigte eine Anderung von
; 3% =  Bu/Bys= 0,564 auf
Abb. 8. Einflull des Tem- By [ Byry = 0,280. Die

perns auf die Form der
Sprungkurve; PbS 71
wurde Y5 Stde. auf 100°
C gehalten und zeigte
dann die mit PbS 72 be-
zeichnete Sprungkurve.
Ordinate: Widerstands-
verhiltnis R/R,,, Ab-

auf diese Weise nachge-
temperte Probe ist in den
Diagrammen als PbS 72
bezeichnet. Die Sprung-
kurven von PbS 71 und
PbS 72 unterscheiden sich

szisse: T° abs. ebenfalls und sind zum
besseren Vergleich noch
einmal in ein besonderes Diagramm zusammenge-
faBt (Abb. 8).

Bei Probe 31 wurde auch der Einflu} eines homo-
genen longitudinalen Magnetfeldes im Bereich von
5—170 abs. fiir einige MeBpunkte ermittelt. In Abb. 9
ist die Erhohung des Widerstandes durch Feldstér-
ken, die fiir Blei iiberkritisch sind, angegeben. Die
kritischen Feldstarken fiir Blei als Funktion der
Temperatur sind durch eine eingezeichnete Leiter
angegeben.
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5. Diskussion der Mef3ergebnisse

Die mitgeteilten Untersuchungen zeigen, daf} rei-
nes, stochiometrisch zusammengesetztes PbS sowie
PbS mit Schwefeliiberschull sicher nicht supralei-
tend werden. Supraleitung tritt dagegen bei PbS-
Proben mit Pb-UberschuB und metallischem Lei-

10

!

o

Abb. 9. EinfluB eines longitudinalen d4uBeren Magnet-

feldes H (Gaul3) auf den Widerstand von PbS 31 im

Sprunggebiet. Ordinate: R/R,,, Abszisse: T° abs. zwi-

schen 4% und 8° abs. Als Nomogramm dargestellt ferner

das kritische Magnetfeld von PbS als Funktion von
T° abs.

tungscharakter auf. Die Sprungkurven zeigen die
iiber mehrere Temperaturgrade verlaufende breite
Form, wie sie bei Legierungen und chemischen Ver-
bindungen haufiger beobachtet werden. Der Wider-
standsabfall beginnt bei etwa 7,3° abs., bei einem
Teil der Proben mit einem fast unstetigen Abfall um
10 bis 30%,. Da dieser erste Widerstandssprung bei
der Sprungtemperatur des reinen Bleies (7,260 abs.)
auftritt, ist zu vermuten, daB3 diese Proben nicht nur
atomare Bleistorstellen, sondern auch kleine Blei-
kristdllchen enthalten, die bei 7,269 supraleitend
werden.

An diesen ersten sprunghaften Abfall schlieBt sich
eine breite, kontinuierliche Ubergangskurve an. Erst
bei etwa 20abs. wird der Widerstand unmeBbar
sein. Wir haben nun mdéglichst genau die Frage
untersucht, ob dieser breite Teil der Ubergangs-
kurve etwa auf die Wirkung von diinnen Bleifidden
zuriickzufiihren ist, bei denen die Sprungtempera-
tur durch eine hohe Stromdichte nach tieferen Tem-
peraturen hin verschoben ist; dhnliche Fille sind
héufiger beobachtet worden.

Beim Auftreten diinner supraleitender Kurz-
schluBfiden muBl die Sprungkurve eine starke Ab-
hiéingigkeit von der Belastungsstromstirke zeigen.
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Denn nach der Silsbeeschen Hypothese kommt
die Aufhebung der Supraleitfihigkeit durch den Be-
lastungsstrom dadurch zustande, dal das Magnet-
feld an der Oberfliche eines zylindrischen Drahtes

0.2-J
r

den kritischen Wert Hy iiberschreitet. Fiir sehr
diinne Stromféden geniigen schon verhéltnismaBig
kleine Strome, um eine merkliche Verschiebung der
Sprungtemperatur hervorzurufen. Fiir den Grenz-
fall extrem diinner Supraleiter, d. h. wenn die Dicke
des Leiters klein gegen die ,,Eindringtiefe’ des Su-
prastromes ist, gilt allerdings die obengenannte Be-
ziehung (Silsbeesche Hypothese) nicht mehr. Wie
v. Lauel! gezeigt hat, folgt fiir diesen Fall aus der
phidnomenologischen Supraleitungstheorie, daf die
kritische Strombelastung wesentlich kleiner ist,
als nach der Silsbeeschen Hypothese zu erwarten
ist. Die Sprungtemperatur extrem diinner supra-
leitender Féaden (2r < 10~ cm) sollte aber ebenfalls
empfindlich auf Anderungen des Belastungsstromes
reagieren. Wir haben daher fiir eine Reihe von Mef-
punkten die Belastungsstromstéirke im Verhéltnis
1:10 verdndert. In Abb. 10 ist ein Teil der Sprung-
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Abb. 10. Sprungkurve von PbS 9 bei verschiedenen
Belastungsstromstéirken; (x)7=4,45-10-% Amp., (o)
I=4,92-10-% Amp.; Ordinate: R/R,,,, Abszisse: T abs.
zwischen 4,5 und 5,5°.

kurve von PbS 9 stark vergroBert dargestellt. Die
durch Kreise dargestellten MeBpunkte sind bei
einem Belastungsstrom von.J =4,9-10> Amp. auf-
genommen, die durch Kreuze dargestellten MeB3-

11 M.v. Laue, Theorie der Supraleitfihigkeit, Sprin-
ger-Verlag 2. Aufl. 1949.

12 Betreffend eine genauere Diskussion auch unter
Berticksichtigung einer sehr kleinen mit der Eindring-

E. JUSTI UND H. SCHULTZ

punkte bei einer rund 10mal kleineren Stromstirke
von J=4,5-10"% Amp. Die bei verschiedenen Be-
lastungsstromstéirken aufgenommenen MeBpunkte
liegen praktisch auf dem gleichen Kurvenzug. Da-
gegen bewirken &duflere magnetische Léangsfelder bis
zu 400 Gaul} eine durchaus mel3bare Verschiebung
der Sprungkurve (Abb.10). Die breite Form der
Sprungkurve ist also zweifellos nicht auf die Wir-
kung des Belastungsstromes zuriickzufithren und
damit erscheint es mindestens als sehr unwahr-
scheinlich, daf3 diinne Bleifiaden den breiten Ast der
Sprungkurve verursacht haben?!2,

Eine Sprungkurve, wie sie etwa PbS 9 zeigt, 148t
sich demnach als Supraleitfihigkeit von PbS mit
bestimmtem Storstellengehalt deuten. Der bei eini-
gen Proben bei 7,3 © abs. auftretende Sprung kénnte
dann als zusétzliche Uberlagerung durch den Ein-
fluB kleiner Blei-Inseln angesehen werden. Fiir diese
Deutung spricht, dal der Widerstand bei Helium-
temperaturen unmefbar klein wird, was bei einzel-
nen Blei-Inseln oder nicht durchgehenden Fiaden
nach dem gegenwirtigen Stand der Theorie nicht
zu erwarten ist.

Dall die Supraleitung nur bei Bleisulfidproben
mit bestimmtem Storstellengehalt auftritt, konnte
man mit den Vorstellungen der Heisenbergschen Su-
praleitungstheorie verstehen. Danach soll fiir das
Zustandekommen der Supraleitfihigkeit die Cou-
lombsche Wechselwirkung der Elektronen mafigeb-
lich sein, und es ergibt sich eine gewisse giinstigste
Elektronenkonzentration fiir den Eintritt der Supra-
leitfahigkeit, die etwa bei 1/10 bis 1/100 der Gitter-
punktzahl liegt, was einer Elektronenkonzentration
von etwa 1020 bis 102! (1/cm?®) entspricht.

Andererseits wiirde eine Supraleitfahigkeit von
PbS bestimmter Storstellenkonzentration gegen die
Bornsche Supraleitungstheorie sprechen. In dieser
entsteht der Supraleitungseffekt durch die Uber-
lappung zweier Brillouin-Zonen, was beim PbS
nicht der Fall ist.

Die Frage der Supraleitfahigkeit von PbS ist in
jingster Zeit mehrfach diskutiert worden. So fand
Hudson mit Hilfe von Gegeninduktionsmessungen
(MeiBner-Effekt) bei einigen Proben Spuren-
effekte in der Gegend des Bleisprungpunktes; diese
Proben zeigten rontgenographisch auch Spuren von
metallischem Blei. Hatton, Rollin u.Seymour?

tiefe vergleichbaren Dicke der Pb- bzw. Stromfiden
vgl. die Dissertation von Hermann Schultz, Braun-
schweig 1952.
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untersuchten zwei natiirliche Bleiglanzproben, die
Mangelleitung (also Schwefeliiberschuf}) zeigten und
nicht supraleitend wurden. In einer vorangegange-
nen Untersuchung hatten diese Autoren an PbS,
PbSe, PbTe Supraleitung bei etwa 5° abs. gefunden.
Sie schlossen sich jedoch der Meinung von R. P.
Hudson an, daBl die Supraleitung ihrer Proben
durch Blei vorgetauscht worden seils.

Auch bei den von uns untersuchten Priaparaten
miissen wir das Auftreten von Blei-Inseln annehmen,
jedoch 1aBt sich der ganze Verlauf der Sprungkurven
nicht durch Bleiinseln oder Bleifdden deuten. Wie
wir es ausfiihrlich diskutiert haben, spricht vieles
dafiir, daBl PbS-Proben geeigneter Stérstellenkon-
zentration echte Supraleitung zeigen.

Die einzige weitere Deutung, die wir fiir moglich
und sogar wahrscheinlich halten, bestdnde darin, daf3
sich zwischen einzelnen Blei-Inseln supraleitende
Kontaktstellen bilden. Es ist bekannt, daf ein Kon-
takt aus zwei supraleitenden Metallen ebenfalls voll
supraleitend werden kann (Holm und Meifiner??),
obwohl Kontakte aus zwei sich beriihrenden Me-
tallen stets mit diinnen Gashduten, wenn nicht gar
mit echten Oxyd- oder Sulfidschichten bedeckt sind.
Nach unversffentlichten Beobachtungen von Justi
zeigen Ringe aus feinkérnigem NbH, die sich zwi-
schen den Fingern zerreiben lassen, bei denen also
eine ungeheuer grofle Zahl von Kontaktstellen auf-
tritt, echte Supraleitung und lassen die Erzeugung
von Supradauerstréomen zu. Meiflner berichtete??,
daBl auch Bleikontakte mit dicken Oxydschichten
supraleitend werden koénnen!®. Auf Grund dieser
theoretisch noch nicht verstandenen Beobachtun-
gen, halten wir es auch fiir denkbar, daf nach einem
theoretisch noch nicht versténdlichen Mechanismus
Supraleitung zwischen den erwidhnten Blei-Inseln
stattfindet.

6. Zusammenfassung

Im vorangehenden wird iiber Versuche an aufge-
dampften PbS-Schichten berichtet, wie sie H. Hin-

13 Eingehende mikroskopische Untersuchungen un-
serer PbS-Schichten, iiber die in der Dissertation des
einen von uns (H. Schultz) haben in der Frage, ob
insel- oder fadenformige Pb-Ausscheidungen vorliegen,
keine Entscheidung ergeben konnen.
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tenberger frither zum Nachweis der amphoteren
Leitfahigkeit prépariert hat. Genaue und vollstin-
dige Widerstandsmessungen zeigen, da8 PbS-Pripa-
rate von annihernd stéchiometrischer Zusammen-
setzung und Praparate mit Schwefeliiberschul eben-
so wie die von MeiBBner frither untersuchte stark
metallische Probe (groBer Bleiiiberschuf3!) keine
Supraleitfahigkeit zeigt.

PbS-Priparate mit einem méBigen Bleiiiber-
schuB und metallischem Verhalten zeigen Uber-
gangskurven, die deutlich in zwei Teile zerfallen:
Bei sinkender Temperatur tritt zunédchst bei der
Sprungtemperatur des reinen Bleies ein fast un-
stetiger Widerstandsabfall von 10—309, ein, an den
sich nach tieferen Temperaturen hin ein verlang-
samter flacherer Abfall anschlieft. Der erste steile
Abfall wird in Ubereinstimmung mit anderen Auto-
ren dem Auftreten von Blei-Inseln zugeschrieben.
Die eingehende Diskussion zeigt, dal} die geringe
Stromstarkenabhingigkeit des flachen Teiles der
Sprungkurve mit der Vorstellung durchgehender
diinner Bleifiden quantitativ nicht vereinbar ist,
so dal3 es wahrscheinlich erscheint, da3 der untere
Teil der Sprungkurve dem PbS-Storstellenhalblei-
ter von geeigneter Storstellenkonzentration zuzu-
schreiben ist. Eine zweite Erklirungsmoglichkeit,
die auf den zur Zeit theoretisch noch nicht verstan-
denen Beobachtungen iiber echte Supraleitfahigkeit
von supraleitenden Kontakten mit Oxydbedeckung
beruht, 1iBt es auch als denkbar erscheinen, daB3
nach einem noch nicht bekannten Mechanismus
Supraleitung zwischen den erwéhnten Blei-Inseln
stattfindet.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
diese Untersuchungen durch Leihgaben und die Ge-
stellung einer technischen Hilfskraft in dankenswerter
Weise unterstiitzt; Herrn Ing. A. Aschenbrenner
danken wir fiir seine Hilfe bei der Wasserstoffverfliis-
sigung und dem Aufbau der Apparatur. Herrn Prof.
W. Schottky danken wir fiir die Anregung zu diesen
Versuchen und fiir interessante theoretische Diskus-
sionen.

4 R.Holmu.W.MeiBner, Z. Physik 74, 715 [1932].

15 Vortrag Physiker-Tagung Karlsruhe, Herbst 1951.

16 Wahrend der Korrektur erschien eine ausfiihr-
lichere Abhdlg. iiber Fortsetzung dieser Experimente
von I. Dietrich, Z. Physik 133, 499 [1952].



