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The occurance of superconductivity appears to be connect-
ed with the simple requirement that the electrons of a band 
have the possibility of moving in at least one direction without 
crossing plane or conical atomic nodal surfaces. This hypothe-
sis is arrived at from a consideration of the bonding relation-
ships in superconducting compounds. 

Die elektrischen Eigenschaften und die Struktur kri-
stalliner, glasiger und flüssiger Phasen sind weitgehend 
bestimmt durch die Ausdehnung der Orbitale der Va-
lenzelektronen, ihre Geometrie und ihre Besetzung mit 
Valenzelektronen 1. 

Darüber hinaus scheint audi das Auftreten der Supra-
leitung mit der Tatsache verknüpft zu sein, daß Orbi-
tale eines Bandes so überlappen, daß die Elektronen 
die Möglichkeit haben, sich wenigstens in einer Raum-
richtung so zu bewegen, daß sie keine ebene oder kegel-
förmige atomare Knotenfläche zu durchsetzen brauchen. 
Der einfachste Fall liegt dann vor, wenn s-Orbitale in 
einem Gitter ein eigenes und von anderen energetisch 
getrenntes Band bilden. 

NaCl-Struktur 

ScN — 0 
TiC — 0 
ZrC — 0 
Zro,74Nbo,26C 3,6 +0,26 
Zro.öNbo.öC 5,9 +0,5 
Zro,23Nbo,77C 9,3 +0,77 
NbC 12,0 + 1 
TiN 4,9-- 5 , 6 + 1 
ZrN 8,9 - 9 , 1 + 1 
HfN 6,2 + 1 
NbCo>3No,7 17,8 + 1,7 
TiO + 2 
VN 7,5- -8,2 + 2 
NbNo,% 15,6 ; ̂ + 2 
NbN 14,7--16,0 + 2 
VO — + 3 
NbO — + 3 
UC — 

UN 

CaFn-Struktur 

CoSi2 
PtGa2,33 
NiSi2 
PtAl2 
AuAL 

1,22 
2,9 

- 1 
- 1 

0 
- 2 
- 1 

Pyrit-Struktur 

RhTe2 
PdSbSe 
PdSbTe 
PdBiSe 
PdBiTe 
PtBiSe 
PtBiTe 
AuSb2 
PdSb, 

1,51 
1 , 0 
1,2 
1,0 
1 , 2 
1,45 
1,15 
0,59 
1,25 

CdJ2-Struktur 

PdTe2 
PtTe„ 

1,53 

Die meisten Supraleiter sind Metalle oder Legierun-
gen, über deren Bandstruktur man wenig weiß. Um 
diese Vermutung über die Ursache der Supraleitung 
zu stützen, greift man daher am besten auf solche me-
tallisch leitende Verbindungen zurück, über deren Bin-
dungsverhältnisse von den Erfahrungen der anorgani-
schen Chemie her Aussagen möglich sind. Tab. 1 ent-
hält eine nach Kristallstrukturen geordnete Zusammen-
stellung von Verbindungsgruppen, in denen Supra-
leitung beobachtet wird. 

Bei den sogenannten Hartstoffen mit NaCl-Struktur 
tritt Supraleitung nur auf, wenn die Wertigkeit des 
Metallatoms um 1 bis 2 geringer ist, als der Gruppen-
wertigkeit entspricht. Greift man als Beispiel das TiN 
heraus, so kann man ein o-Bindungssystem in Richtung 
der Würfelkanten der Elementarzelle konstruieren mit 
den Elektronenkonfigurationen Ti+ (dy2s) 3-Hybrid und 
N s2p3. Die Aufladung des Ti-Atoms kann teilweise auf 
das N-Atom übertragen werden durch dative 7r-Bindun-
gen zwischen den p-Elektronen am N-Atom und leeren 
d£-Zuständen am Ti. Für das letzte Valenzelektron steht 
dann ein bindender Zustand, gebildet aus den weit aus-
gedehnten Orbitalen Ti 4s und N 3s zur Verfügung, wo-
durch die obengenannte Bedingung erfüllt wird. Ein 
antibindender Zustand, gebildet aus Ti 4s und Orbita-
len der Hauptquantenzahl 2 am N-Atom dürfte energe-
tisch ungünstiger sein. In der Reihe5 Zri-xNbxC ist 
die Höhe der Sprungtemperatur ungefähr linear abhän-
gig von der Zahl der Valenzelektronen pro Atom, d. h. 
von der Besetzung des s-Bandes. 
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Tab. 1. Sprungtemperatur (°K) 2 - 5 und Zahl der formal über-
zähligen bzw. fehlenden Elektronen. — Supraleitung bisher 

nicht festgestellt. 
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In Abb. 1 ist die Sprungtemperatur von Halbmetall-
verbindungen mit Kochsalzstruktur in Abhängigkeit von 
der Konzentration von formal zweiwertigem In und von 
formal dreiwertigen Ge- oder Sn-Atomen wiedergege-
ben 6. Diese experimentellen Ergebnisse von G E L L E R , 

die der Ausgangspunkt unserer eigenen Überlegungen 
waren, sind eine starke Stütze für die obige Annahme 
eines s-Bandes, da erstens kein Zweifel an der mehr 
oder weniger starken Besetzung von s-Zuständen der 
Metallatome In, Ge oder Sn besteht, und zweitens die 
Zahl der einfach besetzten s-Zustände die Höhe der 
Sprungtemperatur weitgehend bestimmt. Die Geometrie 
des Gitters ist bedingt durch die Symmetrie der p-Or-
bitale des Metall- wie des Nichtmetallatoms, die meso-
mere o-Bindungen entlang den Kanten der Elementar-
zelle bilden 

Die beiden einzigen supraleitenden Verbindungen mit 
Fluorit-Struktur sind das CoSi2 und das PtGa2,33 mit 
jeweils 17 Valenzelektronen. Bei beiden Verbindungen 
fehlt an der Edelgasschale des Metallatoms ein Elek-
tron. Dies kann ein s-Elektron sein. 

Verschiedene supraleitende Verbindungen mit Pyrit-
Struktur sind bekannt 7. Abgesehen vom PdSb2 besitzen 
alle ein Elektron mehr, als zur Auffüllung der Edelgas-
schalen benötigt wird. Die Entstehung dieser Verbin-
dungen ist wohl auf die außerordentlich starke Tendenz 
der Metallatome zurückzuführen, stabile low spin-Kom-
plexe zu bilden. Das überzählige Elektron wird in Kauf 
genommen und dürfte s-Zustände über der jeweiligen 
Edelgasschale der Atome besetzen. 

Die Annahme der oben geschilderten Bedeutung eines 
s-Bandes für die Entstehung der Supraleitung wird 
auch noch durch folgende experimentelle Beobachtun-
gen gestützt. 

Supraleitung findet man häufiger bei Verbindungen, 
die schwere Elemente enthalten wie zum Beispiel Nb, 
Mo und W. Die energetische Konkurrenz zwischen den 
s- und d-Zuständen ist bei diesen ausgeprägter als bei 
den leichten Elementen Ti, V und Cr, bei denen der 
s-Zustand energetisch bevorzugt ist und daher für die 
Bindung voll beansprucht wird. 

Im Pd-Atom ist die energetische Bevorzugung der d-
Orbitale gegenüber dem s-Orbital besonders ausge-
prägt, denn das freie Atom besitzt die Elektronenkon-
figuration 4d105s° an Stelle von 3d84s2 bei Ni und 
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5d96s1 bei Pt. Das Pd kann deshalb audi supraleitende 
Verbindungen wie PdSb2 und PdTe2 bilden8, obwohl 
die Zahl der Elektronen gerade passend ist, um die 
Edelgasschalen der am Aufbau der Verbindungen be-
teiligten Atome zu erreichen. Eine tiefere Begründung 
dürfte darauf hinauslaufen, daß die energetische Be-
nachteiligung des 5s-Zustandes eine weite Ausdehnung 
des 5s-Orbitals zur Folge hat. Das Orbital muß daher 
im Gitter komprimiert werden. Dies wird dadurch er-
leichtert, daß ein Teil der 5s-Elektronen in das ange-
regte s-Band gebracht wird, das wir weiter oben disku-
tiert haben. 

H I L S C H und B U C K E L 9 haben vor Jahren gefunden, daß 
amorphe Metallfilme supraleitend sein können, wenn 
sie durch Kondensation von Dämpfen bei Temperaturen 
des flüssigen Heliums erhalten werden. Der zuerst ent-
deckte Fall war der des Bi, dann kamen hinzu Be, Ga 
und Filme aus Sn mit Zusatz von 10% Cu. Die s-Funk-
tionen sind kugelsymmetrisch. Zur Entstehung eines s-
Bandes ist eine Ordnung der Atome nicht erforderlich. 

Die Regeln von M A T T H I A S 10,3 über das Auftreten 
der Supraleitung besonders bei o- und Laves-Phasen 
und solchen vom /TW- und aMn-Typ beruhen auf der 
Angabe günstiger Elektronenkonzentrationen pro Atom. 
Dies mag mit der Besetzung von s-Zuständen zusam-
menhängen und entspricht den Beobachtungen von GEL-
LER 6 und P I P E R 5. Die Laves-Phasen KBi2 , RbBi2 und 
CsBi2 zeigen abweichend von anderen supraleitenden 
Laves-Phasen ein Verhältnis zwischen der Zahl der 
Elektronen und der Zahl der Atome von 3,67 bzw. 
von 2,33, wenn man die beiden 6s-Elektronen des Bi 
nicht mitzählt, da sie sich an der Bindung nicht betei-
ligen. 

Das Gerüst der Bi-Atome dürfte zusammengehalten 
werden durch „bananen"-förmig verbogene o-Bindun-
gen von p-Elektronen, die jeweils in ähnlicher Weise 
nach zwei Seiten binden wie in den unter hohem Drude 
im primitiv kubischen Gitter kristallisierenden Elemen-
ten P und Sb 1. Die Alkali-Atome besetzen Hohlräume 
des Gitters und werden so in eine diamantartige An-
ordnung gezwungen. Die Alkalimetalle selbst sind nicht 
supraleitend, da ihre kubisch innenzentrierte Struktur 
nahelegt anzunehmen, daß die Bindung durch p-Elek-
tronen zustande kommt. In einer diamantartigen An-
ordnung der Atome entfällt aber der Grund für die 
Bevorzugung der p-Orbitale. 
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