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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 fliissiger Phasen sind weitgehend
bestimmt durch die Ausdehnung der Orbitale der Va-
lenzelektronen, ihre Geometrie und ihre Besetzung mit
Valenzelektronen 1.

Dariiber hinaus scheint auch das Auftreten der Supra-
leitung mit der Tatsache verkniipft zu sein, daf} Orbi-
tale eines Bandes so iiberlappen, dafl die Elektronen
die Moglichkeit haben, sich wenigstens in einer Raum-
richtung so zu bewegen, dal} sie keine ebene oder kegel-
féormige atomare Knotenfldche zu durchsetzen brauchen.
Der einfachste Fall liegt dann vor, wenn s-Orbitale in
einem Gitter ein eigenes und von anderen energetisch
getrenntes Band bilden.

NOTIZEN

Die meisten Supraleiter sind Metalle oder Legierun-
gen, iiber deren Bandstruktur man wenig weifl. Um
diese Vermutung iiber die Ursache der Supraleitung
zu stiitzen, greift man daher am besten auf solche me-
tallisch leitende Verbindungen zuriick, iiber deren Bin-
dungsverhiltnisse von den Erfahrungen der anorgani-
schen Chemie her Aussagen moglich sind. Tab. 1 ent-
hilt 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 0-Bindungssystem in Richtung
der Wiirfelkanten der Elementarzelle konstruieren mit
den Elektronenkonfigurationen Ti* (d,%s)3-Hybrid und
N s?p®. Die Aufladung des Ti-Atoms kann teilweise auf
das N-Atom iibertragen werden durch dative s-Bindun-
gen zwischen den p-Elektronen am N-Atom und leeren
d;-Zustinden am Ti. Fiir das letzte Valenzelektron steht
dann ein bindender Zustand, gebildet aus den weit aus-
gedehnten Orbitalen Ti4s und N 3s zur Verfiigung, wo-
durch die obengenannte Bedingung erfiillt wird. Ein
antibindender Zustand, gebildet aus Ti4s und Orbita-
len der Hauptquantenzahl 2 am N-Atom diirfte energe-
tisch ungiinstiger sein. In der Reihe® Zr;—xNbxC ist

die Hohe der Sprungtemperatur ungefdhr linear abhén-
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Tab. 1. Sprungtemperatur (°K) 2—3 und Zahl der formal iiber-
zihligen bzw. fehlenden Elektronen. — Supraleitung bisher
nicht festgestellt.
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NOTIZEN

In Abb. 1 ist die Sprungtemperatur von Halbmetall-
verbindungen mit Kochsalzstruktur in Abhéngigkeit von
der Konzentration von formal zweiwertigem In und von
formal dreiwertigen Ge- oder Sn-Atomen wiedergege-
ben 8. Diese experimentellen Ergebnisse von GELLER,
die der Ausgangspunkt unserer eigenen Uberlegungen
waren, sind eine starke Stiitze fiir die obige Annahme
eines s-Bandes, da erstens kein Zweifel an der mehr
oder weniger starken Besetzung von s-Zustinden der
Metallatome In, Ge oder Sn besteht, und zweitens die
Zahl der einfach besetzten s-Zustinde die Hohe 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 0-Bindungen entlang den Kanten der Elementar-
zelle bilden 1.

Die beiden einzigen supraleitenden Verbindungen mit
Fluorit-Struktur sind das CoSi, und das PtGag3s 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 PdSb, besitzen
alle ein Elektron mehr, als zur Auffiillung der Edelgas-
schalen benétigt wird. Die Entstehung dieser Verbin-
dungen ist wohl auf die aulerordentlich starke Tendenz
der Metallatome zuriickzufiihren, stabile low spin-Kom-
plexe zu bilden. Das iiberzéhlige Elektron wird in Kauf
genommen und diirfte s-Zustinde iiber der jeweiligen
Edelgasschale der Atome besetzen.

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

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

Im Pd-Atom ist die energetische Bevorzugung der d-
Orbitale gegeniiber dem s-Orbital besonders ausge-
prigt, denn das freie Atom besitzt die Elektronenkon-
figuration 4d'°5s® an Stelle von 3d®4s? bei Ni und
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5d%s! bei Pt. Das Pd kann deshalb auch supraleitende
Verbindungen wie PdSb, und PdTe, bilden 8, obwohl
die Zahl der Elektronen gerade passend ist, um die
Edelgasschalen der am Aufbau der Verbindungen be-
teiligten Atome zu erreichen. Eine tiefere Begriindung
diirfte darauf hinauslaufen, daB die energetische Be-
nachteiligung des 5s-Zustandes eine weite Ausdehnung
des 5s-Orbitals zur Folge hat. Das Orbital muf3 daher
im Gitter komprimiert werden. Dies wird dadurch er-
leichtert, daBB ein Teil der 5s-Elektronen in das ange-
regte s-Band gebracht wird, das wir weiter oben disku-
tiert haben.

Hiusca und Bucket ® haben vor Jahren gefunden, dal3
amorphe Metallfilme supraleitend sein kdnnen, wenn
sie durch Kondensation von Dédmpfen bei Temperaturen
des fliissigen 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 Martraias 1% 3 iiber das Auftreten
der Supraleitung besonders bei - und Laves-Phasen
und solchen vom FW- und aMn-Typ beruhen auf der
Angabe giinstiger Elektronenkonzentrationen pro Atom.
Dies mag mit der Besetzung von s-Zustinden zusam-
menhiingen und entspricht den Beobachtungen von GEL-
LEr ® und Piper . Die Laves-Phasen KBi,, RbBi, und
CsBi, zeigen abweichend von anderen supraleitenden
Laves-Phasen ein Verhiltnis 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 mitzéhlt, da sie sich an der Bindung nicht betei-
ligen.

Das Geriist der Bi-Atome diirfte zusammengehalten
werden durch ,,bananen“-formig verbogene o-Bindun-
gen von p-Elektronen, die jeweils in &hnlicher Weise
nach zwei Seiten binden wie in den unter hohem Druck
im primitiv kubischen Gitter kristallisierenden Elemen-
ten P und Sb!. Die Alkali-Atome besetzen Hohlrdume
des Gitters und werden so in eine diamantartige An-
ordnung gezwungen. Die Alkalimetalle selbst sind nicht
supraleitend, da ihre kubisch innenzentrierte Struktur
nahelegt anzunehmen, daf} die Bindung durch p-Elek-
tronen zustande kommt. In einer diamantartigen An-
ordnung der Atome entfdllt aber der Grund fiir die
Bevorzugung der p-Orbitale.
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