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ON THE CAUSE OF SUPERCONDUCTIVITY. 111. 

By consideration of superconducting compounds, whose chemical bond nature is known or can 
be derived with some certainty, it is shown that superconductivity only occurs, if valency electrons 
of a band can move in at least one space direction without intersecting any nodal surfaces. This 
applies both for metallic substances and for semiconductors. The following examples are discussed: 
1. Metallic and semiconducting compounds composed of elements of the main groups and having 

a lattice similar to that of NaCl. 
2. Nb- and Ta-chalcogenides with MoS2-structure. 
3. The clathrate-compound [ A g 7 0 8 ] + X ~ . 
4. LaC2 with CaC2-structure. 
5. Metallic and semiconducting perovskites. 
6. Spinels and interstitial compounds with NaCl-structure. 
7. Pyrites. 
8. Some metals and their alloys. 
In the case of s-electrons, this condition is fulfilled for all space directions, in the case of <5-bonds 
only along the intersecting line of the two nodal planes. A "(5"-bond is often — especially in an 
NaCl-type lattice — associated with a translation perpendicular to this intersecting line (in the 
NaCl-type lattice a translation by a/2) and a rotation by 90°. In such a "<V'-bond system the four 
segments of a dt2g-electron belong to four adjacent canals of quadratic cross-section (in the NaCl-
type lattice the side length is a/2) which are not intersected by nodal surfaces. Only electrons ful-
filling the condition indicated above can be considered as "free electrons". 

In den ersten beiden A r b e i t e n 1 » 2 äußerten wir 
die Ansicht, daß Supraleitung nur auftreten kann, 
wenn Elektronen eines Bandes die Möglichkeit ha-
ben, sich in wenigstens einer Raumrichtung so zu 
bewegen, daß sie keine Knotenflächen durchdringen 
müssen. In der Zwischenzeit sind viele experimen-
telle Ergebnisse in der Literatur mitgeteilt worden. 
Soweit der Chemiker in der Lage ist, die Bindungs-
verhältnisse zu beschreiben, soll versucht werden, an 
Hand des vorl iegenden experimentellen Materials 
das obengenannte Gesetz zu überprüfen. 

Kochsalzähnliche Gitter 

Gegen die v o n GELLER 3 angegebene etwa lineare 
Beziehung zwischen der Zahl der Ladungsträger und 
der Sprungtemperatur Tc von im NaCl-Gittertyp 
kristallisierenden Verb indungen der Elemente der 
Hauptgruppen III , I V , V und V I untereinander, die 
wir in 1 behandelt haben, sind v o n VAN MAAREN 4 

Einwände erhoben worden . 
W i e neuere Arbeiten 5 gezeigt haben, ist die Zu-

sammensetzung der aufgeführten Verb indung Sn 4 As 3 

( in ionogener Schreibweise S n 3 + S n 3 + A s 3 - ) in Wirk-
lichkeit Sn 3 j 8 0 As 3 ( S n i ^ S n f ^ A s 3 ~ ) , so daß der An-
teil an dem die Supraleitung bedingenden dreiwer-
tigen Sn 4 0 % größer ist. Dies wäre noch innerhalb 

der Genauigkeit der Gellerschen Regel zulässig. A b e r 
das Sn 4 P 2 ; 6 5 mit fast der gleichen Kristallstruktur 
wie das Sn3 8 0 As 3 enthält nach dem Ionenmodel l 

überhaupt kein dreiwertiges Sn mehr und 
ist trotzdem supraleitend (Tc = 1 , 1 0 - 1 ,24 ° K ) 4 . 
U m diesen Gegensatz zu klären, müssen wir auf die 
Struktur der beiden Verbindungen näher eingehen. 

Es handelt sich um eine Schichtstruktur, die der 
des Bi 2 Te 3 nahe verwandt i s t 5 . I m Kochsalzgitter 
kann man den mit Atomen belegten Ebenen senk-
recht zu einer Raumdiagonalen der Elementarzelle 
die Schichtfolge A B C A B C . . . und die A t o m f o l g e 
N a C I N a C l . . . zuordnen, so daß nach sechs Schich-

NaClNaClNaClNa . , . - c , . , t .„ , ten A n n A „ n A wieder eine 7. bchicht mit der A B C A B C A 
zur ersten gleichen Lage und Besetzung folgt . Im 
Bi 2Te 3 ist die entsprechende Folge 

A B C A B C A B C A B C A B C A 
TeBiTeBiTeTeBiTeBiTeTeBiTeBiTeTe . 

Es bilden sich Fünferschichten aus, in denen die 
Atomabstände kurz ( 3 , 2 2 und 3 , 1 2 Ä ) und die 
Bindewinkel ungefähr 9 0 % ( 8 5 , 5 ° und 8 9 , 3 ° ) sind. 
Zwischen den Fünferschichten ist der Atomabstand 
aufgeweitet (3 ,57 Ä ) . W i e wir eingehend diskutiert 
haben, kann man schräg zu den Schichten j e drei 
Geraden durch jedes A t o m legen, auf denen die 
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Abb. 1. Siebenerschichtstruktur des Sn3,8oAs3 und Sn4P2>65 • a) Lage der Schichten ABC . . . , b) Atomabstände und Binde-
winkel, c) Schichtabstände und Belegung der Schichten, d) Schema einiger mesomerer po-Bindungssysteme schräg zu den 

Schichten. 

Nachbaratome liegen und ein po-System aufbauen. 
Diese Geraden entsprechen i m Steinsalzgitter den 
Gittergeraden [ 1 0 0 ] . Jeder p-Quantenzustand ist 
mit einem Elektron belegt . Dazu k o m m t auf eine 
Kette v o n fünf A t o m e n TeBiTeBiTe ein weiteres 
p-Elektron, welches für den großen Abstand der Te-
A t o m e aneinander grenzender Fünferschichten ver-
antwortlich i s t 6 . Nach ECKERLIN und KISCHIO 5 fin-
den wir im Sn4Po,65 • 0,35 u n d Sn3>80[I]0j2oAs3 in ganz 
entsprechender Weise Siebenerschichten, die aller-
dings Lücken vorwiegend im P- bzw. Sn-Teilgitter 
enthalten. Abb i ldung 1 erläutert d ie Lage der 
Schichten, ihre Besetzung mit Atomen und zeigt die 
Atomabstände und Bindewinkel . Man kann anneh-
men, daß auch hier auf sieben p-Quantenzustände 
einer Mesomeriekette innerhalb einer Siebenerschicht 
ungefähr acht Valenzelektronen k o m m e n und daß 
an den Lücken noch maximal jeweils ein weiteres 
p-Elektron eingebaut werden kann. D a s Ionenmodel l 
gibt für die Zahl der Valenzelektronen 

Sn|+ P|^5 : 
4 • 2 + 2 , 6 5 • 3 = 2 2 , 9 5 p-Elektronen, 

Snî  SnŜo As|" : 
1 , 4 - 3 + 2 , 4 - 2 + 3 - 3 = 18 ,0 p-Elektronen. 

Auf einer pa-Mesomeriekette soll jedes A t o m von 
insgesamt sieben Atomen und Lücken ein p-Elektron 
besitzen. Dazu soll in erster Näherung wie im Bi 2 Te 3 

ein zusätzliches p-Elektron eingebaut werden. 

4 • 3 + 2 ,65 • 3 + 3 = 2 2 , 9 5 p-Elektronen, 

3 , 8 0 -3 + 3 • 3 + 3 = 2 3 , 4 p-Elektronen. 

Unter den drei Atomen hat das Sn-Atom die gering-
ste effektive Kernladung. 5s-Elektronen der Sn-
Atome gehen daher in 5p-Quantenzustände über, 
um eine stärkere Besetzung derselben zu ermögl i -
chen. Damit resultiert eine nur teilweise Besetzung 
der s-Quantenzustände des Sn, eine Überlappung 
der s-Orbitale ohne nichtkugelförmige Flächen und 
damit Supraleitung. Man sieht, daß ein ionogenes 
Bild versagt und die aus der Struktur ablesbaren 
Bindungsverhältnisse berücksichtigt werden müssen. 

Darüber hinaus erkennt man die Ursache für die 
von HAVINGA und VAN MAAREN 7 hier und in an-
deren Fällen postulierte Zweibandstruktur von Su-
praleitern. Das eine Band ist wesentlich für den Zu-
sammenhalt der Atome verantwortlich und hat mit 
der Supraleitung in den bisher diskutierten Fällen 



nichts zu tun. Es führt j e nach Besetzung der po-
Quantenzustände und der auf die p-Elektronen wir-
kenden effektiven Kernladungen zur Halbleitung 
(vgl. P b S 8 ) oder zu einem „semimetal" wie As. 
Das Band, welches aber bei tiefen Temperaturen 
Supraleitung geben kann, baut sich aus s-Zuständen 
auf. 

Im InTe mit NaCl-Struktur, das bei Drucken von 
30 kbar entsteht9 , besitzt das In bei ionogener For-
mulierung und stöchiometrischer Zusammensetzung 
ein s-Elektron. Es kann daher supraleitend sein. Bei 
Trägerkonzentrationen (n) von 8 ,0 • 10 2 1 — 1,7 • 10 2 2 

liegt Tc im Bereich von 1,0 — 3,5 ° K 10. Mesomere 
po-Bindungssysteme haben wie prr-Bindungssysteme 
in Aromaten oder in Graphit (vgl. Graphitverbin-
dungen) die Tendenz, Elektronen abzugeben oder 
aufzunehmen. Bei den Elementen As und Sb ist 
diese Tendenz so stark, daß diese GeTe zersetzen, 
um Ge mit nur zwei p-Elektronen in fester Lösung 
bis zu 4 At.-Proz. aufzunehmen n . Die Hochdruck-
modifikation des CdTe, die bei 36 kbar entsteht und 
ebenfalls im NaCl-Gitter kristallisiert1 2 , ist zwar 
metallisch leitend, aber nicht supraleitend, da die s-
Quantenzustände des Cd im wesentlichen leer sind. 

An dieser Stelle soll auch auf die halbleitenden, 
in den Tieftemperaturmodifikationen in rhombo-
edrisch verzerrten NaCl-Gittern auftretenden Ver-
bindungen GeTe und SnTe eingegangen werden. 
Ein Defizit an Ge bzw. Sn ist für diese Verbindun-
gen charakteristisch. Die Metallplätze sind nicht 
ganz besetzt, sie enthalten Lücken. Das GeTe mit 
dem höchsten Schmelzpunkt besitzt die Zusammen-
setzung Ge 4 9 . 3 9Te 5 0 . 6 1 1 3 . Beide Verbindungen sind 
Supraleiter und die Sprungtemperatur ist von der 
Trägerkonzentration, d. h. von der Menge an Metall-
atomen mit nur teilweise besetzten s-Zuständen ab-
hängig 1 0 . 

GeTe : 8 ,5 - 6 0 - 1 0 2 0 p ; T, = 0 , 0 6 - 0 , 4 1 ° K , 

SnTe : 4 ,0 - 75 • 10 2 0 p ; Tc = 0 ,02 - 1,1 ° K . 

Man kann annehmen, daß das fehlende Elektron 
nicht auf ein Ge- bzw. Sn-Atom lokalisiert ist, son-
dern über einen Bereich von Atomen. Je niedriger 
die Temperatur ist, um so weniger wird die Wech-
selwirkung zwischen diesen Bereichen mit einem 
fehlenden Elektron durch Phononen gestört. Auch 
können die Phononen nicht leicht den s-Charakter 
verändern, so daß eine Supraleitung bei tiefen Tem-
peraturen verständlich wird. 

Dotiert man ein Sn0 9 -Te mit In0 9 7 Te, so daß das 
Atomverhältnis In : Sn = 0 ,06 wird, s o genügen die 
lockerer gebundenen 5s-Elektronen des In, um die 
einfach besetzten 5s-Funktionen des Sn wieder weit-
gehend zu besetzen. Es wird ein Min imum der Trä-
gerdichte und der Sprungtemperaturen gefunden 10. 
Außerdem findet man pro Lücke im Sn-Teilgitter 
bzw. auch bei passender Dotierung nicht zwei, son-
dern drei Defektelektronen. Es trägt also nicht nur 
das s-Band, sondern auch das pa-Bindungssystem 
zur elektrischen Leitung b e i 1 4 . 

Die Breite der verbotenen Zone ist gegeben durch 
die Aktivierungsenergie, die mit der örtlichen Ver-
schiebung eines Bereiches mit einem fehlenden s-
Elektron verbunden ist. Die Supraleitung ist an die 
Bedingung geknüpft, daß die äußeren Teile dieser 
Bereiche mit gleichem Vorzeichen überlappen kön-
nen. Supraleitung und Halbleitung schließen sich da-
her nicht gegenseitig aus. 

In neuerer Zeit ist noch ein weiterer Halbleiter 
der hier behandelten Klasse gefunden worden 15 , das 
in einem rhomboedrisch verzerrten NaCl-Gitter kri-
stallisierende TlBiTe 2 . Bei der geringen Trägerkon-
zentration (p* ) von 6 ,2 10 2 0 / cm 3 liegt der Sprung-
punkt r e = 0 , 1 4 c K relativ hoch 1 6 . Dies hängt ver-
mutlich damit zusammen, daß die 6s-Funktion des 
Tl-Atoms wegen der hohen Ordnungszahl des Ele-
mentes und der geringen effektiven Kernladung weit 
ausgedehnt ist. Entsprechend wird sich die Defekt-
ladung im s-Band über einen größeren Bereich ver-
schmieren, wodurch eine stärkere Überlappung ge-
geben ist. 

A n dieser Stelle soll auch auf die supraleitenden 
Hochdruckformen des Se, Te, P und Sb eingegangen 
werden. 

Die Struktur der Hochdruckphasen des Se und 
Te, die bei 130 bzw. 4 5 kbar entstehen und die bei 
etwas über 6 C K 17 bzw. 3,3 ° K 1 8 supraleitend wer-
den, ist nicht bekannt. Man kann aber annehmen, 
daß durch die Druckanwendung die Koordinations-
zahl von 2 auf ca. 6 ansteigt. Diese Annahme wird 
erhärtet durch den Übergang der Koordinationszahl 
des Te von 2 + 4 im Kristall auf 3 + 3 19 ' 2 0 in der 
Schmelze bei tieferen Temperaturen und 6 bei 
hohen Temperaturen 2 0 . Zunächst entsteht in der 
Schmelze eine Nahordnung entsprechend der des 
rhomboedrischen metallischen As und dann die eines 
primitiv kubischen Gitters. Wir hatten die Erhöhung 
der Koordinationszahl beim Schmelzen auf die Ten-
denz der Atome zurückgeführt, durch ein beweg-



liches Bindungssystem eine größere Beweglichkeit 
der Atome in der Schmelze zu ermöglichen 2 1 . Beim 
Te setzt dies den Übergang von der Elektronen-
konfiguration 5s2p4 in 5s2p36s1 vo raus 2 2 . Energe-
tisch wird dies ermöglicht durch die Ausbildung von 
drei zweiseitigen Bindungen über 5po-Elektronen 
und eine allseitige Bindung durch das 6s-Elektron. 
Im freien Te + - Ion werden bei Anlagerung eines 6s-
Elektrons 3 9 % der Ionisierungsenergie (3 ,52 von 
8 ,96 eV) gewonnen, während der Übergang in die 
Konfiguration 5 ' s V d 1 nur 2 ,10 e V = 23 ,4% der 
Ionisierungsenergie bringt. Die leeren 5dt2g-Zustände 
stehen für dative p,T — d^-Bindungen zur Verfügung 
und verstärken die Neigung zu einer kochsalzähn-
lichen Struktur. Die 5s- bzw. 6s-Elektronen bewir-
ken bei einer NaCl-ähnlichen Struktur der Hoch-
druckmodifikationen des Se und Te die Supraleitung. 

Überraschend ist die Supraleitung in den im pri-
mitiv kubischen Gitter kristallisierenden Hochdruck-
modifikationen des P oberhalb 110 kbar mit Tc = 
4,7 ° K (ansteigend bis 6,1 ° K bei rund 170 kbar) 2 3 

und des Sb oberhalb 85 kbar, Tc = 3 ,55 ° K 2 4 . Diese 
Umwandlungen scheinen daher mit Elektronenüber-
gängen von 3s2p2 nach 3s 2 ~ z p 3 4s x bzw. 5s2p3 nach 
5s2 _ 2 /p36s2 / verbunden zu sein. Auch die Besetzung 
der p-Quantenzustände muß nicht genau 3 sein, wie 
wir dies oben für A s und Sb diskutiert haben. Die 
Anregungsenergien in den freien Atomen sind nicht 
bekannt. Wären die Druckumwandlungen nicht mit 
Änderungen der Elektronenkonfiguration verbun-
den, dann müßte der Übergang der rhomboedrischen 
Schichtstrukturen in die kubisch primitive Anord-
nung mit steigendem Druck kontinuierlich und nicht 
diskontinuierlich verlaufen, da die Hybridisierung 
nicht gequantelt ist. Die Tatsache, daß eine Hoch-
druckmodifikation des As mit kubisch primitiver 
Anordnung der Atome bisher nicht hergestellt wer-
den konnte, entspricht auch diesem Bild. PC15 und 
SbCI5 bilden sich stark exotherm aus den Elemen-
ten, während AsCl5 bisher noch nicht dargestellt 
werden konnte. 

Schichtstrukturen des MoS 2 (C 7-Typ) 
und PbJ2 (C 6 -Typ) 

In den letzten Jahren sind eine Reihe von Ver-
bindungen des vierwertigen N b und Ta mit S, Se 
und Te gefunden worden, die bis auf das TaTe 2 

supraleitend sind 25 ' 2 6 , sofern sie Schichtengitter bil-
den mit den Dreierschichten des MoSo-Gitters als 

Bauelementen. Sie sind wie viele andere metallisch 
leitende Dichalkogenidverbindungen von Übergangs-
elementen mit nicht voll besetzter d-Schale nicht su-
praleitend, wenn ein PbJ2-Gitter gebildet w i r d 2 7 . 
Im Pbjo-Gitter können nur zusätzlich eingebaute 
s-Elektronen Supraleitung hervorrufen. 

Die Ursache für diese Gesetzmäßigkeit wird so-
fort ersichtlich, wenn man die chemische Bindung 
betrachtet, die zu diesen grundsätzlich verschiedenen 
Dreierschichtpaketen der MoS 2 - und PbJ2-Struktur 
führt (vgl. Abb . 2 ) . Im MoS 2 ist jedes Metallatom 
prismatisch von sechs Nichtmetallatomen umgeben. 
Wie schon lange bekannt ist, weisen Hybridfunktio-
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Abb . 2. a) MoS2-Gitter. In der oberen Hälfte des Bildes ist 
die Überlappung der ringförmigen Teile eines d3 3 2 _i -Orbitals 
an drei Atomen gezeigt. — b) PbJ2-Gitter. Eine Knotenfläche 

eines dt2g-Orbitals in einem [MeX 6 / 3 ] -Oktaeder ist einge-
zeichnet. 



nen ( d x s _ / , d x y , d ^ , d z x , s, p s ) vom Zentrum 
eines dreiseitigen Prismas in die sechs Ecken. Das 
d33»_i-Orbital wird für die Bindung nicht benutzt. 
Im MOS2 ist dieses Orbital mit einem Elektronen-
paar besetzt, in den Dichalkogeniden des Nb und 
Ta mit einem Elektron. Die z-Achse steht dabei 
senkrecht zur Schicht. Schwache Bindungskräfte grei-
fen durch die S-Schichten hindurch. Das Achsenver-
hältnis c/a ist klein, wenn das d32!_ i-Orbital einmal 
besetzt ist. V o n den vielen Polytypen, die sich durch 
die Stapelfolge unterscheiden, gibt es einige, bei 
denen die Nb- bzw. Ta-Atome direkt übereinander 
liegen. Die Metallatome auf den B-Plätzen zweier 
benachbarter Metallschichten betätigen dann Bindun-
gen untereinander und führen zur Schichtfolge 
A B A C B C A B A . . . 2 8 . Hier haben wir eine schwache 
Bindung zwischen den d30 !_i-Elektronen benachbar-
ter Dreierschichten. Auf die umfangreiche Literatur 
über die Polytypen, die Wechselstrukturen und die 
Abweichungen von der Stöchiometrie sowie die Er-
gebnisse der Messungen der Supraleitung kann hier 
im einzelnen nicht eingegangen werden 2 ' . 

Im Pbjo-Gitter ist die Umgebung eines jeden 
Metallatoms oktaederförmig. Zwei Oktaederflächen 
liegen parallel zur Schicht, und in jedem Nichtmetall-
atom treffen sich die Spitzen von drei benachbarten 
Oktaedern. Innerhalb der Schicht haben die Okta 
eder Kanten gemeinsam. Die Knotenflächen der dtog 

und deg-Orbitale, die in die Oktaedersymmetrie hin 
einpassen, schneiden immer die Dreierschichten 
Ganz entsprechend tritt nie Supraleitung auf, ob 
wohl es eine Fülle von Verbindungen mit nur teil 
weise besetzter d-Schale gibt 27. Es hat sich heraus 
gestellt, daß die in der Literatur berichtete Supra 
leitung des TaS 2 mit PbJ2-Struktur durch Beimen 
gung von Schichten mit prismatischer Scbitchtstruk 
tur bedingt w a r 2 8 a . Die in der Literatur kurz er 
wähnte Supraleitung des MoTe 2 mit PbJ2-Struktur 
ist nicht sichergestellt29. 

Da im MoS2-Gitter die Nichtmetallatome ein 
1-Elektron abstoßen, wird der ringförmige Teil 

des Orbitals vergrößert, und es kommt zu Metall-
Metall-Bindungen. Zwischen den Metallatomen lie-
gen keine Knotenebenen, so daß die Bedingung für 
Supraleitung erfüllt ist. 

Zwischen die Schichten von im MoS 2 - und im 
Pbjo-Gitter kristallisierenden Substanzen lassen sich 
leicht Fremdatome, ja sogar organische Molekeln 
e inbauen 2 7 ' 3 0 . Im letzteren Falle bleibt die Supra-
leitung immer erhalten, die Sprungtemperatur ist 

kaum von der Art und der Menge der eingebauten 
organischen Molekeln wie Anilin und Pyridin ab-
hängig 3 1 . Darüber hinaus beobachtet man eine 
starke Absenkung von Tc, wenn die Probe sich in 
einem Magnetfeld befindet, dessen Feldrichtung 
senkrecht zur Schicht steht. Bei einem Feld parallel 
zur Schicht ist die anfängliche Absenkung 9-mal 
kleiner. Der Supraleitungsstrom kann wohl kaum 
senkrecht durch die oft relativ dicken Schichten aus 
organischem Material hindurchfließen. Es wird be-
richtet 31 , daß eine zweidimensionale Supraleitung 
auch gefunden wurde. Anisotropes Verhalten gegen-
über der Orientierung eines äußeren magnetischen 
Feldes zu den Kristallachsen war auch schon früher 
gefunden worden, und zwar im C 8 K 3 2 und den 
hexagonalen Wol frambronzen 3 3 . 

Die Supraleitung des P d T e 2 3 4 ' 3 5 mit PbJ2-Struk-
tur 36 ist schwieriger zu deuten, da die beiden Atom-
sorten in der Verbindung eine Edelgaskonfiguration 
besitzen. GOUBEAU 37 hat darauf hingewiesen, daß 
die Elektronenkonfiguration des Pd ungewöhnlich 
ist: 4d1 05s°. Der s-Zustand ist daher energetisch be-
nachteiligt, das zugehörige Orbital weit ausgedehnt. 
Da die Bindungen zwischen Pd und Te sehr fest 
sind, besteht die Möglichkeit, daß im Bindungszu-
stand des (d2sp3 ) -Hybrids ein Teil der s-Elektronen 
so, wie man dies bei Anwendung hoher Drucke häu-
figer beobachtet, aus dem Zustand 5s herausgepreßt 
werden. Diese Elektronen können dann aufgenom-
men werden von den 6s-Zuständen am Pd und Te. 
Die Fähigkeit der Elemente S, Se und Te, Elektro-
nen in angeregten s-Zuständen unterzubringen, ha-
ben wir oben schon erörtert. Abbi ldung 3 zeigt die 

Ni Pd P t 
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4 

3d9 5s 

3d9 4p 

Sn 3d1 

3d9 4s 
3d8 4s 2 

eV 

Abb. 3. Einige Terme des Ni-, Pd- und Pt-Atoms für Elektro-
nenkonfigurationen mit maximalem Spin- und maximalem 
Bahnmoment, a) Spektroskopische Termbezeichnung; b) 
Elektronenkonfiguration in der chemischen Bezeichnungs-

weise; c) Termlagen in eV (rechte Ordinate). 



für unsere Betrachtungen wesentlichen Terme des 
Ni, Pd und Pt. Man erkennt die Sonderstellung des 
Pd. Entsprechend wurde für NiTe2 und PtTe2 trotz 
metallischen Verhaltens bisher keine Supraleitung 
gefunden. Für PtTe2 besteht aber eine gewisse Wahr-
scheinlichkeit, unter hohen Drucken supraleitend zu 
werden, sofern die Kristallstruktur gewahrt bleibt. 

Man beobachtet häufig auch in Legierungen mit 
Elementen aus der 2. langen Periode des Systems 
der Elemente eine höhere Sprungtemperatur T c als 
bei solchen, die Elemente der 3. langen Periode 
wie Ta bzw. ganz besonders der 1. langen Periode 
wie V enthalten. Dies mag mit der Termlage der 
s-Zustände zusammenhängen. 

Die Supraleitung3 8 im metallisch leitenden 
Ag 2 F mit PbJo-Struktur39 ist sicherlich auf eine 
teilweise Besetzung der 5s-Zustände am Ag-Atom 
zurückzuführen. Bei einer ionogenen Formulierung 
Ag1 /2+F~Ag1 /2+ besitzt das F" drei p-Elektronen-
paare, die die 5p-Quantenzustände des A g mitbeset-
zen können. Dieser Bindungsprozeß führt zu der 
für eine PbJ2-Struktur charakteristischen oktaeder-
förmigen Umgebung des F-Atoms und der Koordi-
nationszahl 3 für das Ag . Zurück bleibt für jedes 
5s-Orbital am A g ein halbes Elektron. Die s-Orbi-
tale überlappen mit denen der sechs Ag-Atome der 
eigenen Schicht und denen der drei Ag-Atome der 
benachbarten Schicht. Dieses Bild von der chemi-
schen Bindung im Ag 2 F erklärt auch den kurzen 
Abstand zwischen Ag-Atomen benachbarter Schichten 
von 2 ,814 Ä , der kürzer ist als der im metallischen 
Ag mit 2 ,889 Ä. Die Verbindung ist ebenso wie 
metallisches A g stark diamagnetisch 40 . 

Die Einschlußverbindungen [ A g 7 0 8 ] + X -

Durch anodische Oxydation erhält man leicht die 
obengenannten Einschlußverbindungen mit 

X = N 0 3 ~ ; B F r ; F - und HF.,". 4 5 

's 
>A—-

Sie sind alle metallisch und bei tiefen Temperaturen 
supraleitend mit r c = l , 0 4 ; 0 , 1 5 ; 0,3 und 1 — 1,5 
° K . Die Unterschiede in Tc werden vorwiegend auf 
paramagnetische Verunreinigungen zurückgeführt 
( vg l . 4 1 ' 4 2 ) . 

Die Ursache der Supraleitung kann aus der Struk-
tur dieser merkwürdigen Käfigverbindungen 4 3 ab-
gelesen werden. Das Gerüst der fest miteinander 
verknüpften Ag- und O-Atome zeigt Abbildung 4. 
Wir haben zu unterscheiden zwischen den Ag-Ato-

Abb. 4. Käfigstruktur des [ A g 7 0 8 ] + X " . - • AgI, O AgH 
oder AgHI. a) Ein Käfig. An den Schnittpunkten der ausge-
zogenen Linien befinden sich die O-Atome. Die bei Durchfüh-
rung der Translation - > mit b) gemeinsame Fläche ist schraf-
fiert gezeichnet, puktiert sind die dabei aufeinanderfallenden 
Tetraederkanten; b) Verknüpfung von Käfigen nach a) ; c) 
Überlappung der ringförmigen Teile von dsz2 - i-Orbitalen 

über die sechs Kanten eines Tetraeders. 

men, die würfelförmig in weitem Abstand (2 ,52 Ä ) 
von acht O-Atomen umgeben sind, und den Ag-
Atomen auf der Oberfläche des Polyeders, die in 
planquadratischer Anordnung vier O-Atome in dem 
kurzen Abstand von 2,05 Ä als Nachbarn besitzen. 
Jeder Hohlraum enthält ein Anion X~. Aus der Geo-
metrie und den Abständen folgt eine Formel 

A g + [ A g 4 m A g 2 " 0 8 ] X - . 

Dem Ag111 kann man wie den Au n I -Komplexen 
(dx*_.y*, s, px, py) -Hybride als Bindungsfunktionen 
zuordnen. Die dt9g-Zustände sind voll besetzt. Für die 
übrig bleibenden zwei Elektronen stehen die d32s_i-
und die p£-Funktion zur Verfügung. In den haupt-
sächlich von Krogmann und seiner Schule untersuch-
ten Kolumnarstrukturen des Pt mit planquadrati-
scher Umgebung und mit gemischter Wertigkeit be-
dingt die teilweise Besetzung dieser Quantenzustände 
eine Bindung zwischen geldrollenartig übereinander 
liegenden Pt-Atomen mit ihren Liganden 44 . In dem 
Ag-Salz ist die Geometrie anders, und wir müssen 
nach einer passenden Überlappung der d3,j!_i- und 
p2-Funktionen suchen. Die p2-Funktionen stoßen im 
Inneren des Hohlraums zusammen und können Bin-
dungen betätigen. Beim Übergang von einem Hohl-
raum zum nächsten wechselt das Vorzeichen, Supra-
leitung kann dabei nicht entstehen. Jeweils sechs 
d32 ! -rOrbitale von sechs tetraederförmig angeord-
neten Polyedern treffen sich mit ihren ringförmigen 
Teilen im Zentrum eines Tetraeders. Da die Funk-



tionen gerade sind, kann das Vorzeichen für alle 
Tetraeder eines Kristalls positiv gewählt werden. 
Unsere Bedingung für Supraleitung ist dann erfüllt. 
Dieses d ^ ^ - B a n d kann bis zu 1,33 Elektronen pro 
Ag-Atom enthalten. 

Das CaC2-Gitter 

Die folgenden Verbindungen mit der tetragonal 
raumzentrierten CaC2-Struktur (vgl. Abb . 5) 4 5 - 4 6 

sind als supraleitend gefunden worden: YC 2 , Tc — 
3,75 ° K ; Y G a , , r c = l , 6 8 ° K ; L a C 2 , r c = l , 6 1 ° K 

C = 6,572 

O) O LA QC 

• a = 3,934 

Orbitalteile + 
Orbitalteile -

b) starke Linien in Höhe C 
schwache Linien in Höhe y 

gemeinsame 
Knotenebene 

Abb . 5. a) d x2- ^'-Orbitale im LaC2-Gitter, die zu o- und <5t-
Bindungen führen. — b) Projektion der d.r :_ ^-Orbitale par-
allel zur c-Achse. • • • • Knotenflächen, die Kanäle parallel c 
mit in [110]-Richtung alternierenden Vorzeichen der Orbitale 

aufbauen. 

und L u C 2 , r c = 3 ,33 K. Es fällt sofort auf, daß 
die beiden Carbide, für die ein ins Gewicht fallen-
der Einfluß von /-Funktionen ausgeschlossen ist. 
YCo und LuCo , höhere Sprungtemperaturen Tc ha-
ben. 

Im LaCo ist der C — C-Abstand mit 1,28 Ä größer 
als im C a C 2 , das den gleichen C — C-Abstand wie 
das Acetylen (1 ,20 Ä ) besitzt. Im Äthylen beträgt 
der C - C - A b s t a n d 1,32 Ä. W i r hatten diese Ab-
standsaufweitung schon f rüher 4 7 auf die höhere 
effektive Kernladung des La und den damit verstärk-
ten Einfluß seiner bei ionogener Formulierung lee-
ren s-, p2-, d3?ä_i-, d y z - und d2a ;-0rbitale für o- und 
.T-Bindungen zurückgeführt. Für das dritte Elektron 
des La verbleiben die Axy- und dx s_^'-Orbitale, von 
denen das letztere Metall-Metall-Bindungen betäti-
gen kann. Entsprechend liegt die elektrische Leit-
fähigkeit des LaC2 in der Größenordnung der des 
La selbst. 

Bei der üblichen Darstellung der d-Funktionen 
mit zwei ebenen Knotenflächen wird meist über-
sehen, daß die Orbitalwerte auf einem Äquator 
senkrecht zur Schnittgeraden der Knotenebenen vom 
Maximalwert aus schneller abfallen als auf einem 
Kreis, der diese Gerade enthält. Abbi ldung 6 zeigt 

x * 

2 Vrr 

Abb. 6. Polardiagramm einer Kugelflächenfunktion zu d x ' - y " 
in der XY ( ) - und in der ZX ( ) -Ebene. 

den Ausschnitt der Polardiagramme eines dx*-y*- Or-
bitals in der xy- und in der za>Ebene. Wie A b b . 5 
zeigt, treffen sich diese d x ! _ ^-Oi^bitale der La-Atome 
auf den Eckpunkten der Elementarzelle und der 
Raummitte in den Punkten i 0 i und den daraus 
durch die Symmetrie des Kristalls hervorgehenden. 
Die Kugelflächenfunktion ist dort auf 6 7 % ihres 
Maximalwertes abgefallen. Die in Abb . 5 darge-
stellte kreuzweise Überlappung ist somit nicht zu 
vernachlässigen. Sie führt zu von Knotenflächen um-



gebenen Kanälen von quadratischem Querschnitt, in 
denen die sich überlappenden Orbitale nur ein Vor-
zeichen besitzen. Supraleitende LaCo- und LuC2-Ein-
kristalle müßten sich also in einem Magnetfeld an-
isotrop verhalten. 

Da uns diese Art der Bindung öfters begegnen 
wird, wollen wir ihr einen Namen geben, und zwar 
<5t. Der Index t soll zum Ausdruck bringen, daß die 
^-Bindung mit einer Translation der parallelen 
Knotenlinien hier um [ I i 0 ] verbunden ist. 

Bronzen und Perovskite 

In der Veröffentlichung II (dort auch Literatur-
angaben) hatten wir schon darauf hingewiesen, daß 
in den hexagonalen und tetragonalen Wolframbron-
zen die Supraleitung auf die d^-Elektronen zurück-
zuführen ist. In den Kanälen mit sechs- oder fünf-
zähliger Symmetrie überlappen nur diejenigen Teile 
der Orbitale mit einem Vorzeichen, z. B. dem posi-
tiven, während in den Kanälen mit vier- und drei-
zähliger Symmetrie die Quadranten des anderen 
Vorzeichens sich treffen. Für den Fall der hexagona-
len Wol frambronzen möge der Klarheit wegen die 
alte Abbi ldung wieder gezeigt werden (Abb . 7 ) , da 

O w dxy 

*) Me s 

0 Me 

A b b . 7. Überlappung der d^y-Orbitale unter Bildung von Ka-
nälen eines Vorzeichens in Projektion parallel zur c-Achse von 

hexagonalen Wolframbronzen. 

aus ihr die Zusammenhänge klar ersichtlich sind. Su-
praleitung tritt nur auf, wenn auch die Metallatome 
in den Kanälen unbesetzte tiefliegende s-Zustände 
besitzen. Sn11 in diesen Kanälen zerstört die Supra-
leitung, da es nur leere tiefliegende p-Zustände be-
sitzt. 

In den kubischen Wolframbronzen ( A b b . 8) ist 
bisher keine Supraleitung gefunden worden. Ihre 
allgemeine Formel ist M e 1 _ z n x W 0 3 . Für den Fall 
der Na-haltigen Bronze gilt 0 ,32 < x < 0 ,93 . Bei der 

A b b . 8. a) Ein System von o- und (5-Bindungen zwischen d X y 
Orbitalen, das ein Elektron enthält, und Darstellung eines 
Kanals mit einem Vorzeichen ( + ) entlang der c-Achse eines 
schwach tetragonal verzerrten SrTi03 -Kristal ls . Die unter-
schiedliche Besetzung dieser Orbitale um eine O-Leerstelle ist 
nicht berücksichtigt. — b) Kleinster Block von 43-Elementar-
zellen mit einer Störstelle. Für diesen ist die Bi ldung von Ka-
nälen eines Vorzeichens energetisch noch eben günstiger als 

die Ausrichtung der dt2g-Orbitale nach der gegenseitigen 
Orientierung der Störstellen. 

hohen Darstellungstemperatur dürften Leerstellen 
und Na-Atome weitgehend statistisch verteilt sein. 
Die dt2g-Elektronen werden die Leerstellen meiden 
und sich möglichst so ausrichten, daß sie das 3s-
oder ggf . auch das 3p-Orbital des Na wieder mit-
besetzen. Dadurch geht die Ausrichtung der dt2g-
Elektronen verloren, die Supraleitung wird zerstört. 

In den letzten Jahren wurde ge funden 1 0 , daß 
eigen- oder fremddotiertes S r T i 0 3 mit Perovskit-
Struktur, also der Struktur der kubischen Wolfram-
bronzen, bei einer Trägerkonzentration von 4 - 1 0 1 8 

bis 3 - 1 0 2 0 / c m 3 supraleitend wird mit Sprungtempe-
raturen unter 0,1 bis fast 0 ,5 ° K (Abb . 9 ) . Erstaun-
lich ist der scharfe Abfall der Sprungtemperatur an 
der oberen Trägerkonzentration, der noch erklärt 
werden muß. Bei einer Gitterkonstanten von ca. 
4 Ä (genauer Wert 3 ,904 Ä ) sind 1 0 2 4 - 4 ~ 3 = 15,6 
• 102 1 Elementarzellen in einem cm 3 enthalten. Bei 
der angegebenen Grenzkonstanten ist somit im 
Schnitt in 50 Elementarzellen oder anders ausge-
drückt, in einem Würfel mit etwa der vierfachen 
Kantenlänge 1 Leitungselektron vorhanden. Da 
das Leitungselektron nicht auf ein Ti -Atom lokali-
siert ist, sondern sich von der Störstelle aus — sei 
es eine O-Leerstelle oder ein Nb-Atom — durch 
Überlappung ausbreitet, können auf eine gewisse 
Entfernung hin sich diese Bereiche gegenseitig be-
einflussen und insbesondere ohne zwischenliegende 
Knotenflächen überlappen. Das gilt für alle Raum-
richtungen in der rry-Ebene durch o-Bindungen und 
in der z-Richtung durch ^-Bindungen. Diese Wech-
selwirkung, die zur Supraleitung durch Bildung von 



Folgende supraleitende Spinelle sind bisher ge-
funden worden: CuV2S4 , 4 ° K ; CuRh 2 S 4 , Tc 

« 4 , 6 ° K und CuRh 2 Se 4 , Tc = 3 ,36 bis 3 ,5 ° K 4 9 . 
Diese drei Thiospinelle sind metallisch und zeigen 
schwachen, fast temperaturunabhängigen Parama-
gnetismus. 

Im CuV2S4 besitzen die beiden V-Atome insge-
samt noch drei d-Elektronen. Gemäß der Liganden-
feldtheorie müssen dies dt2g-Elektronen sein. Diese 
überlappen wegen ihrer weiten Ausdehnung direkt 
miteinander und bedingen daher keinen Antiferro-
magnetismus durch Überaustausch wie die Thio-
chromspinelle 50 ' 5 1 . 

10 10 

Trägerkonzen trat ion 

Abb. 9. r c-Abhängigkeit im n-leitenden SrTi03 von Art und 
Konzentration der Störstellen. 

SrTiOs _ x SrZr.oiTi.9903_x 
SrZr.02Ti.9sO3 _ x 
Sr.927Ca.07öTiO3 - z Sr.927Ba.075TiO3_x 

N ^ 

. A -

nung auswirkt. Das Leitungselektron nimmt je nach 
der örtlichen Umgebung auch p- oder d-Charakter 
an. Damit entstehen willkürlich verteilte Knoten-
flächen, die Supraleitung muß verloren gehen. In 
den bisher von uns aufgeführten supraleitenden 
Halbleitern war aber das Orbital durch das Kri-
stallfeld oder die chemische Bindung vorgegeben. 

Spinelle und Hartstoffe mit NaCl-Struktur 

Kanälen eines Vorzeichens in einer ausgezeichneten 
Richtung, z. B. der c-Achse, führt, ist somit wirksam 
bis auf eine Entfernung V l O 2 4 - ^ ^ " 1 • 1 0 " 1 8 « 1 6 
Gitterkonstanten oder ca. 60 Ä . Dies ist nicht ver-
wunderlich, wird doch für den Durchmesser eines 
Elektrons im n-dotierten Ge eine Zahl von 100 bis 
150 Ä genannt. Wird aber die Entfernung zwischen 
den bei der hohen Darstellungstemperatur statistisch 
verteilten Störstellen kleiner als das vierfache der 
Gitterkonstanten, so bestimmt die örtliche Störstel-
lenverteilung die Ausrichtung der dt2g-Orbitale in 
gleicher Weise wie bei den oben erwähnten Wol f -
rambronzen. Die Kanäle gleichen Vorzeichens der 
Orbitalteile werden zerstört, die Supraleitung geht 
verloren. Im Falle des S r T i 0 3 begünstigt eine ganz 
schwache tetragonale Verzerrung des Gitters (c /a 
= 1 ,0003) bei tiefen Temperaturen die gewünschte 
Ausrichtung von d^-Elektronen. COHEN 4 8 hat auf 
Grund theoretischer Überlegungen über die Bezie-
hung von Supraleitung und Bandstruktur in Halb-
leitern eine Supraleitung in hochdotiertem Si oder 
Ge vorausgesagt; sie wurde aber bisher nicht gefun-
den. Der Grund liegt nach unserer Meinung darin, 
daß die zufällige Geometrie der Störstellenvertei-
lung sich bei so locker gebundenen Elektronen 
(Durchmesser über 100 Ä ) über größere Entfer-

Abb. 10. Spinellgitter. • AI, Rh; O Mg, Cu (nur in vorderer 
Ebene eingezeichnet) ; an den nicht gekennzeichneten Ecken 
der Tetraeder und Würfel befinden sich O- bzw. Se-Atome. 
Die Kanäle des oberen und des rechten Teils der Abbildung 
sind nach hinten verlängert, um die Überlappung der dxy-Or-
bitale und die Vorzeichen der Orbitalteile in den Kanälen zu 

zeigen. 



A b b i l d u n g 1 0 zeigt ein Spinellgitter. Man kann 
parallel zu den Kanten der Zelle Kanäle mit quadra-
tischem Querschnitt erkennen, die alternierend leer 
sind oder ein A t o m auf Tetraederplätzen, hier Cu, 
enthalten. Die dt2g-Elektronen können so o- und <5t-
Bindungen wie im LaC 2 betätigen. Die eine Sorte 
von Kanälen erhält dann positives, die andere nega-
tives Vorzeichen für die in sie hineinragenden Or-
bitalteile. Zwischen dem dt2g-Band und dem Valenz-
band besteht sicher eine ziemliche Energielücke. Dies 
mag für den relativ hohen 7VWert wesentlich sein. 

CuRhSnSe, 

spielt. R h steht im Periodensystem eine Stelle vor 
dem Pd . Es ist daher durchaus möglich, daß das 
fehlende Elektron auch aus der 5s-Schale des Rh 
stammt. W e n n wenigstens ein Viertel an der Vol l -
besetzung fehlt, tritt nach 5 2 Supraleitung ein. 

o- und (5t-Bindungen der nicht bindenden d t2g-

Elektronen sind wegen der weiten Ausdehnung der 
Orbitale bei schweren Atomen auch möglich, wenn 
in diesem Band Elektronen fehlen. Diese Bindungen 
können sich parallel zu einer Kante der Elementar-
zelle, z. B. [ 1 0 0 ] , so ordnen, daß Kanäle eines Vor -
zeichens der dort befindlichen Orbitalteile auftreten. 
Bei x = 0, d. h. im CuRh 2 S 4 , kann nur in der Hälfte 
der Kanäle die Überlappung und Vorzeichenord-
nung vol l wirksam werden, da nur ein einfach be-
setztes d t2g-Orbital pro Forimeleinheit vorhanden ist. 
Zwei energetisch sicher nahe benachbarte Bänder 
sind somit zur Supraleitung fähig. Vielleicht ist dies 
mit ein Grund für die relativ hohen Tc-Werte im 
CuRh 2 S 4 und CuRh 2 Se 4 . 

In die Gruppe v o n Verbindungen, in denen s-
Bänder eines Vorzeichens und d-Bänder mit quadra-
tisch geformten Kanälen bei alternierenden Vorzei -
chen mit Sicherheit zu erwarten sind, fallen die 
Hartstoffe mit NaCl -Struktur 5 3 ' 5 4 ( A b b . 1 2 ) . Beide 
Bänder zeichnen sich aus durch eine gewisse Bin-

a(z) 
Abb. 11. Oben: Trägerkonzentration (l/i?H -e) pro Mol in 
Abhängigkeit von X für CuRh*-^SnxSe4; unten: Sprungtem-

peratur Tc in Abhängigkeit von X 52. 

Das Mischkristallsystem CuRh 2 _ zSnxSe4 wurde 
eingehend untersucht 5 2 . Abbi ldung 11 ist dieser Ar -
beit entnommen. In ihr wird gezeigt, daß für große 
Werte v o n x (hohe Sn-Gehalte) die Substanz ein a 
p-Leiter ist, und die Trägerkonzentration mit stei-
gendem Rh-Gehalt zunächst zunimmt. Mit dem Ein-
tritt der Supraleitung bei i « 0 , 5 tritt eine n-Leitung 
in Erscheinung, die bei £ « 0 , 1 3 die Hall-Konstante 
Null werden läßt. Dann zeigt die Probe n-Leitung. 

Die Spinelle C u C o 2 S 4 , C u C o 2 S e 4 , CuIrS4 und 
CuIr 2Se 4 sind alle bekannt; sie sind metallische Lei-
ter 2 7 . Uber eine Supraleitung ist nicht berichtet 
worden. Man kann daher annehmen, daß das Rh-
A t o m bei der Supraleitung eine wesentliche Rol le 

-jg dXy Orbital 

-a(x) 

positive Orbitalwerte 

negative Orbitalwerte 

Abb. 12. o- und <5t-Bindungen von d^-Elektronen mit Kanälen 
quadratischen Querschnitts und parallel zur c-Achse in Hart-

stoffen mit NaCl-Struktur. 
positive Teile eines Orbitals, 
negative Teile eines Orbitals. 



dungstärke, die aber wesentlich geringer sein dürfte 
als die durch die p- und deg-Elektronen am Metall-
atom hervorgerufenen o-Bindungen. Eine Systema-
tik ist schwer möglich, da die Lage der beiden oben-
genannten Bänder von Verbindung zu Verbindung 
verschieden sein wird und man diese schwer ab-
schätzen kann. Aber sechs Gesichtspunkte sind wich-
tig, wie besonders aus 5 3 - 5 6 hervorgeht. 
1. Das Verhältnis der Zahl der Elektronen zur Zahl 

der Atome, also die Matthiassche Regel. 
2. Die energetische Lage des s-Bandes. Die binären 

Verbindungen mit einem Metallatom aus der 2. 
langen Periode haben i. allg. das höchste Tc. 

3. Substitution von Nb durch Ti bedingt häufig eine 
Erhöhung von Tc, durch V aber eine drastische 
Erniedrigung. Dies hängt sicher damit zusam-
men, daß die d-Orbitale des Ti denen des Nb 
gleichen und weit ausgedehnt sind, so daß o- und 
d t-Bindungen zwischen den Metallatomen gut 
möglich sin. Im V-Atom ist die Ausdehnung der 
d-Funktionen kleiner, sie können nur schwächere 
Bindungen betätigen. 

4. Da energetisch getrennt von dem oben erwähn-
ten Hauptband zwei Bänder existieren, die zur 
Supraleitung fähig sind, so scheint dies ein Grund 
für das generell hohe Tc zu sein. 

5. Die weite Ausdehnung der d t2g-0rbitale dürfte 
auch die Ursache für die Supraleitung der im 
NaCl-Gitter kristallisierenden Verbindungen YS , 
YSe, YTe , LuS und LuSe sein 5 7 . 

6. Die durch die (5t-Bindungen zu erwartenden Ab-
weichungen von der Symmetrie scheinen zu exi-
stieren 5 5 . 

Pyrite 

In 1 haben wir schon auf die Pyrite aus den 
schweren Atomen Rh, Pd, Pt, Au, Sb, Bi, Se und Te 
hingewiesen mit der allgemeinen Formel M e X Y , bei 
denen die Atome so gewählt werden, daß ein Elek-
tron mehr vorhanden ist als der Edelgasschale der 
beteiligten Atome entspricht. Das ist möglich, da 
die Metallatome sich auszeichnen durch sehr starke 
Komplexbildungstendenz gegenüber schwereren Ato-
men, man denke z. B. an das besonders stabile Kom-
plexsalz K2PtCl6 . Dies ist sicherlich der Grund, wes-
halb sich diese Verbindungen mit überzähligem 
Elektron überhaupt bilden können. Nach dem, was 
wir in Kap. 1 über die supraleitenden Hochdruck-
modifikationen des Se und Te gesagt haben, wird 

das zusätzliche Elektron ein 5s bei Se und ein 6s bei 
Sb und Te sein. Das PdSb 2 entspricht dem P d T e 2 , 
jedoch ist die Supraleitung noch nicht eindeutig 
nachgewiesen 29. 

Uberraschend ist, daß in dem Mischkristallsystem 
Rh1_2 .RuxSe2 die Supraleitung erst unterhalb x = 
0,45 beobachtet wird (Meßgrenze T c = 0 ,05 ° K ) 
und dann bei :r = 0, d . h . für RhSe 2 , ein relativ 
hohes Tn von ca. 4,3 C K z e i g t D i e Substanz ist 
immer n-leitend; dies entspricht dem obigen Bilde. 
Vielleicht liegt der Grund in einer statistischen Ver-
teilung der beiden Atomsorten, so daß auch Mole-
külbahnen, die sich über einige Atome erstrecken, 
Knotenflächen besitzen können. Dieser Befund würde 
in Parallele stehen zu den bei hochdotiertem Si und 
Ge erörterten Gesichtspunkten. 

Metalle und daraus gebildete Legierungen 

Bei Metallen und den aus diesen gebildeten Le-
gierungen liegen in der Chemie nicht so detaillierte 
Kenntnisse vor über die Natur der chemischen Bin-
dung. Alle Aussagen werden in gewisser Weise spe-
kulativ. Trotzdem soll hier versucht werden, einige 
Gesichtspunkte zu nennen, die einen gewissen Grad 
von Wahrscheinlichkeit haben und als Anregung 
dienen mögen. 

Die im CsCl-Gittertyp kristallisierenden Zintl-
Phasen sind anscheinend alle nicht supraleitend bis 
auf das MgTl , Ta = 2 ,75 ° K . Dieses 59 zeichnet sich 
aus durch seine Weichheit und geringe Packungs-
dichte, während die anderen Zintl-Phasen dieses 
Typs spröde sind und Kontraktionen der Atom-
radien bis zu 1% zeigen 6 0 . Wir hatten schon früher 

o ) s j £ > " • Pi d-0rbitaI b) 

Abb. 13. a) Neutralisierung der Ladung der Ca++-Ionen in 
der Zintl-Phase CaTl durch Überlappung von p-Orbitalen des 
Tl und eines dtag-Orbitals des Ca. — b) Neutralisierung der 
Ladung der Mg++-Ionen im MgTl durch Überlappung der 

s-Orbitale des Mg und Tl. 



darauf h ingewiesen 6 1 , daß in diesen Phasen, geht 
man von einer ionogenen Formulierung M e + + T l 
aus, die Elektronen zum positiv geladenen Partner 
zurückkehren können, indem die p-Elektronenpaare 
die d t2g-Zustände am Kation wieder mitbesetzen 
( A b b . 1 3 ) . Bei M g als Kation ist dies nicht möglich, 
da die 3d-Zustände hohen Anregungsenergien ent-
sprechen ( C a 4 s 2 - ^ C a 4 s 3 d 4 1 % , M g 3 s 2 - ^ M g 3 s 3 d 
7 8 % der Ionisierungsenergie) . Die Ausdehnung der 
d-Funktionen ist außerdem dann so groß , daß sie 
nicht mehr in das Gitter hineinpassen. Daher kann 
die Ladung des Mg + + - I ons nur dadurch neutralisiert 
werden, daß 6s-Elektronen des Tl den 3s-Zustand 
des M g wieder mitbesetzen. Zusammen mit Abwei -
chungen v o n der Stöchiometrie ( M g 0 i 4 7 T l 0 5 3 ) sind 
dann die Bedingungen für Supraleitung gegeben. 

Die Supraleiter TiOs ( r c = 0 , 4 6 ° K ) und T i R u 
( T c = 1 ,07 ° K ) 6 2 werden einer Deutung zugänglich, 
wenn man v o n einer Elektronenkonfiguration d?og s1 

für Ti und d|g d?2g s1 für Os bzw. Ru ausgeht. Die 
d t2g-Zustände, und da besonders die des Ti , kom-
biniere mit den p-Zuständen der acht Nachbarn wie 
im CaTl ( A b b . 13 a) und entziehen den obigen Aus-
gangskonfigurationen s- und deg-Elektronen. Dann 
können die s-Zustände Supraleitung hervorrufen, 
und j e ein d e g -Zustand am Ti und Os bzw. Ru ist zu 
<5t-Bindungen fähig wie im LaC 2 . Dabei ist das d e g -
Orbital des Ti weit ausgedehnt, da die effektive 
Kernladung dieses Atoms gering ist. Die d e g -Orbital-
werte des Os bzw. Ru fallen nach außen langsam 
ab, da diese Elemente zur 3. bzw. 2. langen Periode 
des Systems der Elemente gehören. 

In diese Gruppe gehören auch die Elemente der 
V . und V I . Nebengruppe. Die Elemente der 2. lan-
gen Per iode N b (71C = 9 , 5 ° K ) und M o (7^ = 0 ,92 
° K ) zeigen höhere Sprungtemperaturen als die der 
1. und 3 . langen Per iode V ( r c = 5 , 3 ° K ) , Ta ( T 
= 4 , 4 8 ° K ) und W (77c = 0 ,01 ° K ) . Hier zeigt sich 
wieder der Einfluß des 5s-Zustandes. Ferner sind 
<5t-Bindungen möglich. Im M o und W sind die Elek-
tronenkonfigurationen sd5 alle besetzt und damit die 
Bänder gefüllt, soweit man in metallischen Systemen 
davon sprechen k a n n 6 3 . Die Supraleitung wird 
schwieriger. Entsprechend ist auch der elektrische 
Widerstand von M o und W besonders groß , und 
wir finden hohe Schmelzpunkte und kurze Atom-
abstände. 

In Legierungen mit kubisch innenzentrierter 
Struktur beeinflußt die Ausdehnung der Orbitale 7\ 
in ähnlicher Weise wie in den Hartstoffen mit NaCl-

Struktur. Experimentell zeigt sich dies in einer Ab -
hängigkeit des ^ - W e r t e s v o m Atomradius, die von 
DESORBO eingehend studiert und mathematisch er-
faßt w u r d e 6 4 ' 6 5 . Die Matthiassche Regel ließ sich 
modif izieren, und es ergaben sich Maxima in Tc für 
ein „e f fekt ives" Elektronen/Atomverhältnis von 4 ,4 
und 6 ,6 . In der Nähe dieser Maxima liegen Nb und 
die oben diskutierten Legierungen TiOs und TiRu. 
Für die kubisch innenzentrierten Strukturen werden 
somit die Regeln von Matthias und ihre Modif izie-
rung durch D e S o r b o verständlich. 

Die kubisch innenzentriert kristallisierenden Al-
kalimetalle sind nicht supraleitend. Die Geometrie 
begünstigt die Bindung über p-Zustände, die sich 
mit den s-Zuständen mischen können. Auch die flä-
chenzentriert kristallisierenden Metalle Cu, A g , Au 
können schlecht supraleitend sein, da sich d t2g-Zu-
stände, die in das Gitter gut hineinpassen, mit s-
und p-Quantenzuständen energetisch mischen. Beim 
A g muß der Einfluß der d-Elektronen am geringsten 
sein wegen der starken Tendenz zur Ausbi ldung 
einer d 1 0 -Konf igurat ion. Entsprechend sind Schmelz-
punkt und Siedepunkt beim A g am kleinsten. In der 
Zn-Gruppe ist die d-Schale abgeschlossen. Supra-
leitung ist wieder möglich. 

Für das tetragonale SnI und das tetragonale 
Hochdruck-Sn II haben wir schon früher eine Hy-
brid-EIektronenkonfiguration (p zd 2 a . ) , ( p ^ d ^ ) und 
(p^d325_ i ) als bestimmend für die beiden Gitter-
strukturen angegeben 6 4 . Die 5-s-Funktion kann nur 
unvollständig besetzt sein. 

Die kubisch flächenzentrierte Struktur des P b 
hängt sicher mit einer d t2 g -Konfiguration zusammen, 
die in das Gitter gut hineinpaßt. Auch hier dürfte 
der s-Zustand nicht voll besetzt sein. 

Das gleiche gilt für die Hochdruckmodif ikationen 
des Si, Ge, A lSb , GaSb und InSb, die im Gittertyp 
des weißen Sn kristallisieren. Das Sb neigt als 
schweres A t o m wie das Sn zu (pd) -Hybr id is ierung . 
Die leichteren Elemente P und As bevorzugen die p-
Elektronenkonfiguration und bilden daher mit AI, 
Ga und In das NaCl-Gitter in ihren Hochdruckmodi-
fikationen. Man sieht hier gleichzeitig, daß für das 
strukturelle Verhalten das A t o m mit der höheren 
effektiven Kernladung maßgebend ist, da dieses die 
möglichen Orbitale vorgibt . 

Die Supraleitung in Gittern v o m Typ des ßW 
( N b 3 S n ) kann noch nicht ganz verstanden werden. 
Sicher spielt die s -Konfiguration eine Rolle, sie gibt 
ein supraleitendes Band. In den Ketten von z. B. 



Nb-Atomen, die für diese Gitter ganz charakteri-
stisch sind, führen folgende Elektronenkonfiguratio-
nen mit der z-Achse in der Kette liegend zu einer 
Mehrfachbindung: 

o-Bindungen aus d g ^ . i und pz 

.^-Bindungen aus Ayz und d2X 

(5-Bindungen aus d x t - y 1 und d x 2 / . 

Die ^-Bindungen führen zu einer Supraleitung. Hier 
tritt nun die Frage auf, ob man noch die Methode 
des sogen, starken Feldes benutzen kann. Bei der 
Methode des schwachen Feldes hätte man Produkt-
funktionen aus d jCs_y ! und d x y zu bilden, für die die 
z-Achse eine Knotenlinie darstellt. Die Kombinat ion 
mit den Orbitalen der Sn-Atome ist ohne gruppen-
theoretische Methoden schwer zu üblerblicken. Das 
oft hohe T c und seine starke Abhängigkeit von der 
Art des Atoms auf den Sn-Plätzen läßt ein weiteres 
zur Supraleitung fähiges Band vermuten. 

Schlußbetrachtung 

Soweit Chemiker in der Lage sind, die chemische 
Bindung in Kristallen und Gläsern 1 zu beschreiben, 
finden wir die Bedingung immer erfüllt, daß Supra-
leitung mit der Tatsache verknüpft ist, daß die Elek-
tronen bei ihrer Bewegung keine Knotenflächen 
durchsetzen müssen. Es liegt die Vermutung nahe, 
daß nur diese wirklich „ f re ie Elektronen" darstel-
len. Ihre starke Verschmierung über den Raum ver-
hindert eine stärkere Wechselwirkung mit den ein-

1 H. KREBS. Z. Naturforsdi. 23 a, 332 [1968]. 
2 H. KREBS, Z. Naturforseh. 24 a. 848 [1969]. 
3 S . GELLER U. G . W . HULL. P h y s . R e v . L e t t e r s 1 3 , 1 2 7 

[1964]. — S. GELLER, in: Chemische Bindung in Kristal-
len (Russisch), Verlag Nauka i Technika 1969, S. 64 ff. 
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zung von PAUL H. L. WALTER. Fundamentals of Inorganic 
Crystal Chemistry, McGraw-Hill, London 1968, S. 244. 
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12 A. M. MARIANO, Science 142, 672 [1963]. 

zelnen Atomen. Befinden sich die freien Elektronen 
in einem Kanal, so sorgt der starke Abfall der Elek-
tronendichte bei Annäherung an die Knotenflächen 
ebenfalls für eine Verringerung der Wechselwirkung 
mit den Elektronen außerhalb des herausgegriffenen 
Kanals. 

Die hier in einigen Fällen gegebenen Deutungen, 
z. B. für die unter hohem Druck im kubisch primi-
tiven Gitter kristallisierenden Elemente P und Sb 
sowie der Einbau von überzähligen Elektronen in 
angeregten s-Zuständen, wie z. B. bei den Pyriten, 
sind neuartig und bedürfen der Nachprüfung. 

Viele Gruppen von Supraleitern konnten wir nicht 
behandeln, wie z. B. die mit NiAs-Struktur, die o-
Phasen und die Laves-Phasen. Der Grund liegt 
darin, daß wir die Natur der Bindung in diesen Git-
tern nicht kennen. Vorläufig sind wir auf die grund-
legenden von Matthias und seiner Schule entwickel-
ten Methoden angewiesen. Die Schmelzenergie und 
damit der Schmelzpunkt stehen zwar in keiner Rela-
tion zu den kleinen k T-Werten, die für die Sprung-
temperatur Tc maßgebend sind, aber sie sind ein 
Spiegelbild der chemischen Bindung, die ihrerseits 
die Supraleitung bedingt. Gleiches gilt für die Elek-
tronenkonzentration pro Atom, die Härte einer Sub-
stanz und anderes mehr. Es bleibt ein Verdienst von 
Matthias und seiner Schule, den Zusammenhang: 
zwischen makroskopischen Eigenschaften einer Sub-
stanz und der Supraleitung aufgezeigt und als Leit-
schnur zur Entwicklung neuer Supraleiter ausgenutzt 
zu haben. 
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